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Bi s diazoess igsaur  ea Bar ium,  COO ba. CaHaN4.  COO La + 3H,O, 
scheidet sich auf Zusatz einer wfirigen Chlorbariumlosung zu einer al- 
koholischen LBsung von Bisdiazoessigstiure ab als gelber, feinpulvriger Nie- 
derschlag. Das Salz enthtilt 3 Mol. Krystallwasscr nnd i d  in Wasser unlos- 
lich. Auch bei Anwcndung eines betrachtliclien ii'berschusses an Risdiazo- 
essigstiure erhglt man iminer (ins neutrale und nicht das saure Salz. 

0.1691 g Sbst.: 25.0 ccni N ( 2 0 ,  7.56 nun). - 0.3576 g Sbrt.: 0.2420 g 
BaSO,. 

C+H204X*Ba + 2H,O. Ber. N 16.31, Ba 40.02. 
Gef. B 16.58, x 39.S3. 

Ebenso wenig gelang es, ein satires Silbersalz zu geminnen. Das durch 
Fillung %quimolekularer Mengen Bisdiazoessigstiure und Silbernitrat in  wahig- 
alkoholischer LBsung bereitete Salz gab zwar bei der hnalyre Zahlen, die an- 
nahernd der Zusammensetzung eines sauren Silbersalzes entsprachen ; die Ent- 
stehung geringer Mengen Bisdiazoessigester durch Umsetzung diehes Salzes 
mit 'Jodmethyl weist indestien darauf hin, daJ3 das erhaltene Produkt ein Ge- 
menge von neutralem Salz und freier Saure dnrstellte. Beim Erhitzen lie- 
ferte das Silbersalz rotviolette Dtimpfe, aus denen sich beim Abkiihlen 
1.2.4.5-Tetrazin 1) abschied & feinen, roten Nadeln vom Schmp. 990. 

618. Ernst Miiller: tfber PseudodiazoessigsiLure. 
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitat Heidelberg.] 

(Eingegangen am 10. August 1908.) 

Die nachstehende Arbeit schlieat sich an an die friiheren gemeia- 
schaftlichen Untersuchungen mit C u r t i u s  und Darapsky  iiber die 
Einwirkung von Alkalien auf Diazoessigester. 

In  ihrer ersten Abhandlung * U n t e r s u c h u n g e n  u b e r  d a s  
P s e u d o d i a z o a c e t a m i d a  haben C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und h l i i l l e r  
bereits darauf hingewiesen, daB bei der Einwirkung von Alkalien auf 
Diazoessigester neben Bisdiazoessigsaure und Hydrotetrazindicarbon- 
saure (der jetzigen NAmidotriazoldicarbonsaure) sehr wahrscheinlich 
auch die zum Pseudodiazoacetamid gehiirige Saure, die Pseudodiazoessig- 
saure, entsteht 3. Sie batten namlich gefunden, daB rohe Bisdiazoessig- 
saure beim Umkrystallisieren aus Wasser lebhaft Gas entwickelt, 
wahrend die reine Saure beim Erwarrnen damit nur  geringe Zersetzuug 
erleidet, uiid ferner, daf3 die sauren Jlutterlaugen bei der Abscheidung 
der Bisdiazoessigsaure nus dem rohen Kaliumsalz durch Schwefelsiiure 

*) Curt ius ,  D a r a p s k y  und Miiller, diese Berichte 40, 84 [1907]. 
3 Diese Berichte 39, 3424 [1906]. 
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reicbliche Mengen Hydraziiiaalz euthalten, elch letzteres beim ILochen 
der  Losung in  der fiir Pseudodiazoacetamid charakteristischen Weise 
verschwindet’). - Es ist n u n m e h r  g e l u n g e n ,  P s e u d o d i a z o e s s i g -  
s i i u r e  i n  F o r m  i h r e r  S n l z e  z u  f a s s e n .  

Bei mehrstk~digem Verriihren Y O U  Diazoessigester mit koiizen- 
trierter Kalilnuge unter guter Kiiblung entsteht ein hellgelbes Kalium- 
saiz, dessen waarige Liisung beim Ansauern mit Schwefelsaure lieine 
Bisdiazoessigsiure abscheidet, sondern daniit lebhafte Gasentwicklung 
zeigt, ahnlich der des monomolekularen, echten diazoessigsauren Ka- 
liums, aber ohne sich Srie diese vollig zu entfarben; die schviefelsanre 
Liisung enthalt reichliche Mengen Hydrazinsulfat. Die niihere Unter- 
suchung ergab, da13 in dem so gevionnenen Salz das Trikaliumsalz 
der Pseudodiazoessigsaure von lolgender Formel 

vorliegt. Dasselbe entspricht also in  seiner Zusammensetzung ganz 
dem primaren Einwirkungsprodukt von flussigem Ammoniak auf Di- 
azoessigester, dem Pseudsdiazoacetamid-amni~nium 2, : 

Nach dieser Auffassung besitzt das Wasserstoffatom der Methin- 
gruppe der Pseudodiazoessigsaure infolge des doppelten Einflusses der 
benachbarten Cnrbonyl- und Azogruppe saure Eigenschaften, wahrend 
nach der urspriinglichen Annahme von C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und 
hl  ii l l e r  9 das Ammonium irn Pseudodiazoacetamid-ammonium den 
Wasserstoff der Imidogruppe ersetzt, die spater vou ihnen diskutierte 
Formel eines echten Bisdiazomethanderivats aber dem gleichen Ge- 
danken Rechnung tragt *). Da13 nicht, wie bzi den] 5-gliedrigen Tetrazol, 
die Imido-, sondern die Metbingruppe den Trager der sauren Eigen- 
schaften bildet, wird dadurch wahrscheinlich, da13 Bisdiazoessigsaure, 
die keine Methin-, \rob1 aber zwei Imidogruppen enthalt, auch mit 
einem groeen f i b e r s c h d  von Alkalien k e i n  Trimetallsalz, sondern 
nur Dimetallsalze zu liefern yermag. 

In gleicher Weise, wie Pseudodiazoacetamid-ammonium niit Essig- 
saure in da3 freie Amid iibergeht, spaltet aoch obigea Tr ika l ium-  
salz linter dieser Bedingung das in die Jlethingruppe eingetrrtrne 
Metall ab unter Bildung des D i kaliu~nsalzes der Pseudodiazoessigssure, 

1) D i e s  Berichte 89, 3413 [1906]. 
3) Gurt iua,  D a r a p s k y  und AItiller, ehenda 3425. 
3) Ebenda. 4) Ebenda 37SO. 
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das auf Znsatz von Alkohol zu der essigsauren Losung als citronrn- 
gelber Niederschlag abgeschieden wird : 

Lhrch Einwirkung ron Eisessig erhllt man endlich nus beitlen 
Salzen das Monokalinmsalz der Pseudodiazoessigsaure von der Formel: 

Die  auI3erdeni noch niiigliche Forinel 

kommt auf Grund des weiter unten naher beschriebenen interessanteu 
Verhaltens gegen salpetrige Saure nicht in Betracht. 

Beim Erwarmen mit Mineralsauren wird pseudodiazoessigsaures 
Kalium in ganz entsprechender Weise hydrolysiert, wie Pseudodiazo- 
acetamid I); man erhalt hierbei aus eiuem Molekiil Pseudodiazoessigsaure 
2 Mol. G l y o x y l s a u r e ,  1 Mol. H y d r a z i n  und 1 Mol. S t i c k s t o f f  
im Sinne des Schemas: 

COOH. c<:?:; CH. COOH ++ 
Pseudodiazoessigsaure 

N - N H - - ~ ~ ( ~ ~ ) . C ~ ~ ~  -8,o+ N Z N  COOH. CHH 

COOH. CH: N-N : CH. COOH, Ns +*> 
Zwischenprodukte 

2 COOH.CH0,  NH?-N&, N3 
2 Mol. Glyoxylsaure 1 Yol. Hydrazin 1 Mol. Stickstoff. 

Bei llngerem Kochen yon pseudodiazoeseigsaurem K d i u m  mit 
Siiuren verschwindet das  Hydrazin wieder, indem es in Ammoniak 
iibergeht unter gleichzeitiger Oxydation der Glyoxylsaure zu Oxal- 
siiure 3. 

Die waI3rige Losung des D i kaliuirisalzes der Pseudotliazoesbigsiiure 
gibt mit einer Reihe vou Metallsalzlosungen schwer losliclie Fallungen 
von gelber bis brauner Farbe;  SO erhalt man mit Silbernitrat sofort 
ein schon gelbes Silbersalz, das aber nach der Analyse mehr Silber 
enthalt, als dem nornialen Disilbersalz entspricht; auch das  gleichfalls 
schwer losliche, gelbe Bleisalz ist Hhiilich zusammengesetzt. hlit Chlor- 
barium gibt die Losting des IZaliumsalzes sofort einen gelben Nieder- 

') Curt ius ,  D a r a p s k y  und Miiller, diese Berichte 39, 3411 [19061. 
Ebenda 3412. 
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schlag des Bariunisalzes, rnit Kupfervitriol eine dunkelbraune Flllung 
tles Kupfersalzes nod rnit Sublirnat nach einigem Steheu ein braun- 
gelbes Quecksilbersalz. Beiiii SIittigen der wilhigen Losung des 
Dikaliumsalzes rnit Arnrnoninkg:~s linter giiter Kiihlung scheidet sich 
ein brluniich ge!ber, kry~tallir~ischer Xiederschlag :ib, dessec Zusanirnen- 
setzung nniililierncl der Addition yon 1 1101. lrnmoniak entspricht. 

Bei den1 Versuche zur Darstellung von Pseudodiazoessigester aus 
psetidodinzoessigsaiireni Silber und Jodathyl wurde eiii gelbrotes 0 1  
erlialten und daraus durch Einwirkung von Arnrnoniak ein braunes 
Amid. Letzteres war yerschieden von dern Pseudodiazoacetamid-arn- 
nionium, es diirfte dahar bei der ithylieruug auch die Methingruppe 
in JIitleidenschaft gezogen worden sein. 

Die Pseutlodiazoessigsaure selbst wurde his jetzt nur in wTiiBriger 
Losung erhaken durch Zerlegiing von pseudodiazoessigsaurern Blei 
rnit Schwefelwasserstoff. Die vom Schwefelblei abfiltrierte gelbe LBsung 
reagierte deutlich sauer und gab alle charakteristischen Reaktionen der 
Psendo-Reihe: Stickstoffentwicklung beini Lrwarrnen rnit Siiuren und 
Bilduog ron Glyoxylsiiure und Hydrazin ; indessen lieB sich schon 
von rornherein in tler kalteii Losung Hytlrazin nachweisen, dessen 
Anwesenheit auf eine teilweise Zersetzung der un bestandigen Pseudo- 
diazoessigsaure durch den angewandten Schwefelwasserstoff schlieBen 
lalit. 

Wahrend Dinzoessigester diirch konzentrierte Kalilnuge in dcr 
Kiilte nur lnngsani zu pseeododiazoessigsaurem Kaliurn verseift wird, 
vollzieht sich die gleiche Um\vandlung bei Gegenwart von Alkohol 
niit iil~erraschender Leichtigkeit. Schiittelt man wiifirig-alkoholisches 
Kali mit Diazoessigester krLftig durch, so erstarrt die Mischung uach 
wenigen Jlinuteii unter deutlich wahrnehmbarer Erwarmung z u  eiueni 
gelben Brei yon pseudodiazoessigsniirern Knlium. 

Besonders bernerkensmert ist, (la13 :iuch das monornolekulnre diazo- 
essigsaure Kaliuni bei gelinder Einwirkung \-on konzentrierten Blkalien 
gleichfalls in pseiidodiazoessigsniires Kaliutn iibergeht. 

Trail b e I) hat durch Verseifen von Diazoessigester mit verdiinnter 
Natronlauge in der KBlte und Eindarnpfen ini Bakuuni bei 30-400 
reines diazoessigsaures Natririiin in fester Form erhalten. Das von niir 
nach dern gleichen 1-erfahren dnrgestellte dinzoessigsaure Iinlirini 
enthielt stets geringe JIengen von pseudodiazoessigsarireni Salz beige- 
mengt, obgleich bei der Bestimniung des Diazostickstoffs aiif nasseni 
We# annahernd richtige Zahlen gefiintlrn wrdeii;  in tler schwefel- 

I )  Diesr 13wichte 39, G63 [ I S % : .  
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. sauren Losung des Salzes lieBen sich nainlich Spuren yon Hydrazin 
und Glyoxylsaure nachweisen. 

S i l b e r r a d ' )  hat zuerst gefunden, daB Pseudodiazoacetamid beirn 
E r n  armen mit Kalilauge in bisdiazoessigsaures Kalium iibergeht; 
C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und M u l l e r  konnteii die Richtigkeit dieser 
Beobachtnng bestatigen und sie dahin erweitern, daB Pbeitdodiazo- 
acetamid init verdbnnter Natronlauge oder Animoiiink aulierat leicht 
schon in  der Kalte Bisdiazoacetamid liefert '). fiberraschentler Weise 
erfolgt der entsprechende Ubergang aus der Pseudo- iu  die Ria-Reihe 
bei clem Kaliumsalz drr Saure bedeutend schwerer, so daB es trotz 
vielfncher Versuche lange Zeit durchaus iiicht gelingen wollte, Bis- 
diazoessigsaure daraus zu erhalten. Die Umwandlung gelingt ntimlich 
nur  bei ganz bestimmter Konzentration der angewandten Kalilauge, 
da  verdunnte Laugen iiberhaupt nicht einwirken, gtmz kouzentriertes 
Kali aber das Molekul unter Allliiioniakeiit\~icklung vijllig zerstiirt. 

Die Polymerisation von diazoessigsaurein Salz zu bisdiazoessig- 
saurein Salz durch konzentrierte ALkalien liaben bereits H a n t z  s c h  
und L e h  tiiann nachgewiesen; wie sich aus Obigem ergibt, erfolgt 
sie abcr i n  z w e i  Pbaseo, indeni zunachst pseudodiazoeasigsaures Salz 
entbteht und erzt ails tlieseni bisdiazoessigsaures Salz hervorgeht: 

N 
2 COOK.CH -' .. --+ 

'N 
Dirzoessigsnurrb Kaliuni 

COOK 1 C,N-N, ,N-NH \CH.COOK -& COOK.C<~H--N~,C.  h', 3 COOK 

Paeudodiaeoe~sigbaures Kaliuin Bisdiazoehsigsaurea Kalium. 

Da es, wie obeu erwahnt, langere Zeit nicht gelingen wollte, aus 
pseudodiazoessigsaurem Kaliurn Bisdingoessigaiiure zu erhalteu, l-er- 
suchte ich, die Anwesenheit eines Hydrotetrazinringes in dent  or- 
liegenclen Salze durch die Cberfuhrung in die entsprechende, bereits 
beknnnte ' I 'e t razin -d i  c a r  bon s a  LI r e  ') lestzustellan. LaBt man in Ihn-  
licher Weise, \vie bei der Bisdiazoessigsaure '), sdpetrige Yaure auf 
psec"dodiazoessigsa1ires Kalium in waBriger LBsung einwirken, so ent- 
steht eine tiefrot gefarbte Flussigkeit, aus der aber das erwartete 
tetrazindicarbousaure Kalium nicht isoliert werden kann. Ha n t z s c h  

1) Jouru. Chein. doc. 81, 59s [1902]. Dieae Berichte 39, 3414 [1906]. 
3) DieDe Bcriclite 84, 8312 [1901]. 
4) Curt ius ,  D a r a p s k y  ond Mfiller, diese Bericlite 39, 3118 [1906]. 
5 )  Ebei~tla 3434; fsrner tlicse Berichte 40, l lS1  [1907]. 
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w d  Le h m a n  n I) haben gezeigt, da13 Bisdiazoessigsaure auBer durch 
salpetrige Saure auch durch andere Oxydntionsrnittel, \vie Chlor oder 
Brom in Bisazoxyessigsaure (Tetrazindicarbonsaure) iibergeftihrt nrerden 
kann. Ich versuchte darum, Pseudodiazoessigsaure mit Hilfe ron 
B r o m  zu Tetrazindicarbonsaure zu oxydieren. Auf Zusatz von Brom 
zu einer waBrigen Losung YOU pseudodiazoessigsaurem Kalium scheidet 
sich sofort unter lebhafter Gnsentwicklung eine dunkelrote Substanz 
a b ,  die beim Auswaschen rnit Wnsser und Alkohol eine ziegelrote 
Farbung annirnmt. Die SO gewonnene Verbindung enthalt nach der 
Analyse auf 1 Atom Knlium 4 Atome Stickstoff uod 1'12 Atome Brom. 
Das Salz ist ,in Wasser nur wenig loslich unter teilweiser Zersetzung: 
Abspaltung von Broiiiwasserstoff. Von Kaliumacetatlosung dagegen 
wird es spielend aufgenommen unter Bildiing einer carniirirot gefarbten 
Fliissigkeit, wobei gleichfalls,Bron~wasserstoff entweicht. Die so er- 
haltene Loaung enthalt tetrazindicarbonsaures Knlium, das sich auf 
Zusatz von Alkohol als purpurroter Niederschlag abscheidet, und liefert 
beim Ansauern mit verdiinnter SchwefelsRure eine aus carminroten, 
seidenglanzenden Blattchen bestehende Fallung reiner Tetrazindicar- 
bonsaurez). Aus diesem Verhalten und aus deu Analysen ergibt sich 
fiir die Verbindung folgende Formel als wahrscheinlichster Ausdruck : 

C O O K . C < E ~ ~ ~ < > C H . C O O H  + %HBr. 

Als saures Kaliumsalz einer Moaobrom-dihydrotetrazindicarbon- 
s k i r e  ist die Substanz gleich den sauren Kalinmsalsen der Bis- und 
Pseudodiazoessigsaure in Wasser schwer loslich, dagegen leicht in 
Kaliumacetntlosung, wobei wahrscheinlich zunlchst das neutrale Salz 
entsteht, das beim Erwarmen der  Losung intraniolekular Brom wasser- 
stoff abspaltet und in tetrazindicarbonsaures Kaliurn ubergeht. Auf- 
fallend erscheint bei obigem Salz der Gehalt von ' / a  Mol. Bromwasser- 
stoff, dessen Entfernung nur unter gleichzeitiger Urnwandlung in tetra- 
zindicarbonsaures Salz gelingt; indeasen erhiilt man bei der Einwirkung 
von Eisessig auf tetrazindicarbonsaures Kalium eine ahnlich zusammen- 
gesetzte Verbindung.' Auf Zusatz von Eisessig zu einer konzentrierten 
Losung von tetrazindicarbonsaurem Kalium scheidet sich narnlich ein 
ziegelroter Niederschlag a b  von der Formel : 

C O O K . C < ~ ~ ~ > C . C O O H  - + V~CH~.COOH. 
Das entstandene snure Snlz enthalt 

stallsaure, welch letztere heim Erhitzen 
also gleichfalls Mol. Kry- 
ohne weitere Zersetzung des 

1) Diese Berichte 33, 3674 [1900]. . 
2) C u r t i u s ,  D a r a p s k r  und Miiller, diese Berichte 39, 3435 [1906]. 
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Salzes entweicht und so durch Gewichtsabnahrne unrnittelbar bestimmt 
werden konnte. Das hinterbleibende, essigsaurefreie, violettrote, saure 
tetrazindicarbonsaure Kaliurn wurde in das neutrale Salz bezw. Tetra- 
zindicarbonsaure zuruckverwandelt. Bei dieser Gelegenheit sei auch 
der prachtig krystallisierende , violettrote Tetrazindicarbonslureathyl- 
ester, 

COOC*H5 .CgN-'>C.COOC,H5, N=N 
erwiihnt, der durch Oxydation yon Bisdiazoessigester in iitherischer 
Lijsung rnit salpetriger Saure Ieicht gewonnen werden kann. 

Wie zii erwarten, liefert auch das Monokaliiirnsa.lz der Pseudo- 
diazoessigsaure mit Brom die gleiche Verbindung wie das Dikaliumsalz. 

Auch die Einwirkung von Brom auf bisdiazoessigsaures Kalium 
fuhrte zu einem rot gefarbten, bromhalrigen, saiiren Kaliunisalz, das 
sich sowohl durch die Analyse, wie durch sein Verhalten als vollig 
identisch erwies rnit der aus pseudodiazoessigsaurem Salz erhaltenen 
Verbindung. Ihre Entstehung aus Bisdiazoessigsaure spricht fiir die 
Zugehorigkeit zur Bis-Reihe im Sinne der Formel 

aus der gleichfalls unter intrarnolekularer Abspaltuug vou Brom- 
wasserstoff Tetrazindicarbonsaure hervorgehen kann : 

1 I Bis-Reihe 
j -HBr I 1 %  

V T  
COOK . c<iz ;y .  co OH 

Tetrazin-Reihe. 

Eine sichere Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln kann 
experimentell nicht getroffen werden, wenn auch in Anbetracht des 
bei andereu Reaktionen beobachteten Ubergangs der Pseudo- in die 
Bis-Reihe unter Verschiebung eines Wasserstoffatonies die Auffassung 
der erhaltenen Verbindung als Derivat der Bisdiazoessigsaure die 
wahrscheinlicbere ist. Ini Einklang damit steht ihr Verhalten bei der 
R e d u b t i o n ;  miihreod schweflige S h e  unter Broninaaserstoff-Ab- 
spaltung Tetrazindicarbonslare erzeugt, fiihrt Schwefelwasaerstoff die 
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Einwirkungsprodukte von Brom auf pseudo- und bisdiazoessigsaures 
Kalium in gleicher Weise in Bisdiazoessigsaure iiber: 

Monobrom-dihydrotetrazindicarbonsaures Kalium 

Bisdiazoessigsaure. 

Ein besonders bemerkenswertes Ergebnis lieferte die nihere 
Untersuchung der Einwirknng von s a l p e t r i g e r  S l u r e  auf Pseudo- 
diazoessigsaure. Fiigt man zu einer konzentrierten Lasung von pseudo- 
diazoessigsaurem Kalium Kaliumnitritlosung und sauert darauf unter 
guter Kuhlung mit Eisessig an, so entweicht linter Atifbrausen Kohlen- 
saure, wahrend sich zugleich ein krystallinischer, in Wasser schwer 
liislicher Niederschlag von Ieurig gelber Farbe ahscheidet. Die er- 
haltene Verbindung erwies sich bei der Analyse als dns Kaliumsalz 
der Monocnrbonsaure eines Nitroso-dihydrotetrazins. 

E s  wird somit bei dieser Reaktion linter gleichzeitigem Eintritt 
einer Nitrosogruppe eine Carboxylgruppe als Kohlensaure abgespalten. 

Ftir das so entstehende n i t r o s o - d i h y d r o t e t r a z i n - m o n o -  
c a r b o n s a u  r e  K a l i u m  kommen zunachst 3 Formeln in Betracht: 

Nacli den Formeln I und I1 ist die Nitrosogruppe an Kohlenstoff 
gebunden an Stelle des TerdrHngten Carboxyls, wlhrend nach 
Formel I11 die Imidogruppe der Pseudodiazoessigsanre mit der sal- 
petrigen Saure in Reaktion tritt. Da Pseudocliazoacetamid, in dem 
beide Carboxylgruppen festgelegt sind, keine Nitrosoverbindung liefert, 
sondern durch snlpetrige Saure sofort zu Tetrazindicarbonsaureamid 
oxydiert wird, und da Bisdiazoessigsaure trotz des Vorhandenseins 
voii 2 freien Carhoryl- und Imidogruppen ein gleiches Verhalten zeigt, 
so kommt Formel I11 mit an Stickstoff gebundener Nitrosogruppe 
nicht weiter in Betracht. Formel I1 wird dadurch ausgeschlossen, 
dafi nur  Pseudo-, nicht aber Bisdiazoessigsaure z u r  Bildung einer 
Nitrosomonocarbonslure befahigt ist, obwohl die darnach in Reaktion 

tretende 1IolekiilhRlfte COOP.  C<:l i n  der Bisdiazoessigs~ure gleich- 

falls entbalten ist. RS bleiht somit nur noch Formel I iilirig, nach 
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welcher die salpetrige Saure die Carboxylgruppe der anderen, fiir 
Pseudodiazoessigsaure charakteristischen hlolekulhalfte 

verclrangt. %war sollte man in dieseni Falle eigeutlich die Entstehung 

einer 1bcInitrosor.erbindung COOK .C<:F"g>C : R'. O H  erwarten, 

die in ihrer Konstitution dem Isonitroso-amido-dihydrotetrazin ') ent- 
sprechen whrde; in 1~'irklichkeit aber zeigt die Verbindung das Ver- 
halten einr. echteu Nitrosokorpers, indeni sie HuBerst leicht die 
Nitrosogruppe in Form 1 on sdpetriger Siiure wieder abgibt. Dieses 
T'erhalten lafit noch eine IV. Formel als miiglich erscheiuen, die sich 
an Stelle voii einer C', A'-Dihydro- von einer n'-nihydrotetrazincarbon- 
saiire ableitet, 

___ 
IV. COOK .C<~,_,~>C(NO),  

welch letztere nach dem Folgenden durch Reduktion daraus hervor- 
geht und niit salpetriger Saure obige Nitrosoverbindung wieder zu- 
riickliefert. 

Aus obiger Formel I fur nitrusodihydrotetrazincarbonsaures Ka- 
liuiii ergibt sich zugleich fiir das Monokaliumsalz der Pseudodiazo- 

essigsaure folgende Konstitution : COOK. C < , " z $ C H .  COOH. 

R'itrosodihydrotetrazincarbonsaures Kalium lost sic11 schon bei 
geliiidem Erwarnren mit Wasser unter Aufbrausen zii einer carmin- 
roten Fliissigkeit. Dabei wird jedenfalls zunachst die Nitrosogruppe 
als salpetrige Saure mieder abgespalten, welch letztere sofort die Di- 
hydrosaure zu Tetrazinmonocarbons~iure oxydiert., wenn es auch nicht 
gelang, diese ah  Kaliumsalz hierbei zu isolieren. 

I n  Raliumacetntliisung ist nitroso-dihydrotetraxin-monocnrbonsaures 
Kaliirm iu~loslich im Gegensatz zu den friiher beschriebeneu sauren 
Kali umsalzen der Monobromdihydrutetrazin- und Tetrazindicarbunsiiure. 

Bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat nuf die Nitrosoverbindung 
beobachtet man ein herrliches Farbenspiel, das an die L i e  b e  r in au n - 
sche Reaktion erionert: Enter  lebhafter Krwarmung iind geringer Gas- 
entwicklung entstebt zunachst ejne tief bordeausrote Losung, die auf 
Zusatz von Wasser oder Alkohol momentan wieder eutfarbt wird. 
Mit konzentrierter Kalilauge wird die rote Losung i n  der Kiilte sma- 
ragdgriin, beim Erwarnieu claniit scliliigt die Farbe in ein pracht- 
Tolles, bestandiges Blau um. 

I )  W i e l a n d  und B a u e r ,  cliese Berichte 40, 1683, 1686 I.l907]. 



Die Bildung des schwer loslichen nitroso-dihydrotetrazin-monocar- 
bonsauren Kaliums ist fur Pseudodiazoessigsaure besonders charakte- 
ristisch und bildet ein wertvolles Erkennungsmittel fiir dieselbe. 

\Vie beini Erwarmen init Wasser, so spaltet uitroso-dihydrotetrazin- 
monocarbonsatires Raiiuni auch bei der  Einwirkung voii Sch wefelwasser- 
stoff die Nitrosogruppe ab. Die so entstehende rote Fliissigkeit wird 
aber bald hellgelb, indem dns zunachst gebildete tetrazinmonocarbon- 
saure Kalium zu dihydrotetrazinmonocnrbonsnurein Ilaliiim reduziert 
wird, eine Reaktion, die vollig d e n  fruher gefrmdenen Ubergang der  
Tetrazindicarbonsaure in die entsprechende A-l)ih?.clrotetrazindi~arbon- 
saure, die Bisdiazoessigsaure, entsprichtl). ~‘--l)iliydrotetrazinniono- 
carboosaures Kaliiim, ein gelbes, in Wasser spielend losliches Sslz, 
wird bei der  Einwirkung von salpetriger Saiire in das obige Nitroso- 
salz wieder zuriickverwandelt: 

HA 
COOK. C<:GE>C(NO) 4- COOK . C < i G H ,  N+CH 

Nitroso-dihydrotetraxin-monocarbon- Di hydrotetraxin-monocarbon- 
saures Kalium saures Kalium 

Die konzentrierte waRrige Losung des dihydrotetritzinmonocar- 
bonsauren Kaliums scheidet auf Zusatz von Schwefelszure die freie N- 
I3 i h y d  r o t e  t r a z  i n - m o  n ocar  b o n  s a u r  e a b  in Form gelber, perlniutter- 
glanzender Blattchen. Diese atellt die der Bisdiazoessigslure ent- 
sprechende Monocnrbonsaure dar  und liefert im Gegewatz zur Psendo- 
Reihe bei der Hydrolyse keinen Stickstoff, sondern nur Hydrazin. Bei 
der  Oxydation entatelit die fur die Tetrazin-Keihe charakteristische 
Rotfarbung - ein Beweis fiir . die Anwesenlieit des 6-gliedrigen Di- 
hydrotetrazinringes. Beim Erwarmen wird entllicli Dihydrotetrazin- 
monocarbonsatwe gleich der Dicarbonsiure (Bisdiazoessigsaure) unter 
Abspaltung von Kohlensaure und spontaner Um1:igerung d r s  ztinachst 
entstehenden Dihydrotetrazins in A‘- A m i d o - t r i a z o l  verwandelt: 

COOH.CHN---N-CH COOH.(:<&~, “C. COOH 
‘NH- NH’ 

Dihpdrotetrazin-monocarhonshre Dih ydrotetrazin-dicnrbonsiiure 
I 

I !  
I 

N Amido-triazol. D ihyd rotetra zin 

1) H a n t z s c h  untl T,ehmann, diese Bcrichte 33, 3674 [1900]. 
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Aus vorstehender Untersuchung ergibt sich im Zusammenhang 
mit den friiheren Arbeiten von C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und Muller') 
die nachstehende interessante Stufenfolge der Umwandlungsprodukte 
des Diazoessigesters unter dem EinfluB von Alkalien. Bei gelinder 
Einwirkung bildet sich zunachst durch einfache Verseifung gewohn- 
liches diazoessigsaures Salz, das mit Sauren , wie Diazoessigester, 
seinen Gessmtstickstoff gasformig abgibt. Bei weiterer Kin\% irkung 
erfolgt Polynierisation zu pseudodiazoessigsaurem Alkali, das niir die 
Halfte seines Stickstoffs als Gas, die andere Halfte dagegen als Hydrazin 
abspaltet. Dieses wird durch Erwiirmen mit Alkali in bisdiazoessig- 
baures Salz iibergefuhrt, welch letzteres nunmehr bei der Hydrolyse 
allen Stickstoff ohne jede Stickstoffentwicklung als Hydrazin abgibt. 
Durch lnnge fortgesetzte Ein wirkung starksten Alkalis wird der 
8-gliedrige Dihydrotetrazinring der Bisdiazoessigsaure in den '5-glie- 
drigen Triazolring ubergefuhrt, wobei nebeneinander -Y-Amidotriazol- 
dicarbonsiure und unter gleichzeitiger dbspaltung von Kohlensawe 
C-Amidotriazolmonocarbonsaure entstehen: 

Diazoessigester Diazoessigsaure 

c o OH. c<:-+~;cH. co OH -+ c o OH. c<&~;~y .  c o OH 

Pseudodiazoessigsiiure Bisdiazoessigshre 
I , _ ~  ____ ~- -. ~ 

I 

V -1 
c o OH. c/<N---S---C. co OH N H ~ .  C<&?>C. COOH NH(NH?)' 

N- Arnitlotriazoldicarbonsaure C-Amidotriazoln~onocarbonsiiure 

E x p e r i m e n t  e l l  e s. 

T r i k a l i u m s a l z  d e r  P s e u d o d i a z o e s s i g s a u r e ,  

CCJOK.C<:Z~~;CK.COOK + 2 ~ ~ 0 .  

I. A u s  D i a z o e s s i g e s t e r  u n d  k o n z e n t r i e r t e r  Ka l i l auge .  
30 g Diazoessigsaureathylester werden i n  100 ccni einer aof - 10° 

abgekuhlten reinen Kalilauge (1 : 1) unter starkeni Turbinieren tropfen- 
weise eingetragen. Die gelbbraune Mischung triibt sich allmahlich 
unter Abscheidung eines gleichgefiirbten Niederbchlags, der sich nnch 
etwa 7-stiindigem Rdhren derart verniehrt, daI3 der gesamte GefaI3- 
inhalt beinahe d l i g  eratarrt. Pas erhaltene Salz wird darauf durch 

1) Vergl. diese Berichte 40, 81.3 [1907] 
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Absaugen auf eioem Filterstein von der stark alkalischen Mutter- 
h u g e  getrennt und mit Alkohol nusgewaschen (Ausbeute 31 g). Zur  
weiteren Reinigung wird es in wenig kaltem Wasser gelost uud durch 
Zusatz von Alkohol wieder abgeschieden. 

Nach der Analyse enthalt das  Salz 2 Mol. Krystallwasser. 
0.2500 g Sbst.: 37.2 ccm N (22O, 754 mm). - 0.'2481 g Sbst.: 36.6 win N 

(18O, 760 mm). 
0.5368 g Sbst.: 0.4551 g KaSO+. - 05247 g Sbst.: 0.4445 g I(aS04. - 

0.6268 g Sbst.: 0.5206 g KzSO1. - 0.9490 g Sbst.: 0.7913 g KsSOI. - 
0.6596 g Sbst.: 0.5430 g KsSO1. 

C1 HOIN, K3 f 2 Hz 0 (322) 
Ber. N 17.39, K 36.34. 
Gef. 16.72, 17.04, )) 38.07, 38.04, 37.3, 37.44, 36.97. 

Das Trikaliumsalz der Pseudodiazoessigsaure ist bellgelb, farbt 
sich aber am Lichte nach einiger Zeit briiunlich gelb; in Wasser ist 
es spielend loslich zii einer braunroten Flussigkeit von stark alka- 
lischer Renktion. 

11. A u s  D i a z o e s s i g e s t e r  u n d  a l k o h o l i s c h e l n  K a l i .  
Eine Mischung von 112 g reiner Kalilauge (1 : 1) und 100 ccm 

95-prozentigen Alkohols wird unter Eiskuhlung und starkem Turbi- 
nieren auf einmal mit 38 g Diazoessigester versetzt. Schon nsch wenigen 
Augenblicken begiont die Abscheidung eines feinen, hellgelben Nieder- 
schlngs von pseudodiazoessigsaurem Kaliuni. Nach einstundigem Ruhren 
wird das  Gemiscb mit 1 1 Alkohol verdunnt, abgesaugt und mit Al- 
kohol ausgewaschen. Zur Analyse wurde das Salz irn Vakuum uber 
Schwefelbaure getrocknet. 

0.2022 g Sbst.: 30.5 ccm N (IS0, 756 mm). 
C4H04N4K3 + 2 H z 0  (322). Ber. N 17.39. Gef. N 17.33. 

D i k a l i u  ni s a1 z d e r Ps e u d o  d i  a z o e s s i g  s a u r e ,  
/N-NH\ COOK. C<jq-N /CH. COOK + IIz 0. 

30 g rohes Trikaliumsalz werden in 200 ccm eiskalter Essigsaure 
(1 : 1) unter heftigern Urnriihren gelost, filtriert und das Filtrat mit 
1 I , )  1 Alkohol rersetzt. Der hierbei entstehende zitronengelbe Nieder- 
schlag des Dikaliomsnlzes wird abgesaugt, nochmals ails verdunnter 
essigsaurer Losung mit Alkohol gefallt und zur Analyse im Vakuunr 
iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Bei der ersten Bestimmung des KohlenstoEIs und Wasserstoffs wurde die 
Sobatanz mit Kupferoxyd verbrannt, wobei natiirlich ein Teil des Kohlen- 
stoffs als kohlensawes Kaliuni zurtickblieb ; bei der zweiten Analyse bediente 
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ich mich darum einer Mischung von Kaliumbichromnt und fein zerriebenen 
Seesandes an Stelle des liupferoxyds. 

0.1999 g Sbst.: 0.1010 g COz, 0.0390 g HzO. - 0.1925 g Sbst.: 0.1268 g 
COa, 0.0386 g Ha0. 

0.2056 g Sbst.: 37.7 ccrn N (210, 746 mm). - 0.2995 g Sbst.: 55.2 ccm 

0.2065 g Sbst.: 37.8 ccm N @lo, 752 mm). - 0.1786 g Sbbt.: 32.9 ccm 

0.1424 g Sbst.: 25.5 ccm N (20°, 761 mm). - 0.2038 g Sbst.: 38.1 ccm 

0.5583 g Sbst.: 0 3556 g RaSOa. - 0.6076 g Sbst.: 0.3849 g K?SOd. - 

N (24O, 749 mm). - 0.1975 g Sbst.: 3 6 4  ccm N (21°, 747 mm). 

N (IS0, 759 mm). - 0.1080 g Sbst.: 20.0 ccm N (190, 760 mm). 

N (19O, 757 mm). - 0.1585 g Sbst.: 27.95 ccm N (19.50, i67 tnm). 

0.4892 g Sbst.: 0.3120 g K a  SOA. - 9.9970 g Sbst : 0.6370 g KzSOI. 
C1H:,O,N*Ka + Ha0 (266). Ber. C 18.04, H 1.90, 

Gef. s 18.23, 17.96, s 2.18, 2.24, 
Ber. N 21.04, 
Gel. s 20.48, 20.34, 20.61, 20.64, 2125, 21.29, 20.51, 21.40, 20.42, 

Ber K 29.32. 
Gef. 28 60, 28.44, 48.64, 28 69. 

Das Dikaliumsalz der Pseudodiazoessigsaure ist schon in  kaltem 
Wasser spielend loslich; die gelbe Fluasigkeit zeigt schwach saure 
Reaktion und entwickelt beim Erwarmen, auf Zusntz von Mineralsauren 
schon in der Kalte Stickstoff. I n  der Losung lal3t sich darnach mit 
Benzaldehyd H y d r a z i n  und rnit Phenylhydrazin G l y o x y l s a u r e  nach- 
weisen. Auf Zusatz von Silberoitrat und von Bleiessig erhalt man 
schon gelbe Niederschlage des schwerliislichen S i l b e r -  bezw. B l e i -  
s a l z e s .  Beide Salze entsprechen nach der Andlyse annaherod in  
ilirer Zusarnmensetzung dern Trikaliurnsalz. 

S i lbersa lz :  0.777.5 g Sbst.: 0.6453 g AgCI. 
C1H04NJAg3 (493). Bcr Ag 65.61. Gel. Ag 62.47. 

Ble isa lz :  0.2857 g Sbst.: 25 4 ccm N (230,756 mm). - 0.7480 g SLst.: 
0.6712 g PbSO,. - 0.3752 g Sbst.: 0.3363 g PbS01. 

CsH1 OaN, Pb3 (959). Ber. N 11.4, Pb 64.30. 
Gef. 9.96, s 61.28, 61.21. 

Aninioniali verrnag sich an das Dikaliurnsalz anzulsgern unter 
Hilduug eines Kal i u m  -a m m o n i u m - D  o p  p e l s  a l z e  s. Eine Losung 
von 10.5 g Dikaliiimsala in 120 ccm Eiswasser wird unter guter 
Kiihluug niit Ammonialigas gesattigt. Der  erhaltene gelbe, lirystalli- 
nische Niederschlag wird abgesaugt, zuerst rnit konzentriertem Am- 
rnoniak, sodann mit Alliohol ausgewaschen und im Vaknum itber 
Schwefelsaure getrocknet. Erhalten 8 g. 

Nach der Analybe entliiilt das Knliutiiainnioniumsalz gleich dem 
3)ikaliumsalz 1 1101. K r y ~ t a l l w a s e r .  
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0.2543 g Sbst.: 54.5 ccm N (179 744 mm). - 0.2619 g Sbst.: 32.i ccrn 
N (17.5O, 564 mm). - 0.1415 g Sbst.: 29.8 ccm N (ISo, 762 mm). 

C4Hs 01 Ns Kz + Hz 0 ('283). Ber. K 24.73, K 27.50. 
0.6095 g Sbst.: 0.3535 g KZ SO1. - (!.4330 g Sbst.: 0.849CI g K2SOr. 

Gef. B 24.34, 24.35, 24.40. n 26.04, 25.S2. 
Pse~dodiazoessigsaures  Kalium-ammonium bildet gelbe, hnrte 

Krystallblattchen ohne scbarfe, geradlinige Begrenzung ; clieselben zeigen 
zwischen gekrerizten Nicols lebhafte Doppelbrechang. Das Salz ist 
leicht liialich in Wasser, unloslich in Alkohol und entwickelt mit Al- 
kalien sofort Amnionink. 

S p a l t n n g  in  S t i c k s t o f f ,  H y d r a z i n  u n d  G l y o x p l s a u r e .  
Das Dikaliumsalz der Pseudodiazoessigsiture wurde mit verdunnter Schwefel- 

saure zcrsetzt. Zur Bestimmung des dabei cntweichendcn St i c  k s to f f  s be- 
diente ich mich des folgenden Apparates: Ein kleines Rundkclbchen, das die zur 
Zersetzung bestimmto Menge Substanz enthalt, wird durch einen doppelt 
durchbohrten Guministopfen verschlossen : in der einen Bohrung bcfindet sich 
ein Tropftrichter, dessen Rohr diirch ein schrig aufwarts garichtetes seitliches 
Ansatzsttick mit einem Kohlensiureentwicklungsapparat nach lErcu13 l e r  wr- 
bunden ist: durch die andere Bohrung fiihrt das untere Ende eines klsinen 
RiickfluBkiihlers, der mit seinem oberen Ende an ein Schiffsches Azoto- 
meter angeschlossen ist. Nachdem zuniichst die im Apparat befintlliche Luft 
durch Kohlensaure verdringt ist, blast man durch den Tropftricliter die zur 
Zersetzung erfordcrliche Menge Schwefelsiure (etwa 20 ccm rerdunnte Siiure 
vom spec. Gew. 1.22) ein, erwarmt darauf bis Zuni Aufh6ren der Gaaent- 
wicklung und t rdbt  schlieolich den noch im dpparat  zuriickgebliebenen Stick- 
stoff durch Kohlcnsaure viillig in dns .kzotomoter iiber. 

0.5025 g Sbst.: 44.6 ccm N (ISo, 741 mm). - 0.8789 g Sbst.: 69.0 ccm 
N (21.5Ol 745 mm). - 0.5124 g Sbst.: 45.0 ccm N (IS.5O, i 50  mm). 

C, H,OdNIKa + H20 (266). Ber. Na 10.52. 
Gef. )) 9.99, 8.77, 9.98. 

Zur Bestimmung des H y d r a z i n s  wurde das Salz niit der gleichen vw- 
diinnten Schwefelsaure bis ebcn zum Kochen erhitzt, die Lijsung darauf nlit 
Wasser verdunnt, mit Benzaltlehyd geschiittelt und das abgeschiedenc Benzal- 
azin auf gewogenem Filter gesammelt. 

1.1410 g Sbst.: 0.8656 g Benzalezin. - 0.5530 g Sbst.: 0.6461 g Benzal- 
azin. 

C4Ha0,N4K2 + H 2 0  (266). Ber. Nz 10.52. 
Gef. n 10 20, 10.20. 

Zur Bestimmung der G lyoxy l s t i r i r e  nurde die Substanz in gleicher 
Weise wie zur Bestimmung des Hydrnzins rnit verdiinnter Schwefelsiure zer- 
legt und die mit Wasser verdtinnte Liiaung mit einer konzentrierten Li;sung 
von iiberachussigem salzsaurem Phenylhydrazin bis zur vijlligen Abscheidung 
des gebildeten Phenylhydrazona riielircre Stundcn stehen gelassen. Die erhal- 
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tanen Zahlen weichen zwar betrirchtlich von den berechneten ab, zeigen aber 
gleichwohl, daS 1 Mol. Salz 2 Mol. Glyoxylsiiure liefert. 

0.6679 g Sbst.: 0.6001 g Glyoxylsirure-phenylhydrazon. - 0.7385 g Sbst.: 
0.7030 g Glyoxylsirure-phenylhydrazon. 

ClH2OlNAR) + H?O (266). Ber. Glroxylsaure 53.6. 
Gef. D 40.55, 41.73. 

M o n o k a l i  u ID s a1 z de  r P s e udo d iaz o e s  s ig  sa u r e  , 
COOK.C<:~:>CH .COOH. 

Wenn man bei der Darstellung des oben beschriebenen Dikaliuni- 
salzes derart verfahrt, da13 das rohe Trikaliumsalz zunachst in  Eis- 
wasser gelost und diese Losung darauf unter Ruhren und Eiskuhlung 
in Eisessig eingetragen wird, so erhllt man nach dem AusfHllen 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 liislich ist, behandelte ich zur Ent- 
fernung des vorhandenen Dikaliumsalzes das gewonnene Prodiikt zu- 
nachst mit Eisessig. Nach dem Auswaschen mit wenig Wasser und 
Alkohol wurde eine Substanz von schiin feurig gelber Farbe erhalten, 
die sich bei der Analyse als das Monokaliumsalz der Pseudodiazo- 
essigsaure erwies. 

Das Salz ist in Wasser nur miiflig loslich mit rein gelber Farbe 
zu einer Flussigkeit von stark saurer Reaktion; in Eisessig ist 
dasselbe vollig unloslich, erfahrt aber beim UbergieBen damit unter 
Gasentwicklung geringe Zersetzung, die es erklzrt, da13 die Analysen 
keine genauen Zahlen ergaben. 

0.1657 g Sbst.: 36.75 ccm N (19O, 764 mm). - 0.1381 g Sbst.: 31.2 ccm 
N @O0, 762.5 mm). - 0.1791 g Sbst.: 40.3 ccm N (1S0, 749 mm). 

0.4833 g Sbst.: 0.1956 g K:,SO4. 
C I H ~ O ~ N ~ K  (310). Ber. N 26.66, I< 18.57. 

Gef. 25.63, 25.93, 25.61, 18 17. 

Die gleiche Terbindung 1aBt sich auch aus den1 Dikaliumsalz der 
P~eudodiazoessigsaure folgendermaaen darstellen : Zu einer eiskalten 
Lijsung ron 3 g Dikaliumsnlz in 6 ccm Wasser werden 20 ccm Eis- 
essig hinzugefugt; schon nsch einigen Minuten beginnt die Abscheidung 
eines gelben Niedcrschlags von Monokaliumsalz. Dieser wird nach 
I-stundigem Stehen bei Uo abgesaugt, der Reihe nach mit Eisessig, 
Wasser und Alkohol ausgewaschen und im Vakuum iiber Schwefel- 
saure getrocknet. Ausbeute 2 6. 

Das so gewonnene Salz enthalt den Analysen zufolge wahrschein- 
lich 1 hlol. Krystallwasser. 
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0.1553 g Sbst.: 33.6 ccm N (IS0, 744 mm). - 0.1549 g Sbst.: 33.5 ccrn 
N (190, 756 mm). 

0.4431 g Sbst.: 0.1804 g k'zSO+ 
CIHs 04N4Ii + HzO (328). Bw. N 34.56, I< 17.10. 

Gef. )) 34.65, 24.67, )> 15.28. 
Mit uberschussiger Kaliumacetatlosung wird das Monokalium- in 

das D i k a l i u m s a l z  zuruckverwandelt: Versetzt man 2 g Monosalz, die 
in 20 ccm Eiswasser suspendiert sind, rnit 20 ccm Kaliumacetatlosung 
(1 : l), so erhalt man sofort eine klare, dunkelgelbe Losung, die beim 
Vermischen mit Alkohol einen gelben Niederschlag abscheidet. Letzterer 
wird abgesaugt, rnit Alkohol ausgewaschen und im Vakuuiii 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 - 
ubereinstimmten. 

0.1978 g Sbst.: 35.6 ccm N (17.54 766 mm). - 0.3288 g Sbst.: 0.2205 g 
Ka Sod. 

C,HZO,N,KZ + Ha0 ('266). Ber. N 21.04, I< 29.32. 
Gef. 21.01, 30.01. 

Versu ch z ur D a r  s t e l lung f r ei e r  P s eud o d i  a z oes s ig  s a u r  e. 
Pseudodiazoessigsaures Blei wurde in Wasser suspendiert und 

nnter Kiihlung rnit Eis Schwefelwesserstoff eingeleitet. Das Filtrat 
vom abgeschiedenen Schwefelblei war schwach gelb gefarbt; beim Er- 
wiirmen rnit verdunnten Sauren trat unter Stickstoffentwicklung rasch 
vollige EntYarbung ein. In der sauren Losung lieBen sich darnach 
Hydrazin und Glyoxylsaure nachweisen. Die gelbe Losung enthielt 
somit in der Tat die gesuchte freie Pseudodiazoessigdure; da aber 
schon die ursprungliche Losung ohne Slurezusatz mit Benzaldehyd 
in reichlicher Menge Benzalazin lieferte und somit von vornherein 
Hydrazinsalz enthielt, so ist darin bereits ein Gemenge von Pseudodiazo- 
essigshre und ihrer Spaltungsprodukte vorhanden. 

U m w a n d l  u n g v o n p s e u d o d i il z o e s s ig s a u r e 111 K a1 iu  m i n  
b i sd iazoess igsau res  Kalium. 

1 g Dikaliumsalz der Pseudodiazoessigsaure wurde mit 15 ccm 
Kalilauge (1 : I )  unter starkem Ruhren ca. 1 Stunde auf 100° erhitzt. 
Die Masse vermehrt sich dabei scheinbar, indem das anfangs kornige 
Salz eine mehr lockere Beschaffenheit annimmt. Die uberschussige 
Lauge wurde durch AusgieBen auf Ton entfernt, das zuruckbleibende 
Salz mit Alkohol ausgewaschen und aus wenig Wasser umkrystallisiert. 
Beim Erkalten fie1 reines bisdiazoessigsaures Kalium aus in  sch6nen, 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXI. 20 1 
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gelben Nadeln. Letztere wurden zur weiteren Charakterisierung in 
Bisdiazoessigsliure iibergefiihrt. Die wiif3rige Liisung gab rnit Schwefel- 
saure sofort schiine, gelbe, glanzende Blattchen, die bei 149-155O 
schmolzen und heim Betupfen mit Salpeterslinre sich sofort rot farbten. 

S a 11 i e  s m o n  o b r o m - d i h 1-d r o t e t r az i n - d i c ar b o n s au r e s 

K a l i n  m , COO K . C < & y B r ,  N%C. CO OH + 'IS HBr. 

I. Bus dem D i k a l i u m s a l z  d e r  Pseudodiazoessigsitur.e. 
3.2 g Dikaliumsalz werden in 25 ccrn Wasser gelbst und unter guter 

Kiihlung allnidhlich 3 ccrn Brom hinzugefiigt. Die Fliissigkeit f h b t  sich 
rasch rotbraun unter Abscheidung eines dunkelroten Niederschlags, withrend 
zugleich in Folge vdliger Zersetzung neben vie1 Stickstoff auch geringe Men- 
gen Kohlensnure entweichen. Nach l/&iindigem Stehen wird die Substanz 
abgesaugt und mit Wasser, dann rnit Alkohol gewaschen und im Vakuum 
iiber Schwefelsiture getrocknet. Ausbeute 3.2 g. 

0.2066 g Sbst.: 30.9 ccrn N (18.5OY 766 mm). - 0.3280 g Sbst.: 0.0863 g 
KzS04. - 0.3006 g Sbst.: 0.2521 g AgBr (Carius). - 0.3161 g Sbst.: 0.2666 g 
AgBr (Carius). 

C4Hz04N4KBr + l/oHBr (329.5). Ber. N 17.00, K 11.83, Br 36.4. 
Gef. D 17.37, D 11.54, 35.69, 35.89. 

Das Salz hat eine schbe, ziegelrote Farbe und ist in-Wasser so gut 
wie nnl6slich. Beim Stehen rnit Wasser tritt geringe Gasentwicklung ein; 
die Mischung riecht zugleich nach Bromwasserstoff. In Beriihrung mit kon- 
zentrierter Schwefelsiture entwickelt das Salz groDe Mengen von Bromwasser- 
stoff neben freiem Brom. 

11. A u s  d em No no k a  1 i n m s a 1 z d e r  P s e u d o  d i  az o es  s i g s it ure. 
Eine Suspension von 3 g Monokaliumsalz in 20 ccrn Wasser wird unter 

guter Kiihlung nach und nach mit 3 ccrn Brom versetzt; dje ausgeschiedene 
braanrote Substanz wird wie unter I. behandelt. Ansbeute 3.6 g. 

0.2119 g Sbst.: 31.3 ccrn N (IS0, 767 mm). - 0.3328 g Sbst.: 0.0874 g 
KzSO4. - 0.4133 g Sbst.: 0.3548 g AgBr (Carius). 

CpHzO*&KBr + ' /?HBr (329.5). Ber. N 17.00, I( 11.83, Br 36.4. 
Gef. B 17.81, 11.79, B 36.53. 

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

111. .Ins b isd iazoess igsaurem Kalium. 
5 g feingepulvertes bisdiazoessigsaures Kalium werden mit 100 ccrn Wasser 

iibergossen und unter guter IEiihlung 3 ccm Brom tropfenweise' zugegeben. 
Dabei findet nur geringe Gasentwicklung statt. Nach ]/&tindigem Stehen 
wird der abgeschiedene braunrote Niederschlag abgesaugt , mit Wasser und 
Alkohol gewaschen und im Vakuum fiber Schwefelsaure getrocknet. Aus- 
beute 6.5 g. 
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0.5324 g Sbst.: 0.1464 g Kns04. - 0.5268 g Sbst.: 0.4330 g AgBr. 
C4H904N4KBr + lInHBr(329.5). Ber. K 11.83, Br 36.4. 

Gef. 12.38, P 34.97. 
Die Substanz zeigt das gleiche Verhdten, wie die unter I. und 11. be- 

schriebenen Verbindungen. 

Umwand lung  v o n  sau rem m o n o b r o m - d i h y d r o t e t r a z i n - d i -  
c a r  b o n sau  r em Ka l iu  m in  B i  sd i  az  o e s s ig  s a u re. 

Schiittelt man sanres monobrom-dihydrotetrazin-dicarbonsaures Ka- 
lium mit-Schwefelwasserstoff-Wasser, so erfolgt rasch Reduktion unter 
Schwefelabscheidung. Der Niederschlag wird nach dem Trocknen zur 
Entfernung des Schwefels zuerst mit Schwefelkohlenstoff, dann mit Al- 
kohol ausgewaschen, in Kaliumacetatliisung aufgenommen, filtriert und 
das Filtrat mit verdunnter Schwefelsaure angesauert. Die so erhal- 
tenen feinen, gelben Nadeln erwiesen sich durch ihren Schmp. 149- 
1530 und ihre iibrigen Eigenschaften als Bisd iazoess igsau re .  

Umwand lung  von sau rem monobrom-dihydrotetrazin-di- 
ca rbon  s a u r e m  Ka l ium i n  T e t r a z i n - d i c a r ~ o n s a u r e .  

7 g saures monobrom-dihydrotetrazin-dicarbonsaures Kalium wer- 
den mit 50 ccm Wasser iibergossen ond 12 ccm Kaliumacetatlosung (1 :2) 
hinzugefiigt. Das Salz geht unter geringem Antbrausen rasch vijllig 
in Liisung. 

Die eine HUfte der Fliissigkeit liefert mit vie1 Alkohol einen 
prachtig violettroten Niederschlag, der zur Reinigung nochmals aus 
waariger Losung mit Alkohol umgeyallt wurde. Erhalten 3.4 g. Nach 
der Analyse stellt die Substanz das seither noch nicht beschriebene 
t e t r a z i n - d i c a r b o n s a u r e  K a l i u m  dar. 

0.2293 g Sbst.: 45.0 ccrn N (18O, 765 mm). - 0.3216 g Sbst.: 0.2455 g 
1G so,. 

C404N& (246). Ber. N 22.81, K 31.70. 
Gef. 22.82, 31.49. 

Die andere Halfte der Losung wird unter Kiihlung mit Eis niit 
30 ccm verdunnter Schwefelsaure angesauert. Nach wenig Augen- 
blicken beginnt die Abscheidung carminroter Nadelchen von T e t r a -  
z in-dic  a r  b o n s au  r e. Der Niederschlag wird nach '/,-sttindigem 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 (IS0, 764 mm). 

Zur weiteren Identifizierung wurde die erhaltene Tetrazindicarbon- 
C ~ H ~ O I N ~  (146). Ber. N 32.94. Gef. N 34.77. 

same in T e t r a z i n  ubergefuhrt. 
201 
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Die obigen Unirvandlungen von monobrom-dihydrotetrazin-dicar- 
bonsaurem Kalium in Bisdiazoessigsaure bezw. Tetrazindicarbonsaure 
wurden sowohl mit den aus pseudo- wie aus bisdiazoessigeaurem Salz 
erhaltenen Bromprodukten durchgefuhrt. 

S a 11 r e  s t e t r R Z  i n - d i c a r b o n s  a 11 r e  s K a I i 11 m , 
CO OK. C<'z:>C. COOH. 

Eine Liisung r o n  4 g tetrazindicarbonsaurem Kalium, das nach 
dem friiher I) fiir das Natriumsalz angegebenen Verfahren aus Bisdi- 
azoessigsaure gewonnen war, in 25 ccm Wasser wird unter guter Kuh- 
lung mit 30 ccm Eisessig versetzt. Nach wenigen Minuten beginnt 
sich aus der tiefroten Fliissigkeit ein ziegelroter Niederschlag abzu- 
scheiden, der nach einstiindigem Stehen nbgesaugt, mit Eiswasser, dann 
mit Alkohol gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet 
wird. 

Uas so gewonnene, orange- bis ziegelrote saure Salz enthalt I/? 

Mol. Eisessig, das beim Erwarmen auf OOo entweicht; das zuruckblei- 
bende essigsaurefreie Salz besitzt eine schiin carminrote Farbe. 

0.2038 g Sbst.: 40.5 wm N (18O, 762 mm). - 0 2910 g Sbst.: 0.1033 g 

Seine Menge betrug 3 g. 

Ks so4. 
C&HO,N*K + '/aCHa.COOH (238). Ber. N 23.53, K 16.38. 

Gef. n 23.01, D 15.94. 
0.1546 g des essigsaurefreien Salzes: 36.5 ccm N (No, 749 mm). - 0.2416 g 

des essigsaurefreien Salzes: 0.1002 g KpSOI. 
CIHOIN~K (208). Ber. N 26.92, K 18.75. 

Get 26.87, 18.62. 
Saures tetrazindicarbonsaures Kalium ist in Wasser recht schwer 

liislich, dagegen leicht in Kaliurnacetatlosung. Aus dieser Liisung 
scheidet verdunnte Schwefelsaiire freie Tetrazindicarbonsaure ab. 

Tetrazin-dicarbonsaure-diathylester ,  

COOC2H5. C<'z:, -C. COOCpH5. 

1.2 g Bisdiazoessigestera) wurden in 25 ccm Ather geliist und 
unter guter Iiuhlung gasformige salpetrige Saure eingeleitet. Die an- 
fangs gelbrote Fliissigkeit farbt sich dabei tief violettrot; beim Ver- 
dunsten des Athers an  der Luft scheidet sich der entstandene Tetrazin- 
dicarbonsaurediathylester i n  langen, purpurgefarbten Siiulen ab, die 
bei 105-1060 unter teilweiser Zersetzung schmelzen. 

1) Curt ius ,  Darapsky und Miiller, diese Berichte 40, 1184 [1907]. 
z, Curtius und Lang, Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 540 [1888]. 
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0.1359 g Sbst.: 29.9 ecm N c210, 749 mm). 

Der Ester ist sehr leicht loslich in Alkohol, etwas schwerer in 
Ather, in Wasser unloslich. Beim Erwiirmen mit Sauren tritt, wie bei 
der freien Tetrazindicarbonsaure '), Zersetzung ein unter Entfarbnng 
und Gasentwicklung. 

C8HloO,N, (226). Ber. N 24.77. Gef. N 24.67. 

N i t  r 0 so-di h y d r o t e t r a z  i n  - m on oc a r  b o n s au r e  s I( a 1 iu  m , 

Zu einer Losung von 5.32 g Dikaliumsalz der Pseudodiazoessig- 
siiure in 15 cnm Wasser wird eine Losung von 3.4 g Kaliumnitrit i n  
6.8 ccm Wasser und darauf unter guter Kuhlung 4 ccm Eisessig hinzu- 
geffigt. Die Mischung entwickelt unter Aufschaurnen lebhaft Rohlen- 
siiure, die mit Barytwasser nachgewiesen wurde, wahrend sich zugleich 
eine schon gelb getarbte Substanz abzuscheidsn beginnt. Der Nieder- 
schlag wird nach '/&tindigem Stehen abgesaugt, mit Eiswasser und 
darauf mehrmals mit Alkohol ausgewaschen und im Vakuum uber 
Schwefelsiiure getrocknet. Ausbeute 2.7 g. 

CO1, 0.0227 g H30. - 0.2020 g Sbst.: 58.7 ccm N (17O, 758 mm). - 0.1704 g 
Sbst.: 51.7 ccm N (17O, 757 mm). - 0.1573 g Sbst.: 47.0 ccm N (12.5O, 
764 mm). - 0.1577 g Sbst.: 47.6 ccm N (200, 762.5 mm). - 0.2404 g Sbst.: 

0.2251 g Sbst.: 0.1550 g COs, 0.0302 g H2O. - 0.1680 g Sbht.: 0.1158 g 

0.1061 g KsSOr. - 0.4054 g Sbst.: 0.1780 g KsSOd. 
C3 H, 03 Ns K (195). 

Ber. C 18.46, H 1.02, . N 35.90, I< 20.0. 
Gef. I) 18.78, 18.80, 1.50, 1.51, I) 33.64,35.07,35.73,34.64, * 19 82, 19.71. 

Nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaures Kalium besitzt eine 
feurig gelbe Farbe und schmilzt gegen 1700 unter lebhafter Gaseut- 
wicklung; die anfangs branne Schmelze farbt sich bei stkrkerem Er- 
hitzen wieder hellgelb. Das Salz ist beim Aufbewahren wenig be- 
standig und firbt sich nnch einigen Stunden unter Entwicklung roter 
Dampfe yon der Oberflache her braunrot j meistens schreitet dann die 
Zersetzung nur langsam weiter, einmal aber beobachtete ich auch 
eine volistandige Zersetzung der ganzen Masse innerhalb weniger 
Stunden unter lebhafter Wlrmeentwicklung. Diese leichte Zersetzlirh- 
keit erklart auch den bei mehreren Analysen gefundenen Minder- 
gehalt an Stickstoff, obgleich dieselben natiirlich moglichst rasch nach 
etwa 3-sttindigem Trocknen der Substanz im Vakuum ausgefiihrt 
wurden. 

1) Curtius, Darapsky und Miiller, diese Berichte 40, 1176 [1907]. 
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Besonders charakteristisch ist das Verhalten des Salzes gegen 
Wasser: In der K a t e  darin fast ganz unloslich, wird es beim Erwiir- 
men damit unter Gasentwicklung leicht aufgenommen unter Bildung 
einer purpurroten Fliissigkeit, die auch durch Zusatz von vie1 Alkohol 
nicht gefallt wird. Bei langerem Stehen der roten wZif3rigen Lbsung 
oder beim Aufkochen tritt Entfarbung ein. In Kaliumacetatlosung 
ist das Salz unlbslich. Beim obergieden mit wenig Hydrazinhydrat 
entsteht unter geringer Gasentwicklung und lebhafter Erwarmung eine 
tief bordeauxrote Losung, die beim Verdiinnen mit Wasser oder Al- 
kohol sofort wieder entfarbt wird; auf Zusatz von Kalilauge farbt 
sich die Losung smaragdgrtin, beim Erwiirmen damit schliigt die 
Farbe in einrprachtvolles, recht bestandiges Blau um. Auch rnit 
Kalilauge farbt sich das Salz rot, aber weniger intensiv wie mit 
Hydrazinhydrat. 

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

0.1708 g Sbst.: 52.0 ccm N (18.5", 767 mm). 
CsH20sN5K (195). Ber. N 35.90. Gef. N 35.41. 

D i a z o e s s i g  s a u r e s K a li u m '), 
N 

CO OK. CH<k. 

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

Dinzoessigsaures Kalium bildet schbn citronengelbe, glanzende 
Blattchen, die in Wasser spielend, in Alkohol aber schwer loslich 
sind. Auf Zusatz von Sauren wird die gelbe wadrige L6sung unter 
lebhafter Stickstoffentwicklung rasch entfiirbt. Das Salz explodiert 
beim Erhitzen mit starkem Knall. 

I )  Vergl. W. Traube,  diese Berichte 29, 669 [1896]. 



3137 

Zur Analyse wurde der Stickstoff auf nassem Wege durch Zer- 

0.1544 g Sbst.: 30.5 ccm N (19O, 766 mm). - 0.1403 g Sbst.: 27.6 ccm 
setzung rnit verdiinnter Schwefelsaure bestimmt. 

N (199 766 mm). 
CqHOaM2K (124). Ber. N P2.58. Gef. M e’2.59, 22.50. 

Die Verbindung liefert darnach mit Sauren annahernd die berech- 
nete Menge Stickstoff, war aber dennoch nicht ganz rein; die schwe- 
felsaure Losung gab namlich auf Zusatz von Benzaldehyd geringe 
Mengen Benzalazin und anderseits beim Erwiirmen mit salzsaurem 
Phenylhydrazin Spuren von Glyoxylsaurephenylhydrazon. Das diazo- 
essigsaure Kalium war somit durch etwas pseudodiazoessigsaures Ka- 
lium verunreinigt. 

Es scheint, daS bei der Verseifung von Diazoessigester, rnit kalten 
verdiinnten Alkalien stets neben diazoessigsaurem Salz auch pseudo- 
essigsaures Salz, wenigstens in Spuren, gebildet wird; unter Anwen- 
dung von nur l ’ / a  Mol. Kali wurde ein Salz erhalten, in dem sich 
gleichfalls deutlich nach der Zersetzung rnit rerdunnter Schwefelsaure 
Hydrazin und Glyoxylsaure nachweiven liel3en. 

U m w a n d l u n g  v o n  d i azoess igsau rem Ka l ium i n  pseudo-  
d i azo  e s s ig  s a u r e s K alium. 

1.5 g diazoessigsaures Kalium werden niit 15 ccm Kalilauge (1 : 1) 
unter anhaltendem Ruhren 3 Stunden auf 30-40° erw8rmt. Das 
Salz farbt sich dabei deutlich heller. Die iiberschussige Kalilauge 
wird durch AufgieSen der: Mischung auf Ton entfernt, das zuruck- 
bleibende Salz mit Alkohol gewaschen, in wenig Wasser gelost und 
durch Zusatz von konzentrierter Kaliumnitritlosung und Eisessig in 
nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaures Kalium ubergeftihrt. 

0.1020 g Sbst.: 32 ccm N (18O, 743 mm). 
[C$H3O3N5K (195). Ber. N 35.90. Gef. N 35.41. 

N - D  i h y d r  o t e t r az in -  m o n o car b ons  au r es K aliu xi1 , 
COOK. 

8 g frisch dargestelltes nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaures Kalium 
werden in 120 ccm Wasser suspendiert. Die Fliissigkeit farbt sich zuniichst 
rot und riecht schaach nach salpetriger Same. Beim Einleiten von Schwe- 
felwasserstoff nimmt die Itotfarbung zuerst zu, wiihrend zugleich tiber der 
Fliissigkeit sichi rote Diimpfe bilden und deutlicher Geruch nach schwefliger 
Stiure - Oxydation von Schwefelwasserstoff durch salpetrige Siiure - zu 
beobachten ist; nach etwa l-stiindiger Einwirkung aber febt sich die LBsung 
hellcitroncngelb. Voru abgeschiedenen Schwefel und unrerinderter Substanz 



w i d  abfiltriert und nun dieher Niederschlag von neuem in obiger Weise mit 
Schwefelwasberstoff behandelt. Die gelben Filtrate werden im Vakuum iiber 
Schwefelsaurc eingedunstet und der Rickstand rnit wenig Wasser aufgenom- 
men. Von den hierbei ungel6st bleibenden geringen Mengen Schwefel wird 
wieder filtriert und das Filtrat im Vakuum von neuem zur Trockne gebracht. 
Zur Entfernung dor letzten dpuren 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 loslich ist, gelang es nicht, e s  
durch Umkrptallisieren zu reinigen ; Versuche, durch Ausfiillen der  
wal3rigen Losung mit Alkohol ein reines Produkt zu erzielen, waren 
gleichfalls erfolglos. Beim obergiel3en mit Schwefelsaure entwickelte 
die Substanz schweflige Saure; in dem Salz liegt nach dieser Be- 
obachtung, i n  Ubereinstimmung rnit den Ergebnissen der Analyse, 
neben Spuren von Kaliumsulfit ein Additionsprodukt von schwefliger 
Saure an das erwartete N -  dihydrotetrazin-monocarbonsaure Ka- 
lium vor. 

02128 g Sbst.: 51.7 ccm N ( 1 9 O ,  752 mm). - 0.3421 g Sbst.: 0.1662 g 
KaSO4. - 0.1527 g Sbst.: 36.8 ccm N (164 742 mm) (umgefiillte Sbst.) - 
0.3086 g Sbst.: 0.1500 g KzSOd (umgefiillte Sbst.). - 0.2125 g Sbst. mit Brom- 
wasser oxydiert: 0.0915 g BaSO+ 

Gcf. N 27.63, 27.51; K 21.82, 21.83; SO2 11.8. 

Beim Kochen rnit verdunnter Schwefelsaure in  dem oben be- 
schriebenen Apparat lieferte das Salz keinen Stickstoff, die saiire 
Losung gab mit Benzaldehyd reichliche Mengen von Benzaiazin. 

Die konzentrierte wZl3rige Losung des Salzes gab rnit Kalium- 
nitrit und Eisessig einen gelben, krystallinischen Niederschlag; letzterer 
loste sich beim Erwarmen mit Wasser zu einer purpurroten Fliissig- 
keit und zeigte xuch alle ubrigen Eigenschaften des im Vorigen be- 
schriebenen nitroso-dihyclrotetrazin-monocarbonsauren ICaliiims. 

h‘- 1) i h -j (1 r o t e  t r a z i n- m o n  o c a  r b o n s l  ii r.e, 

Ich versuchte zuniichat, durch Zerlegung von N-dihyclrotetrazin- 
monocarbonsaurem Rlei mit Schwefelwasserstoff zur  freien Saure zu 
gelangen. Die waflrige Ltisung des Kaliumsalees wurde mit Blei- 
acetat \-ersetzt und cler erhaltene gelbe Niederschlag des Bleisalzes 
nach dem Ausmwchen in  Wasser suspendiert und Schwefelwasserstoff 
eingeleitet. Das  abgeschiedene Schwefelblei wurde abfiltriert und das  
Filtrat im Vakuum iiber Schwefelsaure zur Trockne gebracht. D e r  
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' Ruckstand wurde von neuem mit Wasser aufgenommen, von Spuren 
ungeliisten Schwefelbleies abfiltriert und das Filtrat wiederum im 
Vakuum eiogedunstet. Die so erhaltene Substanz war niir ganz 
schwach gelblich gefarbt und in Wasser spielend loslich rnit saurer 
Reaktion. Die wahige Liisung gab aber unmittelbar rnit Benzaldehyd 
reichliche Mengen von Benzalazin und zeigte rnit salpetriger Saure nur 
schwache Rotfarbung. Die entstandene Saure war somit offenbar schon 
groBtenteils zersetzt. 

SchlieBlich gelang es mir, durch Fallung einer konzentrierten 
Losung des Kaliumsalzes mit Schwefelsaure annahernd reine N-Dihy- 
drotetrazin-monocarbonsaure zu erhalten. Eine Losung von 1 g Kalium- 
salz in der dreifachen Menge Wasser wird rnit 1% ccm verd. Schwefel- 
saure (spez. Gew. 1.22) unter Kuhlung angesauert. Die Mischung erstarrt 
zu einem dicken Krystallbrei glanzender, gelber Schuppen ; derselbe 
wird abgesaugt, mit wenig Eiswasser, dann rnit Alkohol und Ather 
gewaschen. Die erhaltene Substanz hinterliel3 beim Gluhen auf dem 
Platinblech einen geringen, alkalisch reagierenden Ruckstand. Da es 
bei der Leichtliislichkeit der Saure nicht gelang, das beigemengte Ka- 
liumsulfat durch Umkrystallisieren zu entfernen, mul3te die Analyse 
mit den] Rohprodukt ausgefuhrt werden. 

0.1002 g Sbst.: 32.2 ccm N (14O, 753 nim). 
GH,OaN, + HzO (146). Ber. N 38.24. Get  N 37.45. 

J e  nach der Art des Erhitzens fiodet man den Schmelzpunkt 
sehr verschieden, namlich zwischen 93-105O; dies beruht wahrschein- 
lich auf der leichten Abspaltung von Kohlensaure. Schon bei Y k -  

stundigem Erhitzen auf 60-'70° verwandelt sich die Saure unter Ent- 
wicklung von Kohlensaure, die rnit Barytwasser nachgewiesen wurde, 
in eine vollig geschmolzene Masse. Letztere wurde in absolutem Al- 
kohol gelost. von geringen Mengen ungelost bleibenden Kaliumsalzes 
abfiltriert und das Filtrat nach dem Einengen mit absolutem Ather 
bis zur Trubung versetzt. Nach mehrstundigem Stehen schiedea sich 
lange, seidenglanzende, zu Buscheln vereinigte Nadeln ah, die bei 8 3 O  
schmolzen und sich als in jeder Weise mit 11'- Am id  o - t r iaz o 1 ideri- 
tisch erwiesen. 




