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Bisdiazoessigsaures Barium, COOba.CyH:N,.COQbla +2H,0,
scheidet sich auf Zusatz einer wiblrigen Chlorbariumlésung zu einer al-
koholischen Ldsung von Bisdiazoessigsiure ab als gelber, feinpulvriger Nie-
derschlag. Das Salz enthilt 2 Mol. Krystallwasser nnd ist in Wasser unlos-
lich. Auch bei Anwendung eines betrichtlichen Uberschusses an Bisdiazo-
essigsdure erhilt man immer das neutrale und nicht das saure Salz.

0.1691 g Sbst.: 25.0 cem N (229, 756 mm). — 0.3576 g Shst.: 0.2420 g
BaSO,.

C;H:04N,Ba+ 2H.,0. Ber. N 16.31, Ba 40.02.
Gef. » 16.38, » 39.83.

Ebenso wenig gelang es, ein sauves Silbersalz zu gewinnen. Das durch
Fallung dquimolekularer Mengen Bisdiazoessigsdure und Silbernitrat in wafrig-
alkoholischer Losung bereitete Salz gab zwar bei der Analyse Zahlen, die an-
nihernd der Zusammensetzung eines sauren Silbersalzes entsprachen; die Ent-
stehung geringer Mengen Bisdiazoessigester durch Umsetzung dieses Salzes
mit ‘Jodmethyl weist indessen darauf hin, daB das erhaltene Produkt ein Ge-
menge von neutralem Salz und freier Siure darstellte. Beim Erhitzen lie-
ferte das Silbersalz rotviolette Dampfe, aus denen sich beim Abkithlen
1.24.5-Tetrazin?!) abschied in feinen, roten Nadeln vom Schmp. 99°.

518. Ernst Miiller: Uber Pseudodiazoessigsiure.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 10. August 1908.)

Die nachstehende Arbeit schlieit sich an an die friiheren gemein-
schaftlichen Untersuchungen mit Curtius und Darapsky iiber die
Einwirkung von Alkalien auf Diazoessigester.

In ibrer ersten Abhandlung »Untersuchungen iiber das
Pseudodiazoacetamid« haben Curtius, Darapsky und Miiller
bereits darauf hingewiesen, dall bei der Einwirkung von Alkalien auf
Diazoessigester neben Bisdiazoessigsiure und Hydrotetrazindicarbon-
siure (der jetzigen N-Amidotriazoldicarbonsiure) sehr wahrscheinlich
auch die zum Pseudodiazoacetamid gehdrige Siure, die Pseudodiazoessig-
séure, entsteht?). Sie hatten nimlich gefunden, daBl rohe Bisdiazoessig-
siure beim Umkrystallisieren aus Wasser lebhaft Gas entwickelt,
wihrend die reine Siure beim Erwidrmen damit nur geringe Zersetzung
erleidet, und ferner, dafl die sauren Mutterlaugen bei der Abscheidung
der Bisdiazoessigsiure aus dem rohen Kaliumsalz durch Schwefelsiiure

" Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 40, 84 [1907].
%) Diese Berichte 39, 3424 [1906].
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reichliche Mengen Hydraziusalz enthalten, welch letzteres beim Kochen
der Losung in der fiir Pseudodiazoacetamid charakteristischen Weise
verschwindet'). — Es ist nunmehr gelungen, Pseudodiazoessig-
siure in Form ihrer Salze zu fassen.

Bei mehrstiindigem Verriithren von Diazoessigester mit konzen-
trierter Kalilauge unter guter Kiihlung entsteht ein hellgelbes Kalium-
salz, dessen wilrige Lésung beim Ansduern mit Schwefelsiure keine
Bisdiazoessigsiure abscheidet, sondern damit lebhafte Gasentwicklung
zeigt, dholich der des monomolekularen, echten diazoessigsauren Ka-
liums, aber ohne sich wie diese vollig zu entfirben; die schwefelsaure
Lésung enthilt reichliche Mengen Hydrazinsulfat. Die niihere Unter-
suchung ergab, daB in dem so gewonnenen Salz das Trikaliumsalz
der Pseudodiazoessigsiure von folgender Formel

COOK.C< N NI >CK.COOK
vorliegt. Dasselbe entspricht also in seiner Zusammensetzung ganz
dem primiren Einwirkungsprodukt von flissigem Ammoniak auf Di-
azoessigester, dem Pseudsdiazoacetamid-ammonium ?):

CO(NH:).CEN__ VA > C(NEL). CO(NIL).

Nach dieser Auffassung besitzt das Wasserstoffatom der Methin-
gruppe der Pseudodiazoessigsiure infolge des doppelten Einflusses der
benachbarten Carbonyl- und Azogruppe saure Eigenschalten, wihrend
nach der urspriinglichen Apnahme von Curtius, Darapsky und
Miiller?) das Ammonium im Pseudodiazoacetamid-ammonium den
Wasserstoff der Imidogruppe ersetzt, die spiter von ihnen diskutierte
Formel eines echten Bisdiazomethanderivats aber dem gleichen Ge-
danken Rechnung trigt#). Daf nicht, wie bei dem 5-gliedrigen Tetrazol,
die Imido-, sondern die Methingruppe den Triger der sauren Eigen-
schaften bildet, wird dadurch wahrscheinlich, daB Bisdiazoessigsiure,
die keine Methin-, wobl aber zwei Imidogruppen entbilt, auch mit
einem groBen Uberschuf von Alkalien kein Trimetallsalz, sondern
nur Dimetallsalze zu liefern vermag.

In gleicher Weise, wie Pseudodiazoacetamid-ammonium mit Essig-
siure in das freie Amid ibergeht, spaltet auch obiges Trikalium-
salz unter dieser Bedingung das in die Methingruppe eingetretene
Metall ab unter Bildung des Dikaliumsalzes der Pseudodiazoessigsiure,

1) Diese Berichte 39, 3412 {1906].
2y Gurtins, Darapsky und Miller, chenda 3425.
3) Ebenda. 4) Ebenda 3780.
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das auf Zusatz von Alkohol zu der essigsauren Lésung als citronen-
gelber Niederschlag abgeschieden wird:

H._

COOK.C<N_NR>CH.COOK.

Durch Einwirkung von Eisessig erhilt man endlich aus beiden
Salzen das Monokaliumsalz der Pseudodiazoessigsdure von der Formel:

COOK.0=N N SCH.COOH.

Die auBlerdem noch migliche Formel

- \/l\ N
COOH. “N-- N/CH COOK
kommt auf Grund des weiter unten néibher beschriebenen interessanten
Verhaltens gegen salpetrige Séure nicht in Betracht.

Beim Erwirmen mit Mineralsiuren wird pseudodiazoessigsaures
Kalium in ganz entsprechender Weise hydrolysiert, wie Pseudodiazo-
acetamid !); wnan erhalt hierbei aus einem Molekiil Pseudodiazoessigsiure
2 Mol. Glyoxylsidure, 1 Mol. Hydrazin und 1 Mol. Stickstoff
im Sione des Schemas:

COOH.C<N _NE CH.COOH +Hw,
Pseudodmzoesmgsaure
coon.cE=N V= cr(om).coon —5>
COOH.CH:N—N:CH.COOH,N; *+2H0
Zwischenprodukte
2 COOH.CHO, NH.—NH,, Ns
2 Mol. Glyoxylsiure 1 Mol. Hydrazin 1 Mol. Stickstoff.

Bei lingerem Kochen von pseudodiazoessigsaurem Kalium mit
Siuren verschwindet das Hydrazin wieder, indem es in Ammoniak
iibergeht unter gleichzeitiger Oxydation der Glyoxylsiure zu Oxal-
siure?).

Die wilrige Losung des Dikaliumsalzes der Pseudodiazoessigsiure
gibt mit einer Reihe von Metallsalzlosungen schwer lgsliche Fallungen
von gelber bis braumer Farbe; so erhilt man mit Silbernitrat sofort
ein schon gelbes Silbersalz, das aber nach der Analyse mebr Silber
enthilt, als dem normalen Disilbersalz entspricht; auch das gleichfalls
schwer losliche, gelbe Bleisalz ist ihnlich zusammengesetzt. Mit Chlor-
barium gibt die Losung des Kaliumsalzes sofort einen gelben Nieder-

%) Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 89, 3411 [1906].
%) Ebenda 3412.
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schlag des Bariumsalzes, mit Kupfervitriol eine dunkelbraune Fallung
des Kupfersalzes und mit Sublimat nach einigem Stehen ein braun-
gelbes Quecksilbersalz. Beim Siittigen der wiillrigen Losung des
Dikaliumsalzes mit Ammoniakgas unter guter Kiihlung scheidet sich
ein braunlich gelber, krystallinischer Niederschlag ub, desser Zusammen-
setzung anniiiernd der Addition von 1 Mol. Ammoniak entspricht.

Bei dem Versuche zur Darstellung von Pseudodiazoessigester aus
pseudodiazoessigsaurem Silber und Jodithyl wurde ein gelbrotes Ol
erhalten und daraus durch Einwirkung von Ammoniak ein braunes
Amid. Letzteres war verschieden von dem Pseudodiazoacetamid-am-
monium, es diirfte daher bei der Athylierung auch die Methingruppe
in Mitleidenschaft gezogen worden sein.

Die Pseudodiazoessigsiure selbst wurde bis jetzt nur in wiBriger
Losung erhalten durch Zerlegung von pseudodiazoessigsaurem Blei
mit Schwefelwasserstoff. Die vom Schwefelblei abfiltrierte gelbe Losung
reagierte deutlich sauer und gab alle charakteristischen Reaktionen der
Pseudo-Reihe: Stickstoffentwicklung beim Lrwirmen mit Siuren und
Bildung von Glyoxylsiiure und Hydrazin; indessen lieB sich schon
von vornherein in der kalten Losung Hydrazin nachweisen, dessen
Anwesenheit anf eine teilweise Zersetzung der unbestindigen Pseudo-
diazoessigsiure durch den angewandten Schwefelwasserstoff schlieBen
14.8t.

Wihrend Diazoessigester durch konzentrierte Kalilauge in der
Kilte nur langsam zu pseudodiazoessigsaurem Kalium verseift wird,
vollzieht sich die gleiche Umwandlung bei Gegenwart von Alkohol
mit iiberraschender Leichtigkeit. Schiittelt man wiiBrig-alkoholisches
Kali mit Diazoessigester kriftig durch, so erstarrt die Mischung nach
wenigen Minuten unter deutlich wabrnehmbarer Erwirmung zu einem
gelben Brei von pseudodiazoessigsaurem Kalium.

Besonders bemerkenswert ist, dall auch das monomolekulare diazo-
essigsaure Kalium bei gelinder Einwirkung von konzentrierten Alkalien
gleichfalls in pseudodiazoessigsaures Kalium iibergeht.

Traube!) hat durch Verseifen von Diazoessigester mit verdiiunter
Natronlauge in der Kilte und Eindampfen im Vakuum bei 30—40°
reines diazoessigsaures Natrium in fester Form erhalten. Das von mir
nach dem gleichen Verfahren dargestellte diazoessigsaure Kalium
enthielt stets geringe Mengen von pseudodiazoessigsaurem Salz beige-
mengt, obgleich bei der Bestimmung des Diazostickstoffs auf nassem
Weyg anndhernd richtige Zahlen gefnnden wurden; in der schwefel-

1} Diese Berichte 29, 669 [1896.
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sauren Losung des Salzes lieBen sich nimlich Spuren von Hydrazin
und Glyoxylsiure nachweisen.

Silberrad!) bhat zuerst gefunden, dal Pseudodiazoacetamid beim
Erwirmen mit Kalilauge in bisdiazoessigsaures Kalium iibergeht;
Curtius, Darapsky und Miller konnten die Richtigkeit dieser
Beobachtung bestiitigen und sie dakin erweitern, dafl Pseudodiazo-
acetamid mit verdiinnter Natronlauge oder Ammoniak &ulerst leicht
schon in der Kilte Bisdiazoacetamid liefert?). Uberraschender Weise
erfolgt der entsprechende Ubergang aus der Pseudo- in die Bis-Reihe
bei dem Kaliumsalz der Siure bedeutend schwerer, so daB es trotz
vielfacher Versuche lange Zeit durchaus nicht gelingen wollte, Bis-
diazoessigsdure daraus zu erbalten. Die Umwandlung gelingt nimlich
pur bei ganz bestimmter Konzentration der angewandten Kalilauge,
da verdiinote Laugen iiberhaupt picht einwirken, ganz Lonzentriertes
Kali aber das Molekil unter Ammoniakentwicklung vollig zerstdrt.

Die Polymerisation von diazoessigsaurem Salz zu bisdiazoessig-
saurem Salz durch konzentrierte Alkalien haben bereits Hantzsch
und Lehmann?®) nachgewiesen; wie sich aus Obigem ergibt, erfolgt
sie aber in zwei Phasen, indem zunichst pseudodiazoessigsaures Salz
entsteht und erst aus diesem bisdiazoessigsaures Salz hervorgeht:

N
2 COOK.CH; —»>

Diazoessigsaures Kalium

- -N—NH ~N—-N_
C()Oh.C/N \CH COOK —» COOK. C(NH NH->C. COOK
Pseudodlazoeaalgsaures Kalium Bisdiazoessigsaures Kalium.

Da es, wie oben erwahnt, lingere Zeit nicht gelingen wollte, aus
pseudodiazoessigsaurem Kalium Bisdiazoessigsiiure zu erhalten, ver-
suchte ich, die Anwesenheit eines Hydrotetrazinringes in dem vor-
liegenden Salze durch die Uberfiihrung in die entsprechende, bereits
bekannte Tetrazin-dicarbonsiure®) festzustellen. LiBt man in dhn-
licher Weise, wie bel der Bisdiazoessigsiure®), salpetrige Siure auf
pseudodiazoessigsaures Kalium in wiBriger Losung einwirken, so ent-
steht eine tiefrot gefirbte Fliissigkeit, aus der aber das erwartete
tetrazindicarbonsaure Kalium nicht isoliert werden kann. Hantzsch

1) Journ. Chem. Soc. 81, 598 [1902]. - ?) Diese Berichte 39, 3414 [1906].
3) Diese Berichte 84, 2522 [1901].

Y Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 39, 3118 [1906].
5} Ebenda 3434; ferner dicse Berichte 40, 1184 [1907].
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und Lehmann?) haben gezeigt, dall Bisdiazoessigsiure auBer durch
salpetrige Sdure auch durch andere Oxydationsmittel, wie Chlor oder
Brom in Bisazoxyessigsiure (Tetrazindicarbonsiure) iibergefiibrt werden
kaon. Ich versuchte darum, Pseudodiazoessigsdure mit Hilfe von
Brom zu Tetrazindicarbonsiure zu oxydieren. Auf Zusatz von Brom
zu einer wilrigen Losung von pseudodiazoessigsaurem Kalium scheidet
sich sofort unter lebhafter Gasentwicklung eine dunkelrote Substanz
ab, die beim Auswaschen mit Wasser und Alkohol eine ziegelrote
Firbung apnimmt. Die so gewonnene Verbindung enthilt nach der
Analyse auf 1 Atom Kalium 4 Atome Stickstoff und 1*/; Atome Brom.
Das Salz ist in Wasser nur wenig loslich unter teilweiser Zersetzung:
Apspaltung von Bromwasserstoff. Von Kaliumacetatlosung dagegen
wird es spielend aufgenommen unter Bildung einer carminrot gefirbten
Fliissigkeit, wobei gleichfalls ,Bromwasserstoff entweicht. Die so er-
haltene Ldsung enthillt tetrazindicarbonsaures Kalium, das sich auf
Zusatz von Alkohol als purpurroter Niederschlag abscheidet, und liefert
beim Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsiure eine aus carminroten,
seidenglinzenden Blittchen bestehende Fillung reiner Tetrazindicar-
bonsdure?). Aus diesem Verhalten und aus den Analysen ergibt sich
fiir die Verbindung folgende Formel als wahrscheinlichster Ausdruck:

coox.c{ﬁ;g\pc&com +1,HBr.

Als saures Kaliumsalz einer Monobrom-dihydrotetrazindicarbon-
siure ist die Substanz gleich den sauren Kaliumsalsen der Bis- und
Pseudodiazoessigsiure in Wasser schwer loslich, dagegen leicht in
Kaliumacetatlosung, wobei wahrscheinlich zunichst das neutrale Salz
entsteht, das beim Erwirmen der Losung intramolekular Bromwasser-
stoff abspaltet und in tetrazindicarbonsaures Kalium iibergeht. Auf-
fallend erscheint bei obigem Salz der Gehalt von /3 Mol. Bromwasser-
stoff, dessen Entfernung nur unter gleichzeitiger Umwandlung in tetra-
zindicarbonsaures Salz gelingt; indessen erhilt man bei der Einwirkung
von Eisessig auf tetrazindicarbonsaures Kalium eine dhnlich zusammen-
gesetzte Verbindung.” Auf Zusatz von Eisessig zu einer konzentrierten
Loésung von tetrazindicarbonsaurem Kalium scheidet sich nimlich ein
ziegelroter Niederschlag ab von der Formel:

COOK.C<N_N=C.COOH + !:GH;.COOH,

Das entstandene saure Salz enthilt also gleichfalls /2 Mol. Kry-
stallsiure, welch letztere beim Erhitzen ohne weitere Zersetzung des

1) Diese Berichte 33, 3674 [1900]. .
?) Curtius, Darapsky und Miiller, diese Berichte 39, 3435 [1906].
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Salzes entweicht. und so durch Gewichtsabnahme unmittelbar bestimmt
werden konnte. Das hinterbleibende, essigsaurefreie, violettrote, saure
tetrazindicarbonsaure Kalium wurde in das neutrale Salz bezw. Tetra-
zindicarbonsiure zuriickverwandelt. Bei dieser Gelegenbeit sei auch
der prichtig krystallisierende, violettrote Tetrazindicarbonsiuresithyl-
ester,

Co0 C,Hs.c<§;§>c.coo CoHs,

erwihnt, der durch Oxydation von Bisdiazoessigester in d#therischer
Lisung mit salpetriger Siure leicht gewonnen werden kann.

Wie zu erwarten, liefert auch das Monokalinmsalz der Pseudo-
diazoessigsdure mit Brom die gleiche Verbindung wie das Dikaliumsalz.

Auch die Einwirkung von Brom auf bisdiazoessigsaures Kalium
fihrte zu einem rot gefirbten, bromhaltigen, sauren Kaliumsalz, das
sich sowohl durch die Analyse, wie durch sein Verhalten als vollig
identisch erwies mit der aus pseudodiazoessigsaurem Salz erhaltenen
Verbindung. Ibre Entstehung aus Bisdiazoessigsiure spricht fiir die
Zugehorigkeit zur Bis-Reihe im Sinne der Formel

COOK.CLN— N V=C.COOH -+ ¥ HBr,

aus der gleichfalls unter intramolekularer Abspaltung von Brom-
wasserstoff Tetrazindicarbonséure hervorgehen kann:

COOK. c<§;1¥>0}1 .COOH + '/, HBr

Pseudo-Reihe | e N
seudo-Reihe ! COOK.C<§H_NB§>Q.COOH+1/,HBr
; '1 Bis-Reihe
! €T
' —BBr | {?
Y
000K.c<N—N>c.coon
Tetrazin-Reihe.

Eine sichere Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln kann
experimentell nicht getroffen werden, wenn auch in Anbetracht des
bei anderen Reaktionen beobachteten Ubergangs der Psendo- in die
Bis-Reihe unter Verschiebung eines Wasserstoffatomes die Auffassung
der erbaltenen Verbindung als Derivat der Bisdiazoessigsiure die
wahrscheinlichere ist. Im Einklang damit steht ibr Verhalten bei der
Reduktion; wibrend schweflige Siure unter Bromwasserstoff-Ab-
spaltung Tetrazindicarbonséiure erzeugt, fihrt Schwefelwasserstoff die
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Einwirkungsprodukte von Brom auf pseudo- und bisdiazoessigsaures
Kalium in gleicher Weise in Bisdiazoessigsdure iiber:

coOK.c<N -~ N>C.cOOH + 1, HBr

Monobrom-dihydrotetrazindicarbonsaures Kalium
Ha$ ~N N,
> COOH.C\NH__ NH/C.COOH.

Bisdiazoessigsiure.

Ein besonders bemerkenswertes Ergebnis lieferte die nihere
TUntersuchung der Einwirkung von salpetriger Sdure auf Pseudo-
diazoessigsiure. Fiigt man zu einer konzentrierten Losung von pseudo-
diazoessigsaurem Kalium Kaliumnitritlésung und siuert daraut unter
guter Kiihlung mit Eisessig an, so entweicht unter Aufbrausen Kohlen-
saure, wihrend sich zugleich ein krystallinischer, in Wasser schwer
l6slicher Niederschlag von feurig gelber Farbe abscheidet. Die er-
haltene Verbindung erwies sich bei der Analyse als das Kaliumsalz
der Monocarbonséure eines Nitroso-dihydrotetrazins.

Es wird somit bei dieser Reaktion unter gleichzeitigem Eintritt
einer Nitrosogruppe eine Carboxylgruppe als Kohlenséure abgespalten.

Fir das so entstehende nitroso-dihydrotetrazin-mono-
carbonsaure Kalium kommen zunichst 3 Formeln in Betracht:

L co0K.coN_NMIScam0) 1 (Noye< ¥ N> CH.000K

. cook.ceN—NWNO)~cop,
N=——====N-

Nach den Formeln I und II ist die Nitrosogruppe an Kohlenstoft
gebunden an Stelle des verdringten Carboxyls, wahrend npach
Formel IIl die Imidogruppe der Pseudodiazoessigsiure mit der sal-
petrigen Siure in Reaktion tritt. Da Pseudodiazoacetamid, in dem
beide Carboxylgruppen festgelegt sind, keine Nitrosoverbindung liefert,
sondern durch salpetrige Siure sofort zu Tetrazindicarbonsiureamid
oxydiert wird, und da Bisdiazoessigsiure trotz des Vorhandenseins
von 2 freien Carboxyl- und Imidogruppen ein gleiches Verhalten zeigt,
s0 kommt Formel III mit an Stickstoff gebundener Nitrosogruppe
nicht weiter in Betracht. Formel I wird dadurch ausgeschlossen,
daB nur Pseudo-, nicht aber Bisdiazoessigsiure zur Bildung einer
Nitrosomonocarbonsdure befahigt ist, obwohl die darnach in Reaktion

tretende Molekiilhaltte COOII.C{g; in der Bisdiazoessigsiiure gleich-

falls enthalten ist. Es bleibt somit nur noch Formel I {ihrig, nach
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welcher die salpetrige Siure die Carboxylgruppe der anderen, fir
Pseudodiazoessigsiiure charakteristischen Molekiilhalfte

—NH< cy4.coon

—N—
verdringt. Zwar sollte man in diesem Falle eigentlich die Entstehung

einer Iscnitrosoverbindung COOK.C{Q;;IEI&I\/C:N.OH erwarten,

die in ihrer Konstitution dem Isonitroso-amido-dihydrotetrazin) ent-
sprechen wiirde; in Wirklichkeit aber zeigt die Verbindung das Ver-
halten eines echten Nitrosokdrpers, indem sie #ufBlerst leicht die
Nitrosogruppe in Form von salpetriger Siure wieder abgibt. Dieses
Verhalten 1aBt noch eine IV. Formel als miglich erscheinen, die sich
an Stelle von einer C, N-Dihydro- von einer N-Dibhydrotetrazincarbon-
sidure ableitet,
IV. COOK.C<N—"N~¢(x0)
NH—NH ’
welch letztere nach dem Folgenden durch Reduktion daraus hervor-
geht und mit salpetriger Sdure obige Nitrosoverbindung wieder zu-
riickliefert.
Aus obiger Formel I fiir nitrosodibydrotetrazincarbonsaures Ka-
lium ergibt sich zugleich fiir das Monokaliumsalz der Pseudodiazo-

essigsdure folgende Konstitution: COOK.C{ﬁiII;II>CH.COOH.

Nitrosodihydrotetrazincarbonsaures Kalium 18st sich schon bei
gelindem Erwérmen mit Wasser unter Aufbrausen zu einer carmin-
roten Fliissigkeit. Dabei wird jedenfalls zunichst die Nitrosogruppe
als salpetrige Siure wieder abgespalten, welch letztere sofort die Di-
hydrosdure zu Tetrazinmonocarbonsiure oxydiert, wenn es auch nicht
gelang, diese als Kaliumsalz hierbei zu isolieren.

In Kaliumacetatldsung ist nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaures
Kalium unléslich im Gegensatz zu den friiber beschriebenen sauren
Kaliumsalzen der Monobromdihydrotetrazin- und Tetrazindicarbonsiure.

Bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf die Nitrosoverbindung
beobachtet man ein herrliches Farbenspiel, das an die Liebermann-
sche Reaktion erinnert: Unter lebhafter Erwirmung und geringer Gas-
entwicklung entsteht zunichst eine tief bordeauxrote Losung, die auf
Zusatz von Wasser oder Alkohol momentan wieder entfarbt wird.
Mit konzentrierter Kalilauge wird die rote Lésung in der Kilte sma-
ragdgriin, beim Erwirmen damit schligt die Farbe in ein pracht-
volles, bestindiges Blau um.

1) Wieland und Bauer, diese Berichte 40, 1683, 1686 {1907].
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Die Bildung des schwer ldslichen nitroso-dibydrotetrazin-mouocar-
bonsauren Kaliums ist fir Pseudodiazoessigsiure besonders charakte-
ristisch und bildet ein wertvolles Erkennungsmittel fiir dieselbe.

‘Wie beim Erwirmen mit Wasser, 50 spaltet nitroso-dihydrotetrazin-
monocarbonsaures Kalin auch bei der Einwirkung von Schwefel wasser-
stoff die Nitrosogruppe ab. Die so entstehende rote Flissigkeit wird
aber bald hellgelb, indem das zunichst gebildete tetrazinmonocarbon-
saure Kalium zu dibydrotetrazinmonocarbonsaurem Kalium reduziert
wird, eine Reaktion, die véllig dem friiher gefundenen Ubergang der
Tetrazindicarbonsaure in die entsprechende A-Dihydrotetrazindicarbon-
sdure, die Bisdiazoessigsdure, entspricht!). N-Dihydrotetrazinmono-
carbonsaures Kalium, ein gelbes, in Wasser spielend losliches Salz,
wird bei der Einwirkung von salpetriger Saure in das obige Nitroso-
salz wieder zuriickverwandelt:

~N——N
COOK.C H=C(NO) :—+ COOK. c\NH NH/CH

NH-N
Nitroso-dibhydrotetrazin-monocarbon- Dihydrotetrazin-monocarbon-
saures Kalium saures Kalium

Die konzentrierte wiflrige Losung des dibydrotetrazinmonocar-
bonsauren Kaliums scheidet auf Zusatz von Schwefelsiure die freie N-
Dibydrotetrazin-monocarbonséure ab in Form gelber, perlmutter-
glinzender Blittchen. Diese stellt die der Bisdiazoessigsiure ent-
sprechende Monocarbonsiure dar und liefert im Gegensatz zur Pseudo-
Reihe bei der Hydrolyse keinen Stickstoff, sondern nur Hydrazin. Bei
der Oxydation entsteht die fiir die Tetrazin-Reihe charakteristische
Rotfarbung — ein Beweis fiir- die Anwesenheit des 6-gliedrigen Di-
hydrotetrazinringes. Beim Erwirmen wird endlich Dihydrotetrazin-
monocarbonsiiure gleich der Dicarbonsiure (Bisdiazoessigsiure) unter
Abspaltung von Kohlensiure und spontaner Umlagerung des zunichst
entstebenden Dihydrotetrazins in N-Amido-triazol verwandelt:

co0H.c=N——N—cn  cooH.ceN_——N~c.coon

~NH—NH~ NH—NH"
Dihydrotetrazin-monocarbonsiure Dihydrotetrazin-dicarbonsiure
f - |
| I
Yy vy N—N
—N-o L
CH\NH NH/CH > CH CH
N NH.
Dihydrotetrazin &N Amido-triazol.

) Hantzsch und Leltmann, diese Berichte 83, 3674 [1900).
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Aus vorstehender Untersuchung ergibt sich im Zusammenhang
mit den fritheren Arbeiten von Curtius, Darapsky und Miller?)
die nachstehende interessante Stufenfolge der Umwandlungsprodukte
des Diazoessigesters unter dem Einflu von Alkalien. Bel gelinder
Einwirkung bildet sich zunichst durch einfache Verseifung gewthn-
liches diazoessigsaures Salz, das mit Siuren, wie Diazoessigester,
seinen Gesamtstickstoff gasformig abgibt. Bei weiterer Einwirkung
erfolgt Polymerisation zu pseudodiazoessigsaurem Alkali, das nur die
Halite seines Stickstoffs als Gas, die andere Hilite dagegen als Hydrazin
abspaltet. Dieses wird durch Erwirmen mit Alkali in bisdiazoessig-
saures Salz iibergefiihrt, welch letzteres nunmehr bei der Hydrolyse
allen Stickstolf ohne jede Stickstoffentwicklung als Hydrazin abgibt.
Durch lange fortgesetzte Einwirkung stirksten Alkalis wird der
6-gliedrige Dihydrotetrazinring der Bisdiazoessigsiure in den H-glie-
drigen Triazolring iibergefiihrt, wobel nebeneinander N-Amidotriazol-
dicarbonsiure und unter gleichzeitiger Abspaltung von Kohlensiure
C-Amidotriazolmonocarbonsiure entstehen:

.
COO0C:H; CH<§ —> COOH.CH<11-:'I —p
L
Diazoessigester Diazoessigsiure
\ ~N—NH-_ e 2 N——
COOH.C<N V/CH.COOH » COOH. (J\NH NH/C .COOH
Pseudodiazoessigsdure Bisdiazoessigsiure

v ]

COOH.C<N 5 )/ NH,.c<N—N~c.coon

NH—"

N-Amidotriazoldicarbonséiure C-Amidotriazolmonocarbonsdure

Experimentelles.
Trikaliumsalz der Pseudodiazoessigsiure,

COOK. C/N_NH\CK COOK + 2H, 0.

I. Aus Diazoessigester und konzentrierter Kalilauge.

30 g Diazoessigsiureiithylester werden in 100 ccm einer auf — 10°
abgekiihlten reinen Kalilauge (1 : 1) unter starkem Turbinieren tropfen-
weise eingetragen. Die gelbbraune Mischung triibt sich allmihlich
unter Abscheidung eines gleichgefarbten Niederschlags, der sich nach
etwa 7-stiindigem Riibren derart vermehrt, dall der gesamte Gefif-
inhalt beinahe véllig erstarrt. Das erhaltene Salz wird darauf durch

) Vergl. diese Berichte 40, 815 [1907]
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Absaugen auf einem Filterstein von der stark alkalischen Mutter-
lauge getrennt und mit Alkohol ausgewaschen (Ausbeute 31 g). Zur
weiteren Reinigung wird es in wenig kaltem Wasser gelost und durch
Zusatz von Alkohol wieder abgeschieden.

Nach der Analyse enthilt das Salz 2 Mol. Krystallwasser.

0.2500 g Sbst.: 37.2 cem N (229, 754 mm). — 0.2481 g Sbst.: 36.6 cem N
(18°, 760 mm).

0.5368 g Sbst.: 04551 g K380,. — 0.5247 g Sbst.: 0.4445 g K»S0,. —
0.6268 g Sbst.: 0.5206 g K350, — 0.9490 g Sbst.: 0.7913 g K3SO,. —
0.6596 g Sbst.: 0.5430 g K3S0,.

C,HO,N,K; +2H,0 (322)

Ber. N 17.39, K 86.34.
Gef. » 16.72, 17.04, » 38.07, 38.04, 37.3, 37.44, 36.97.

Das Trikalivmsalz der Pseudodiazoessigsiure ist hellgelb, firbt
sich aber am Lichte nach einiger Zeit briunlich gelb; in Wasser ist
es spielend loslich zu einer braunroten Fliissigkeit von stark alka-
lischer Reaktion.

II. Aus Diazoessigester und alkoholischem Kali.

Eine Mischung von 112 g reiner Kalilauge (1:1) und 100 ccm
95-prozentigen Alkobols wird unter Eiskiihlung und starkem Turbi-
nieren auf einmal mit 38 g Diazoessigester versetzt. Schon nach wenigen
Augenblicken begiont die Abscheidung eines feinen, bellgelben Nieder-
schlags von pseudodiazoessigsaurem Kalium. Nach einstiindigem Riibren
wird das Gemisch mit 1 1 Alkohol verdiinnt, abgesaugt und mit Al-
kohol ausgewaschen. Zur Analyse wurde das Salz im Vakuum iiber
Schwefelsiure getrocknet.

0.2022 g Sbst.: 30.5 cem N (18°, 756 mm).

C,HO(N.K; -+ 2H,0 (322). Ber. N 17.39. Gef. N 17.33.

Dikaliumsalz der Pseudodiazoessigséure,

COOK.C<NNI>CH.COOK + H, 0.

30 g rohes Trikaliumsalz werden in 200 ccm eiskalter Essigsiure
(1:1) unter heftigem Umriihren gelost, filtriert und das Filtrat mit
131 Alkohol versetzt. Der hierbei entstehende zitronengelbe Nieder-
schlag des Dikaliumsalzes wird abgesaugt, nochmals aus verdiinnter
essigsaurer Losung mit Alkohol gefillt und zur Analyse im Vakuum
iiber Schwefelsiure getrocknet.

Bei der ersten Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs wurde die

Substanz mit Kupferoxyd verbrannt, wobei natirlich ein Teil des Kohlen-
stoffs als kohlensaures Kalium zuriickblieb; bei der zweiten Analyse bediente
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ich mich darum einer Mischung von Kaliumbichromat und fein zerriebenen
Seesandes an Stelle des Kupferoxyds. v
0.1999 g Sbst.: 0.1010 g COz, 0.0390 g H;0. — 0.1925 g Sbst.: 0.1268 g
CO2, 0.0386 g H, 0.
0.2056 g Sbst.: 37.7 cem N (219, 746 mm). — 0.2998 g Sbst.: 55.2 cem
N (249, 749 mm). — 0.1975 g Shst.: 364 cem N (219, 747 mm).
0.2065 g Sbst.: 37.8 cem N (219 752 mm). — 0.1786 g Sbhst.: 32.9 ccm
N (189 759 mm). — 0.1080 g Sbst.: 20.0 cem N (19°, 760 mm).
0.1424 g Sbst.: 25.5 cem N (209, 761 mm). — 0.2038 g Shst.: 38.1 cem
N (199, 757 mm). — 0.1585 g Sbst.: 27.95 cem N (19.5%, 767 mm).
0.5583 g Shast.: 0.3556 g K,80,. — 0.6076 g Sbst.: 0.3849 g K»80,. —
0.4892 g Shst.: 0.3120 g K3 SO,. — 0.9970 g Sbst : 0.6370 g K2 S0,.
CisHa 04N, K; + H20 (266). Ber. C 18.04, H 1.90,
Gef. » 1823, 17.96, » 2.18, 2.24,
Ber. N 21.04,
Gel. » 20.48, 20.34, 20.61, 20.62, 21.25, 21.29, 20.51, 21.40, 20.42,
Ber K 29.32.
Gef. » 2860, 28.44, 28.64, 28.69.

Das Dikaliumsalz der Pseudodiazoessigsiure ist schon in kaltem
Wasser spielend loslich; die gelbe Flissigkeit zeigt schwach saure
Reaktion und entwickelt beim Erwirmen, auf Zusatz von Mineralsiuren
schon in der Kilte Stickstoff. In der Losung ldBt sich darnach mit
Benzaldehyd Hydrazin und mit Phenylhydrazin Glyoxylsiure nach-
weisen. Auf Zusatz von Silbernitrat und von Bleiessig erhilt man
schon gelbe Niederschlige des schwerldslichen Silber- bezw. Blei-
salzes. Beide Salze entsprechen nach der Analyse anniihernd in
ihrer Zusammensetzung dem Trikaliumsalz.

Silbersalz: 0.9775 g Sbst.: 0.6453 g AgCl
C,HO,N,Ag; (493). Ber. Ag 65.61. Gel. Ag 62.47.
Bleisalz: 0.2857 g Sbst.: 25.4 com N (239, 756 mm). — 0.7480 g Sbst.:
0.6712 g PhSO,. — 0.3752 g Sbst.: 0.3363 g PbSO0,.

C: Hy Oy N, Pbs (959). Ber. N 11.4, Pb 64.50.
Gef. » 9.96, » 61.28 61.21.

Ammoniak vermag sich an das Dikaliumsalz anzulagern unter
Bildung eines Kalium-ammonium-Doppelsalzes. Eine Losung
von 10.) g Dikaliumsalz in 120 ccm Eiswasser wird unter guter
Kiibluug mit Ammoniakgas gesittigt. Der erhaltene gelbe, krystalli-
nische Niederschlag wird abgesaugt, zuerst mit konzentriertem Am-
moniak, sodann mit Alkohol ausgewaschen und im Vakuum iiber
Schwelelsiure getrocknet. Erhalten 8 g.

Nach der Analyse enthiilt das Kalimmammoniumsalz gleich dem
Dikaliumsalz 1 Mol. Krystallwasser.
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0.2548 g Sbst.: 54.5 cem N (17% 744 mm). — 0.2519 g Sbst.: 52.7 com
N (17.5% 764 mm). — 0.1415 g Sbst.: 29.8 cem N (189 762 mm).

0.6095 g Sbst.: 0.3535 g K:SO,. — (4330 g Sbst.: 0.2490 g K,SO,.
CiH;0:N; K, + H:O (283). Ber. N 24.73, K 27.50.

Gel. » 2434, 21.35, 2440, » 26.04, 25.82.

Pseudodiazoessigsaures Kalium-ammonium bildet gelbe, harte
Krystallblidttchen ohne scharfe, geradlinige Begrenzung; dieselben zeigen
zwischen gekreuzten Nicols lebhafte Doppelbrechung. Das Salz ist
leicht 1oslich in Wasser, unléslick in Alkohol und entwickelt mit Al-
kalien sofort Ammoniak.

Spaltung in Stickstoff, Hydrazin und Glyoxylsiure.

Das Dikaliumsalz der Pscudodiazoessigsaure wurde mit verdinnter Schwefel-
siure zersetzt. Zur Bestimmung des dabei entweichenden Stickstoffs be-
diente ich mich des folgenden Apparates: Ein kleines Rundkolbchen, das die zur
Zersetzung bestimmte Menge Substanz enthilt, wird durch einen doppelt
durchbohrten Gummistopfen verschlossen; in der einen Bohrung befindet sich
ein Tropitrichter, dessen Rohr durch ein schrig aufwirts gerichtetes seitliches
Ansatzstiick mit einem Kohlensiureentwicklungsapparat nach KreuBler ver-
bunden ist; durch die andere Bohrung fihrt das untere Ende eines kleinen
RiickfluBkihlers, der mit seinem oberen Ende an ein Schiffsches Azoto-
meter angeschlossen ist. Nachdem zunichst die im Apparat befindliche Luft
durch Kohlensiure verdringt ist, blist man durch den Tropftrichter die zur
Zersetzung erforderliche Menge Schwefelsiure (etwa 20 cem verdiinnte Siure
vom spec. Gew. 1.22) ein, erwirmt darauf bis zum Aufhéren der Gasent-
wicklung und treibt schlieBlich den noch im Apparat zuriickgebliebenen Stick-
stoff durch Kohlensiure vollig in das Azotometer iber.

0.5025 g Sbst.: 44.6 cem N (18° 741 mm). — 0.8789 g Sbst.: 69.0 ccm
N (21.5°% 748 mm). — 0.5124 g Sbst.: 45.0 cem N (18.5°, 750 mm).
C.l H204 N.lKg -+ H20 (266). Ber. N2 10.52.
Gef. » 9.99, 8.77, 9.98.

Zur Bestimmung des Hydrazins wurde das Salz mit der gleichen ver-
diinnten Schwefelsiure bis eben zum Kochen erhitat, die Losung darauf mit
Wasser verdiinnt, mit Benzaldehyd geschiittelt und das abgeschiedene Benzal-
azin auf gewogenem Filter gesammelt.

1.1410 g Sbst.: 0.8656 g Benzalazin. — 0.8530 g Sbst.: 0.6461 g Benzal-
azin.

CyH, 04N, K. + H,0 (266). Ber. N2 10.52.
Gel. » 1020, 10.20.

Zur Bestimmung der Glyoxylsdure wurde die Substanz in gleicher
‘Weise wie zur Bestimmung des Hydrazins mit verdiinnter Schwefelsiure zer-
legt und die mit Wasser verdinnte Losung mit einer konzentrierten Lisung
von iiberschiissigem salzsaurem Phenylhydrazin bis zur volligen Abscheidung
des gebildeten Phenylhydrazons mehrere Stunden stchen gelassen. Die erhal-
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tenen Zahlen weichen zwar betrichtlich von den berechneten ab, zeigen aber
gleichwohl, daB 1 Mol. Salz 2 Mol. Glyoxylsiure liefert.
0.6679 g Sbst.: 0.6001 g Glyoxylsiure-phenylhydrazon. — 0.7585 g Sbst.:
0.7080 g Glyoxylsiure-phenylhydrazon.
CiH;O,N,K: + H, O (266). Ber. Glyoxylsiure 55.6.
Gef. » 40.55, 41.78.

Monokaliumsalz der Pseudodiazoessigsiure,

COOK.C<N_NX>CH.COOH.

Wenn man bei der Darstellung des oben beschriebenen Dikalium-
salzes derart verfihrt, dall das rohe Trikaliumsalz zunichst in Eis-
wasser gelost und diese Losung darauf unter Riibren und Eiskiihlung
in Eisessig eingetragen wird, so erhilt man nach dem Ausfillen mit
Alkohol eine Substanz, die sich zum Teil in Wasser wie auch in
Eisessig erheblich schwerer lost, wie das reine Dikaliumsalz. Da
letzteres in kaltem Eisessig 16slich ist, behandelte ich zur Ent-
fernung des vorhandenen Dikaliumsalzes das gewonnene Produkt zu-
nichst mit Eisessig. Nach dem Auswaschen mit wenig Wasser und
Alkohol wurde eine Substanz von schén feurig gelber Farbe erhalten,
die sich bei der Analyse als das Monokaliumsalz der Pseudodiazo-
essigsdure erwies.

Das Salz ist in Wasser nur mifig loslich mit rein gelber Farbe
zu einer Fliissigkeit von stark saurer Reaktion; in Eisessig ist
dasselbe vollig unloslich, erfihrt aber beim UbergieBen damit unter
Gasentwicklung geringe Zersetzung, die es erklirt, daB die Apalysen
keine genauen Zahlen ergaben.

0.1657 g Sbst.: 36.75 cem N (199, 764 mm). — 0.1381 g Sbst.: 31.2 cem
N (209 762.5 mm). — 0.1791 g Sbst.: 40.3 cem N (189, 749 mm).
0.4833 g Sbst.: 0.1956 g K3SO0,.
C;H3;O4N,K (210). Ber. N 26.66, K 18.57,
Gef. » 25.63, 25.93, 25.61, » 18 17.

Die gleiche Verbindung 148t sich auch aus dem Dikaliumsalz der
Pseudodiazoessigsiure folgendermaflen darstellen: Zu einer eiskalten
Lésung von 3 g Dikaliumsalz in 6 ccm Wasser werden 20 cem Eis-
essig hinzugefiigt; schon nach einigen Minuten beginnt die Abscheidung
eines gelben Niederschlags von Monokaliumsalz. Dieser wird nach
1-stindigem Stehen bei 0° abgesaugt, der Reibhe nach mit Eisessig,
Wasser und Alkohol ausgewaschen und im Vakuum iiber Schwefel-
siure getrocknet. Ausbeute 2 g.

Das so gewonnene Salz enthilt den Analysen zufolge wahrschein-
lich 1 Mol. Krystallwasser.
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0.1553 g Sbst.: 33.6 ccm N (16°, 744 mm). — 0.1549 g Sbst.: 33.5 ccm
N (19°, 756 mm).

0.4431 g Sbst.: 0.1804 g K,SO0,.

CiHs Oy N, K + H,0 (228). Ber. N 24.56, K 17.10.
Gef. » 24.68, 24.67, » 18.28.

Mit iiberschiissiger Kaliumacetatlssung wird das Monokalium- in
das Dikaliumsalz zuriickverwandelt: Versetzt man 2 g Monosalz, die
in 20 ccm Eiswasser suspendiert sind, mit 20 cem Kaliumacetatiosung
(1:1), so erhdlt man sofort eine klare, dunkelgelbe Losung, die beim
Vermischen mit Alkohol einen gelben Niederschlag abscheidet. Letzterer
wird abgesaugt, mit Alkohol ausgewaschen und im Vakuumn getrocknet.
Erhalten wurden 2.1 g. Die Analysen ergaben die Zusammensetzung
des Dikaliumsalzes, womit auch die Eigenschaften der erhaltenen Ver-
bindung -— ihre Leichtloslichkeit in kaltem Wasser und Eisessig —
iibereinstimmten.

0.1978 g Sbst.: 35.6 cem N (17.5% 766 mm). — 0.3283 g Sbst.: 0.2205 g
K, S0,.

C,H; O4N;K; + H;0 (266). Ber. N 21.04, K 29.32.
Gef. » 21.01, » 30.01.

Versuch zur Darstellung freier Pseudodiazoessigsiure.

Pseudodiazoessigsaures Blei wurde in Wasser suspendiert und
unter Kithlung mit Eis Schwefelwasserstoff eingeleitet. ~Das Filtrat
vom abgeschiedenen Schwefelblei war schwach gelb gefirbt; beim Er-
wirmen mit verdiinnten S#uren trat unter Stickstoffentwicklung rasch
vollige Entfirbung ein. In der sauren Lésung lieBen sich darnach
Hydrazin und Glyoxylsiure nachweisen. Die gelbe Lésung enthielt
somit in der Tat die gesuchte freie Pseudodiazoessigsiure; da aber
schon die urspriingliche Losung ohne S#urezusatz mit Benzaldehyd
in reichlicher Menge Benzalazin lieferte und somit von vornherein
Hydrazinsalz enthielt, so ist darin bereits ein Gemenge von Pseudodiazo-
essigsiure und ihrer Spaltungsprodukte vorhanden.

Umwandlung von pseudodiazoessigsaurem Kalium in
bisdiazoessigsaures Kalium.

1 g Dikaliumsalz der Pseudodiazoessigsiure wurde mit 15 ccm
Kalilauge (1:1) unter starkem Riihren ca. 1 Stunde auf 100° erhitzt.
Die Masse vermehrt sich dabei scheinbar, indem das anfangs kérnige
Salz eine mehr lockere Beschaffenheit annimmt. Die iiberschiissige
Lauge wurde durch AusgieBen auf Ton entfernt, das zuriickbleibende
Salz mit Alkohol ausgewaschen und aus wenig Wasser umkrystallisiert.
Beim Erkalten fiel reines bisdiazoessigsaures Kalium aus in schonen,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 201
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gelben Nadeln. Letztere wurden zur weiteren Charakterisierung in
Bisdiazoessigsiure iibergefiihrt. Die wiirige Losung gab mit Schwefel-
siure sofort schéne, gelbe, glinzende Blattchen, die bei 149—155°
schmolzen und beim Betupfen mit Salpetersiure sich sofort rot firbten.

Saures monobrom-dihydrotetrazin-dicarbonsaures
. y N N 1
Kalium, COOK.C\NH_NBr/C.COOH+ /s HBr.
I.. Aus dem Dikaliumsalz der Pseudodiazoessigsdure.

3.2 g Dikaliumsalz werden in 25 ccm Wasser gelést und unter guter
Kihlung allmihlich 3 cem Brom hinzugefiigt. Die Flissigkeit farbt sich
rasch rotbraun unter Abscheidung eines dunkelroten Niederschlags, wihrend
zugleich in Folge volliger Zersetzung neben viel Stickstoff auch geringe Men-
gen Kohlensiure entweichen. Nach !/;-stindigem Stehen wird die Substanz
abgesaugt und mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und im Vakuum
diber Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 3.2 g.

0.2066 g Shst.: 30.9 cem N (18.5% 766 mm). — 0,3280 g Sbst.: 0.0863 g
K;S0,. — 0.3006 g Sbst.: 0.2521 g AgBr (Carius). — 0,3161 g Sbst.: 0.2666 g
AgBr (Carius).

CsH20,N,KBr + s HBr (329.5). Ber. N 17.00, K 11.83, Br 364.
Gef. » 1737, » 11.54, » 35.69, 35.89.

Das Salz hat eine schone, ziegelrote Farbe und ist in "Wasser so gut
wie unldslich. Beim Stehen mit Wasser tritt geringe Gasentwicklung ein;
die Mischung riecht zugleich nach Bromwasserstoff, In Berithrung mit kon-
zentrierter Schwefelsdure entwickelt das Salz groBe Mengen von Bromwasser-
stoff neben freiem Brom.

II. Aus dem Monokaliumsalz der Pseudodiazoessigsdure.

Eine Suspension von 3 g Monokaliumsalz in 20 ccm Wasser wird unter
guter Kihlung nach und nach mit 3 cem Brom versetzt; die ausgeschiedene
braunrote Substanz wird wie unter I. behandelt. Ausbeute 3.6 g.

0.2119 g Sbst.: 31.3 ccem N (189 767 mm). — 0.3328 g Sbst.: 0.0874 g
K;S80,. — 0.4133 g Sbst.: 0.3548 g AgBr (Carins). '

C,H,0,N,KBr + !> HBr (329.5). Ber. N 17.00, K 11.83, Br 36.4.

Gef. » 17.21, » 11.79, » 86.53.

Die Verbindung ist in jeder Weise identisch mit dem Einwirkungspro-
dukt-von Brom auf das Dikaliumsalz.

III. Aus bisdiazoessigsaurem Kalium.

5 g feingepulvertes bisdiazoessigsaures Kalium werden mit 100 cem Wasser
iibergossen und unter guter Kihlung 8 cem Brom tropfenweise’ zugegeben.
Dabei findet nur geringe Gasentwicklung statt. Nach ?/,-stiindigem Stehen
wird der abgeschiedene braunrote Niederschlag abgesaugt, mit Wasser und
Alkohol gewaschen und im Vakuum ifiber Schwefelsiure getrocknet. Aus-
beute 6.5 g.
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0.5324 g Sbst.: 0.1464 g K;S0,, — 0.5268 g Sbst.: 0.4330 g AgBr.
C4H; O N,KBr + 1/, HBr (329.5). Ber. K 11.83, Br 36.4.
Gef. » 12.38, » 34.97.
Die Substanz zeigt das gleiche Verhalten, wie dic unter I. und IL. be-
schriebenen Verbindungen.

Umwandlung von saurem monobrom-dihydrotetrazin-di-
carbonsaurem Kalium in Bisdiazoessigsédure.

Schiittelt man saures monobrom-dihydrotetrazin-dicarbonsaures Ka-
lium mit-Schwefelwasserstoff-Wasser, so erfolgt rasch Reduktion unter
Schwelelabscheidung. Der Niederschlag wird nach dem Trocknen zur
Entfernung des Schwefels zuerst mit Schwefelkohlenstoff, dann mit Al-
kohol ausgewaschen, in Kaliumacetatlosung aufgenommen, filtriert und
das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert. Die so erhal-
tenen feinen, gelben Nadeln erwiesen sich durch ihren Schmp. 149—
155° und ihre ibrigen Eigenschaften als Bisdiazoessigsiure.

Umwandlung von saurem monobrom-dihydrotetrazin-di-
carbonsaurem Kalium in Tetrazin-dicarbonsiure.

7 g saures monobrom-dihydrotetrazin-dicarbonsaures Kalium wer-
den mit 50 ccm Wasser iibergossen und 12 ccm Kaliumacetatlosung (1 :2)
hinzugefiigt. Das Salz geht unter geringem Aufbrausen rasch vollig
in Losung.

Die eine Hilite der Fliissigkeit liefert mit viel Alkohol einen
prichtig violettroten Niederschlag, der zur Reinigung nochmals aus
wilriger Losung mit Alkohol umgefallt wurde. Erhalten 3.4 g. Nach
der Analyse stellt die Substanz das seither noch nicht beschriebene
tetrazin-dicarbonsaure Kalium dar.

0.2293 g Sbst.: 45.0 ccem N (189 765 mm). — 0.3216 g Sbst.: 0.2255 g
K2 S0,.

C;O;N‘Kg (246). Ber. N 22.81, K 31.70.
Gel. » 22,82, » 31.49.

Die andere Hilfte der Losung wird unter Kiihlung mit Eis mit
30 ccm verdiinnter Schwefelsdure angesiuert. Nach wenig Augen-
blicken beginnt die Abscheidung carminroter Nadelchen von Tetra-
zin-dicarbonsdure. Der Niederschlag wird nach !/s-stiindigem Stehen
abgesaugt, mit Eiswasser und wenig Alkohol gewaschen und im Va-
kuum getrocknet. Ausbeute 1.4 g.

0.1180 g Sbst.: 33.3 ccm N (18% 764 mm).

C;H;0,N, (146). Ber. N 32.94. Gef. N 32.77.

Zur weiteren Identifizierung wurde die erhaltene Tetrazindicarbon-

siure in Tetrazin ibergefihrt.
201°
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Die obigen Umwandlungen von monobrom-dihydrotetrazin-dicar-
bonsaurem Kalium in Bisdiazoessigsidure bezw. Tetrazindicarbonsiure
wurden sowohl mit den aus pseudo- wie aus bisdiazoessigsaurem Salz
erhaltenen Bromprodukten durchgefiihrt.

Saures tetrazin-dicarbounsaures Kalium,

COOK.C<N _N=C.COOH.

Fine Lésung von 4 g tetrazindicarbonsaurem XKalium, das nach
dem frither!) fiir das Natriumsalz angegebenen Verfahren aus Bisdi-
azoessigsiure gewonnen war, in 25 ccm Wasser wird unter guter Kiib-
lung mit 20 ccm Eisessig versetzt. Nach wenigen Minuten beginnt
sich aus der tiefroten Fliissigkeit ein ziegelroter Niederschlag abzu-
scheiden, der nach einstiindigem Stehen abgesaugt, mit Eiswasser, dann
mit Alkohol gewaschen und im Vakuum liber Schwefelsiure getrocknet
wird. Seine Menge betrug 3 g.

Das so gewonnene, orange- bis ziegelrote saure Salz enthdlt /.
Mol. Eisessig, das beim Erwidrmen auf 90° entweicht; das zuriickblei-
bende essigsiurefreie Salz besitzt eine schén carminrote Farbe.

0.2038 g Sbst.: 40.5 cem N (189, 762 mm). — 0.2910 g Sbst.: 0.1033 g
K3 S0,.

C:HO,N;K + 1/,CH;.COOH (238). Ber. N 23.53, K 16.38.
Gef. » 23.01, » 15.94.

0.1546 g des essigsdurefreien Salzes: 36.5 cem N (18°, 749 mm). — 0.2416 g
des essigsiurefreien Salzes: 0.1002 g K3SO,.

C,HO.N,K (208). Ber. N 26.92, K 18.75.
Gef. » 26.87, » 18.62.

Saures tetrazindicarbonsaures Kalium ist in Wasser recht schwer
16slich, dagegen leicht in Kaliumacetatlosung. Aus dieser Ldsung
scheidet verdiinnte Schwefelsdure freie Tetrazindicarbonsiure ab.

Tetrazin-dicarbonsiure-diathylester,

COOC; Hs .G R N=>C.COOC, H.

1.2 g Bisdiazoessigester?) wurden in 25 ccm Ather gel6st und
unter guter Kiihlung gasformige salpetrige Siure eingeleitet. Die an-
fangs gelbrote Fliissigkeit firbt sich dabei tief violettrot; beim Ver-
dunsten des Athers an der Luft scheidet sich der entstandene Tetrazin-
dicarbonsiuredidthylester in langen, purpurgefirbten Siulen ab, die
bei 105—106° unter teilweiser Zersetzung schmelzen.

) Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 40, 1184 [1907).
?) Curtius und Lang, Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 540 [1888).
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0.1859 g Sbst.: 29.9 cem N (219, 749 mm).

CsH;oO4N, (226). Ber. N 24.77. Gef. N 24.67.

Der Ester ist sehr leicht 16slich in Alkohol, etwas schwerer in
Ather, in Wasser unléslich. Beim Erwirmen mit Siuren tritt, wie bei
der freien Tetrazindicarbonsiure '), Zersetzung ein unter Entfirbung
und Gasentwicklung.

Nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaures Kalium,

COOK. C<§H_N§'> C(NO).

Zu einer Losung von 5.32 g Dikaliumsalz der Pseudodiazoessig-
siure in 15 cem Wasser wird eine Losung von 3.4 g Kaliumnitrit in
6.8 ccm Wasser und darauf unter guter Kiithlung 4 cem Eisessig hinzu-
gefligt. Die Mischung entwickelt unter Aufschiumen lebhaft Kohlen-
sdure, die mit Barytwasser nachgewiesen wurde, wihrend sich zugleich
eine schon gelb gefirbte Substanz abzuscheiden beginnt. Der Nieder-
schlag wird nach !/s-stiindigem Stehen abgesaugt, mit Eiswasser und
darauf mehrmals mit Alkohol ausgewaschen und im Vakuum iber
Schwefelsiiure getrocknet. Ausbeute 2.7 g.

0.2251 g Sbst.: 0.1550 g COg, 0.0302 g H,0. — 0.1680 g Sbst.: 0.1158 g
CO,, 0.0227 g H,0. — 0.2020 g Sbst.: 58.7 cem N (17°, 758 mm). — 0.1704 g
Sbst.: 51.7 cem N (179 757 mm). — 0.1573 g Sbst.: 47.0 cem N (12.5°,
764 mm). — 0.1577 g Sbst.: 47.6 cem N (20°, 762.5 mm). — 0.2404 g Sbst.:
0.1061 g K3S0,. — 0.4054 g Sbst.: 0.1780 g Ky SO.

C3Hy 03N K (193).

Ber. C 18.46, H 102, . N 85.90, K 20.0.
Gef. » 18.78,18.80, » 1.50, 1.51, » 33.64,35.07, 85.73, 34.64, » 19.82,19.71.

Nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaures Kalium besitzt eine
feurig gelbe Farbe und schmilzt gegen 170° unter lebhalter Gasent-
wicklung; die anfangs braune Schmelze firbt sich bei stirkerem Er-
hitzen wieder hellgelb. Das Salz ist beim Aufbewahren wenig be-
stindig und firbt sich nach einigen Stunden unter Entwicklung roter
Déampfe von der Oberfliche her braunrot; meistens schreitet dann die
Zersetzung nur langsam weiter, einmal aber beobachtete ich auch
eine volistindige Zersetzung der ganzen Masse inuerhalb weniger
Stunden unter lebhafter Warmeentwicklung. Diese leichte Zersetzlich-
keit erklirt auch den bei mehreren Analysen gefundenen Minder-
gehalt an Stickstoff, obgleich dieselben natiirlich méglichst rasch nach
etwa 3-stiindigem Trocknen der Substanz im Vakuum ausgefiihrt
wurden.

1 Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 40, 1176 [1907].
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Besonders charakteristisch ist das Verhalten des Salzes gegen
Wasser: In der Kilte darin fast ganz unléslich, wird es beim Erwir-
men damit unter Gasentwicklung leicht aufgenommen unter Bildung
einer purpurroten Fliissigkeit, die auch durch Zusatz von viel Alkohol
nicht gefillt wird. Bei lingerem Steben der roten wifirigen Lésung
oder beim Aufkochen tritt Entfirbung ein. In Kaliumacetatlosung
ist das Salz unldslich. Beim UbergieBen mit wenig Hydrazinhydrat
entsteht unter geringer Gasentwicklung und lebhafter Erwirmung eine
tief bordeauxrote Losung, die beim Verdiinnen mit Wasser oder Al-
kohol sofort wieder entfirbt wird; auf Zusatz von Kalilauge firbt
sich die Losung smaragdgriin, beim Erwirmen damit schligt die
Farbe in einiprachtvolles, recht bestindiges Blau um. Auch mit
Kalilauge firbt sich das Salz rot, aber weniger intensiv wie mit
Hydrazinhydrat.

Nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaures Kalium entsteht endlich auch
durch Einwirkung von Kaliumnitrit aui das Mono-Kaliumsalz der Pseudo-
diazoessigsdure; ein Zusatz von Eisessig ist hierbei nicht erforderlich, zur
vollstindigen Umsetzung aber vorteilhaft. Eine Suspension von 2.1 g Mono-
kaliumsalz in 6 cem Wasser lieferte mit einer Losung von 1.6 g Kaliumnitrit
in 3 cem Wasser und 1 cem Eisessig 1 g Nitrososalz, das bei der Analyse
nachstehende Zahlen gab:

0.1708 g Sbst.: 52.0 cem N (18.5°, 767 mm).

CsHa 03 NsK (195). Ber. N 35.90. Gef. N 3541.

Diazoaessigsaures Kalium?),
N
co OK.CH<i;I .

57 g Diazoessigester werden mit einer Lésung von 57 g reinem
Kali (2 Mol.) in der 10-fachen Menge Wasser mehrere Stunden bei
gewohnlicher Temperatur bis zur vélligen Losung geschiittelt und die
gelbe Fliissigkeit darauf im Vakuum bei 40° bis zur Krystallisation
stark eingedampit. Der erhaltene gelbe Krystallbrei wird durch Ab-
saugen auf einem Filterstein von der alkalischen Mutterlauge ge-
trennt, mehrmals mit Alkohol ausgewaschen und im Vakuum iber
Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 22 g. Durch Eindampfen der
Mutterlauge lassen sich weitere Mengen gewinnen.

Diazoessigsaures Kalium bildet schén citronengelbe, glinzende
Blittchen, die in Wasser spielend, in Alkohol aber schwer loslich
sind. Auf Zusatz von Siuren wird die gelbe wiBrige Ldsung unter
lebhafter Stickstoffentwicklung rasch entfirbt. Das Salz explodiert
beim Erhitzen mit starkem Knall.

1) Vergl. W. Traube, diese Berichte 29, 669 [1896].
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Zur Analyse wurde der Stickstoff auf nassem Wege durch Zer-
setzung mit verdiinnter Schwefelsdure bestimmt.

0.1544 g Sbst.: 30.5 cem N (199, 766 mm). — 0.1403 g Sbst.: 27.6 cem
N (19% 766 mm).

CsHO; N: K (124). Ber. N 22.58. Gef. N 22.89, 22.80.

Die Verbindung liefert darnach mit Siuren anndhernd die berech-
nete Menge Stickstoff, war aber dennoch nicht ganz rein; die schwe-
felsaure Losung gab nimlich auf Zusatz von Benzaldehyd geringe
Mengen Benzalazin und anderseits beim Erwirmen mit salzsaurem
Phenylhydrazin Spuren von Glyoxylsiurephenylhydrazon. Das diazo-
essigsaure Kallum war somit durch etwas pseudodiazoessigsaures Ka-
lium verurnreinigt.

Es scheint, dal bei der Verseifung von Diazoessigester. mit kalten
verdiinnten Alkalien stets neben diazoessigsaurem Salz auch pseudo-
essigsaures Salz, wenigstens in Spuren, gebildet wird; unter Anwen-
dung von nur 1Ys Mol. Kali wurde ein Salz erhalten, in dem sich
gleichfalls deutlich nach der Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsiure
Hydrazin und Glyoxylsiure nachweisen lie(en.

Umwandlung von diazoessigsaurem Kalium in pseudo-
diazoessigsaures Kalium.

1.5 g diazoessigsaures Kalium werden mit 15 cem Kalilauge (1:1)
unter anhaltendem Riihren 3 Stunden auf 30-—40° erwirmt. Das
Salz fiarbt sich dabei deutlich heller. Die iiberschiissige Kalilauge
wird durch Aufgielen der) Mischung auf Ton entfernt, das zuriick-
bleibende Salz mit Alkohol gewaschen, in wenig Wasser gelost und
durch Zusatz von konzentrierter Kaliumnitritlosung und Eisessig in
nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaures Kalium iibergefiihrt.

0.1020 g Sbst.: 32 cem N (18° 743 mm).
[C:H20;N;K (195). Ber. N 35.90. Gef. N 35.41.

N-Dihydrotetrazin-monocarbonsaures Kalium,
: N N
COOK.C{NH_NH:?*CH.

8 g frisch dargestelltes nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaures Kalium
werden in 120 ccm Wasser suspendiert. Die Flissigkeit firbt sich zundchst
rot und riecht schwach nach salpetriger Siure. Beim Einleiten von Schwe-
felwasserstoff nimmt die Rotfirbung zuerst zu, wihrend zugleich dber der
Flissigkeit sich! rote Dampfe bilden und deutlicher Geruch nach schwefliger
Saure — Oxydation von Schwefelwasserstoff durch salpetrige Siure — zu
beobachten ist; nach etwa 1-stindiger Einwirkung aber firbt sich die Lésung
hellcitronengelb. Vom abgeschiedenen Schwefel und unverinderter Substanz
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wird abfiltriert und nun dieser Niederschlag von neuem in obiger Weise mit
Schwefelwasserstoff behandelt. Die gelben Filtrate werden im Vakuum iiber
Schwefelsiure eingedunstet und der Riickstand mit wenig Wasser aufgenom-
men. Von den hierbei ungelost bleibenden geringen Mengen Schwefel wird
wieder filtriert und das Filtrat im Vakuum von neuem zur Trockne gebracht.
Zur Entfernung der letzten Spuren Schwefel wird der hellgelbe, krystallinische
Riickstand mit Alkohol verrieben, abgesaugt, gut mit Alkohol gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Erhalten 5.3 g.

Da das Salz in Wasser spielend ldslich ist, gelang es nicht, es
durch Umkrystallisieren zu reinigen; Versuche, durch Ausfillen der
wiBrigen Losung mit Alkohol ein reines Produkt zu erzielen, waren -
gleichfalls erfolglos. Beim UbergieBen mit Schwefelsiure entwickelte
die Substanz schweflige S#ure; in dem Salz liegt nach dieser Be-
obachtung, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Analyse,
neben Spuren von Kaliumsulfit ein Additionsprodukt von schwefliger
Séiure an das erwartete N-dihydrotetrazin-monocarbonsaure Ka-
lium vor.

0.2128 g Sbst.: 51.7 cem N (19°, 752 mm). — 0.3421 g Sbst.: 0.1662 g
K280, — 0.1522 g Shst.: 86.8 ccem N (16° 742 mm) (umgefillte Sbst) —
0.3086 g Sbst.: 0.1500 g K280, (umgefallte Sbst.). — 0.2125 g Sbst. mit Brom-
wasser oxydiert: 0.0915 g BaSO,.

Gef. N 27.63, 27.51; K 21.82, 21.83; SO, 11.8.

Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure in dem oben be-
schriebenen Apparat lieferte das Salz keinen Stickstoff, die saure
Losung gab mit Benzaldehyd reichliche Mengen von Benzalazin.

Die konzentrierte wiBrige Losung des Salzes gab mit Kalium-
nitrit und Eisessig einen gelben, krystallinischen Niederschlag; letzterer
loste sich beim Erwirmen mit Wasser zu einer purpurroten Fliissig-
keit und zeigte auch alle iibrigen Xigenschaften des im Vorigen .be-
schriebenen nitroso-dihydrotetrazin-monocarbousauren Kalinms.

N-Dihydrotetrazin-monocarbonsiure,
C()OH.C<§H_NI§>CH + H.0.

Ich versuchte zunichst, durch Zerlegung von N-dihydrotetrazin-
monocarbonsaurem Blei mit Schwefelwasserstoff zur ireien Siure zu
gelangen. Die wiBrige Losung des Kaliumsalzes wurde mit Blei-
acetat versetzt und der erhaltene gelbe Niederschlag des Bleisalzes
nach dem Auswaschen in Wasser suspendiert und Schwefelwasserstoit
eingeleitet. Das abgeschiedene Schwefelblei wurde abfiltriert und das
Filtrat im Vakuum iiber Schwefelsiure zur Trockne gebracht. Der
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*Riickstand wurde von neuem mit Wasser aufgenommen, von Spuren
ungeldsten Schwefelbleies abfiltriert und das Filtrat wiederum im
Vakuum eingedunstet. Die so erhaltene Substanz war nur ganz
schwach gelblich gefirbt und in Wasser spielend léslich mit saurer
Reaktion. Die waBrige Losung gab aber unmittelbar mit Benzaldehyd
reichliche Mengen von Benzalazin und zeigte mit salpetriger Siure nur
schwache Rotfirbung. Die entstandene Siure war somit offenbar schon
groBtenteils zersetzt.

SchlieBlich gelang es mir, durch Fallung einer konzentrierten
Losung des Kaliumsalzes mit Schwefelsiure anniihernd reine N-Dihy-
drotetrazin-monocarbonsiure zu erhalten. Eine Losung von 1 g Kalium-
salz in der dreifachen Menge Wasser wird mit1!/: cem verd. Schwefel-
siure (spez. Gew. 1.22) unter Kiihlung angesiuert. Die Mischung erstarrt
zu einem dicken Krystallbrei glinzender, gelber Schuppen; derselbe
wird abgesaugt, mit wenig Fiswasser, dann mit Alkohol und Ather
gewaschen. Die erhaltene Substanz hinterlieB beim Glihen auf dem
Platinblech einen geringen, alkalisch reagierenden Riickstand. Da es
bei der Leichtldslichkeit der Siure nicht gelang, das beigemengte Ka-
liumsulfat durch Umkrystallisieren zu entfernen, mufBite die Analyse
mit dem Rohprodukt ausgefiihrt werden.

0.1002 g Sbst.: 32.2 cem N (149, 758 mm).
C3H, 0N, + H:0 (146). Ber. N 38.24. Gef. N 37.45.

Je nach der Art des Erhitzens findet man den Schmelzpunkt
sehr verschieden, nimlich zwischen 93—105% dies beruht wahrschein-
lich auf der leichten Abspaltung von Kohlensiure. Schon bei ¥/-
stiindigem Erhitzen auf 60—70° verwandelt sich die Siure unter Ent-
wicklung von Kohlensiure, die mit Barytwasser nachgewiesen wurde,
in eine vollig geschmolzene Masse. Letztere wurde in absolutem Al-
kohol geldst, von geringen Mengen ungelést bleibenden Kaliumsalzes
abfiltriert und das Filtrat nach dem Einengen mit absolutem Ather
bis zur Trilbung versetzt. Nach mehrstiindigem Stehen schieden sich
lange, seidenglinzende, zu Biischeln vereinigte Nadeln ab, die bei 83°
schmolzen und sich als in jeder Weise mit N-Amido-triazol iden-
tisch erwiesen.





