
520. Th. Curtius, A u g u s t  Darapsky und Erns t  Muller: 
Ober die Umwandlungsprodukte des Diazoessigesters unter 

dem EhfluB von Alkalien. 
[ Zti s : ~  i i i  i i i  e i i  f nssei i  d e A b h n 11 tl I I I  i i  g I)]. 

[JIitteiliing BUS dem Chemischcn lnstitut cler Unirersitiit Tleitlelbcrp.) 
(Ein,gegangen nin 10. August 190s.) 

\lit den \-orstellenden -4lihancllungeii hnben wir dns v w  P Jnhreii 
wieder aufgenoninirne Studiuiii tler Ein,virkung \-on Alkalien nuf  
Diazoessigester der IIauptsache nnch ziini A4bschlu13 gebrncht. 1)ie 
groSe %ah1 uiid Jlnnnigfaltigkeit der voii ( ins  liierhei neu nitfgefiin- 
cl en en T-er I)i ntI ii i i gen uric1 cI ie .<I i tier Li n geii 1 )ez iigl icli cter ~ i i  f fnss i i  n g 

maticher sclioii friiher beknnnter Um\vnndlungsprodrliikte des Dinzoessig- 
esters, zii tletien mir iiit Verlaufe iinserer Uritersuchungeti gelnngt.eii, 
i-eranlalit inlns, die erhaltenen Ergebnisse i i i i  I:olgenden nochnials in  
Iiiirze zusanimeiizufnssen. Zur Erleichternng tler Chersiclit fiigeii wir 
d e r  rationellen Bezeichnung der Verbindoiigeii die seither iiblichen 
eiiipirischen Knrnen in []-Klanimern bei, wahrentl die friiher ge- 
hrauchten unrichtigen Rezeichnungen i n  ()-flninniern folgen. 

Die 1Gnwirkuiig yon Alkalien auf I'hzoessigester niiiiiiit, je nnch 
den Bedingungen einen ,ganz verschiedenen \.erlauf. Nit v e r d i i n n  t e r  
I d i -  oder Natronlauge in der K i i l t e  erfoigt normnle Yerseifiing zii 

dinzoessigsaiirem Alkali '); verrliinntes Annlinonink liefert entspreclientl 

1) T-eigl. die friilieren rlrbeiten: Th. Cur t ius ,  :\ugnat Dnral is l ry  
nnd E r n s  t Mii l ler :  Cntersuchungen iiber clas Pseutlodineoacetniiiid, dieae 
Ih*richte 39, 3110 [ 19061. Nachtrag zu iinserei. Abhandlung DUnternnchungen 
i i he r  tlas Pseutlodineoncetninid<<, diese Berichte !9, 3776 [1906]. l b e r  tlas 
1.2.4.5-Tetrazii1, diese Herichte 40, 54 [1907]. I-ber die sogeii:uiiite 'Tris- 
Biar l iazomethai~-tet~~cnr~ons~nl~r .c?  und tlas engehiirige Bisdineomethan, tliese 
Rerichte 40, Slt5 [1907]. l h e r  die Hydrolyse der I .&.4.5-Trtraxin-5.6-tli- 
cnrlJonsiiure, dicse Ikrichte 40, 1 I76 [19O'i]. chcr  I-h~-~-hiiiido-3.~-triaziJl- 
-"..i-dicnrboiis;iure, tlieae Herichte 40, 1191 [1907). Berichtigung x u  den Ab- 
liaiidlungen Ton Car l  1; ii l o w :  ReitrLge znr Kemitnis dcs sogeiiannten <(Di- 
Iiydrotctrazins<< iintl tler Zersetaungsprotliilrte cier 1.3-Iietocarbonsaore~st,!r- 
[acylhydi.azone], tlicse Berichte 40, I170 [1907]. ctm. den sogcnanntcii 
Is(icIi:Lzner.\i,rre.iter, tliese Berichte 41, 3110 [1905]. E r n s t  bl i i l l e r :  ih. 
PI,,ncludiasoesri~-jHure, tliese Berichte 41, 3116 [19OS]. 

2 )  C n r t i u s ,  diese 13erichte 18, 1553 [.188.5]: .lourn. f .  pr:iict. C'lieni [?I 
38, 40s [ISSS]. T r n u l i e ,  tliese Berichtc 29, 669 [1S96]. I lan tzsc l i  n n d  
Leliiii:inn. d i r w  Herichtr 34, 2551 [1901]. Xfi i le i . ,  tlicsc Berichto 41, 
: ;I16 f f .  [I!)OS;. 
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Jhzoacetamid ’). Die so erhaltenen Verbindungen sind echte Ab- 
kommlinge der frei nicht existenzfiihigen moiiomolekularen D i a z o  - 
e s s i g s ii ii r e : 

N>CH. O H .  
N 

Mit k o n z e n t r i e r t e r  Kalilauge ocler fliissigem Ammoniak in tler 
K 51 t e  liefert Diazoessigester unter Polymerisation Perbindungen, (die 
sich yon der bimoleknlaren C‘, iV-Di h y d r o  - 1.2.4.5 - t e  t r az i n  - 3.6 - c l  i -  
c a r  b o n s a i l  r e [Pseudodiazoessigsiiure] ‘) a bleiten : 

COO H. C<N-”H N= -N/ ‘CH. COOH. 

Das so entstehende Kaliumsalz, das sich ebenso wie aus den1 Ester 
auch aus gewohnlichem diazoessigsauren Kaliuni pewinnen lafit, ent- 
spricht nmhrscheinlich der Formel 

COOK. C < N - N H Y X .  N=”/ COOK 

und euthalt somit 3 Atome Kalium, von denen 2 die beiden Carb- 
osyle neutralisieren und das dritte das IVasserstofFatom der Methin- 
gruppe ersetzt; die mit Ammoniak erhaltene Terbiudung stellt eat- 
sprechend kein einfaches Amid, sondern das -linmoniumsalz eines 
solchen dar >-on der Formel 

Gleich fliissigem Aninioniak liefern nach neuesten, aeither 
noch nicht veroffentlichten Beobachtungen auch priniare Aminbasen, 
wie Methylamin und iithylamin, mit Diazoessigester nach kurzem 
Stehen die Ammoniiimsalze der entsprechenden subetituierten Amide 
der C, N-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure [Pseudodiazoessig- 
satire], wahrend mit den langsamer reagierenden sekundareu Aminen, 
a i e  Dimethylamin und Piperidin, hierbei fast ausschlielAlich substituierte 
Amide der N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiiiire [Bisdiazoessig- 
siiure] entstehen. 

Obiges Trikaliumsalz cler C, N-Dihydro-l.S.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon- 
&re und das Ammoniumsalz ihres Amids *palten mit rerdiinnter 

I) Curt ius ,  dicse Berichte 17, 953 [1884]; Journ. f. prakt. Cheru. “21 
Curt ius ,  D a r a p s k y  und Bockmiihl, diese Berichtc 41, 

a) Curt ius ,  diese Berichte 18, 1387 [1885]. S i l b e r r a d ,  Journ. Chern. 
C u r t i u s ,  D a r a p s k y  u. Mii l ler ,  dicse Berichte 39, 

38, 411 [1888]. 
349 [1908]. 

SOC. 81, 598 [1902]. 
3410 [1906]. Niil ler ,  dicse Berichte 41, 3116 [19OS]. 
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Essigsaurr das iu die Methingruppe eingetretene Alkali leicht a b  miter 
Rildung eines Dikaliumsalzes bezw. des Amids selbst. 

)fit Eisessig geht das Dikaliumsalz .unter nochmaliger A b s p a l t n q  
yon einem Metallatom in ein saures Rfonokaliunisalz iiber. Die freie 
Siiure konnte infolge ihrer leichten Zersetzliahkeit bisher nicht erhalten 
werden. 

Durch Einwirkung YOU Alkalialkoholaten auf Diazoessigester in 
der ICalte bilden sich gelbe, iiitfierst unbestandige Estersnlze, die sich 
sehr wahrscheinlich \-on dem Ester der bimolekularen C, N-Dihydro- 
I .2.4.5-tetrazin-S.G-dicarbons%~ire ~seudodiazoessigester] (Isodinzoessig- 
ester) ableiten I). 

Beim E r h i t z e r i  \-on lhzoessigester  niit k o n z e u t r i e r t e n  Allcalien 
uder starkeni Bmmoniak entetelien die Alkalisalze bezw. dns Amid 
der A’- 1.2 - D i h ;y d r o - 1.2.4.5 - t e t r a  z i  n -  3.G - d i c x r  b o 11 s & u  r e [Hisdi- 
azoessigs~nre] (Triazoessigsaure) 3. Fur diese Saure konimt aiil3erdeni 
noch die ~vahrscheinlich damit tautomere Formel einer N-1.4-Dihgdro- 
1.2.4.5-tetrazin-3.G-dicarhons~iure in  Retracht : 

bezm. COOH; c<&?:>c. COOH. 

Die gleicheii Verbindungen der N-Dihydrotetrazinreihe lassen sich 
ferner auch durch s u  k z e s s i v e  Eiuwirkung yon stsrkein Alkali auf die 
entsprechenden Ilerivate der monoinolekularen Diazoessigsaure3), wie 
der biiiiolekularen C, -Y-Dihydro - 1.2.4.5 -tetrazin - 3.G -dicarbonsaure 
[Pseudodiazoessigs&ure] ‘) gewinnen. SO geht z. B. das Amid der 
letzteren Saure schon bei kurzein Stehen init verdiinnteni Alkali unter 
Verschiebung eines n’asserstoffatomes in das Amid der A-Diliydro- 
1.2.4.5-tetrazin-3.G-dicarbonsRure [Bisdiazoessigslure] 2, iiber. Diese 
Um\wndlung entspricht ganz der bekannten Umlageriing \-on Henzol- 
azoverbindungen in Phenylhydrazone. 

Abcr auch mit der Bildung der IV-Dihydro-l .2.4.5-tetrazin-:j.G- 
dicarbonsiiure hat die Reaktion noch nicht ihr  Ende erreicht. Durch 

I) C u r t i u s ,  Journ. f. prakt. Chem. p] 38, 409 [1888]. H a n t z s c h  o i i d  

Lehmann,  cliese Eerichte 34, 2506 [1901]. Curt ius ,  D a r a p s k J -  untl 
hful ler ,  diese Rerichte 41, 3140 [1908]. 

1) C u r t i u s  und I ,ang ,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 531 [I888]. 
H a n t z s c h  nnd Si lberracl ,  diese Berichte 33, 58 [1900]. C u r t i u s ,  Da-  
r a p s k y  und Miiller, diese Berichte 39, 3777 [1906]; 40, 87, 826 [I9OT]. 

3) M u l l c r ,  diese Berichte 41, 3116 f f .  [1908]. 
*) Ebenda. 

C u r t i u s ,  D n r a p s k y  und Mi i l le r ,  diese Berichte 39, 3117 [1906]. 
Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 203 
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LV-Dihydro-1.4.4 5-tetrazin-3.6- 
dicarbonshre 

fortgesetzte Einwirkung s t a r k  s t e r Kalilauge in der War 111 e geht 
niimlich der 6-gliedrige Dihydrotetrazinring in den 5-gliedrigen Triazol- 
ring uber unter Bildung von zwei weiteren Sauren, einer mit der N- 
Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure [Bisdinzoessigsiiure] isomeren 
D i c a r t o n s a n r e  des N-Amido- t r i azo l s  und einer JIonoca rhon- 
s i i  11 r e  des C -  Am id o - t r i a z o 1 s ’) : 

N--N 
It I1 

C O 0 H . C  C . C O O H  .-./ 
N . NHa 

N--N 
II /I 

NH2.C C.COOH 
\/ 

N H  
l-NAmido-l.3.4-triazol-2.5-dicarbon- 5-C-Aniido- 1.3.4-triazol-%carbon- 

saure saure 
(Dihydrotetrazin-dicarbonslure). (Tris-Bisdiazomethan-tetracarbonsSiure). 

Als Abkommlinge des 6-gliedrigen 1.2.4.5-Tetrazins lassen sich 
sowohl die C, N-Dihydro- wie die LV-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-di- 
carbonsaure [Pseudo- und Biskliazoessigsaure] leicht durch Oxydation 
in ein und dieselbe 1.2.4.5-Tetrazin-3.6 - d i c a r b o n s  Lure  (Bisaz- 
oxyessigsiiure) a) uberfuhren : 

COOH.CCC~~~;CH.COOH COOH. C < E S > C . C O O H  

C, N-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6- N-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6- 
dicarbonsaure 01 10 dicarbonsaure 

[Pseudodimoessigs~ure] [Bisdiazoessigs%ure] 
V Y  

COOH.C<EI!>C. COOH 

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsIiure 
(BisazoxyessigsIiure). 

Aus N-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure oder ihrem Amid 
und aus dem Amid der C, N-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure 
erhalt man so durch Einwirkung von salpetriger Saure 1.2.4.5-Tetrazin- 
3.6-dicarbonsaure bezw. deren Amid. Auch durch Anwendung yon 

1) Curtius und Lang, Journ. f. prakt. Chem. p2] 38, 553 [1888]; 
Hantzsch und Si lber rad ,  diese Berichte 33, 75 [1900]; Curtius, Da- 
rapsky  und Mi l le r ,  diese Berichte 40, 815, 1194 [1907]. 

a) Curtius und Lang, Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 557 [1858]; 
Hantzsch und Lehmann, diese Berichte 33, 3672 r1900J; Curtius,  Da- 
rapsky nncl Niiller,  diese Berichte 39, 3418 [1906]. 
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Rrom lassen sich beide Sauren zu 1.2.4.5-Tetrazin-3.Ci-dicarbonsPure 
oxydieren unter Zwischenbildung einer Monobrom-dihydrotetrazindicar- 
bonsiiure l). Salpetrige Saure dagegen wirkt auf C, iV-Dihydro- und 
auf A'- Dihydro- 1.2.4.5 - tetrazin - 3.6 -dicarbonsaure in verschiedener 
Weise ein j wahrend letztere hierbei unter Verlust zweier Wasserstoff- 
atome 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsaure liefert, geht erstere unter Ab- 
spaltung yon einem Molekul Kohlensiiure und unter Eintritt einer Ni- 
trosogruppe in 6 - N i t r o  so-iY-dih y d ro -  1.2.4.5- t e  t rnz in -3 -ca rbon-  
s a u r e uber. Diese liefert eudlich bei der Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff die der N-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsanre [Bis- 
diazoessigsaure] entsprechende Monocarbonsaure 3), welch letztere mit 
salpetriger Saure wieder in die Nitrosoverbindung zuriickverwandelt 
wird : 

C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure. 

. 
6-Nitroso-N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin- N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin- 

3-carbonsiiure. 3-carbonsiiure. 

Die Hy d r  01 y s e der aus Diazoessigester erhaltenen Hydrotetrazine 
uncl Tetrazine verlauft stets derart, daB zwei e in fach  untereinander 
gebundene Ringstickstoffatome (=N-N=) in Form von H y d r a z i n  
abgespalten werden, zwei d o p p e l t  untereinander gebnndene Riug- 
stickstoffatome dagegen (-N=N-) , wie die Azogruppe im Diazo- 
essigester selbst, als freier S t i c k s  t o f f austreten. 

Wahrend N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure [Bisdiazb- 
essigsaure] bei der Hydrolyse zwei Molekiile Hydrazin liefert'), 

N-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure 
[Bisdiazoessigsaure] 

1) Yiiller, diese Berichte 41, 3116 fE. [1908]. 
?) Ebenda. 3, Ebenda. 
'j Curtius,  diese Berichte 20, 1632 [1587]; Curtius und J a y ,  Journ. 

f. prakt. Chem. [2] 39, 27 [1889]; Hantzsch und Lehmann, diese Berichte 
34, 2509 [1901]: Curtius,  Darapsky  und M<iller, diese Berichte 39, 
3i7'i [1906]. 

203 = 
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entsteht aus C', Ar-Dih~dro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbons5~ireamid, dn3 
eine Azogruppe enthalt, neben eineni 1101. Stickstoff ein 1101. Hydraziii j 
interniediar \\ird hierbei unter Ringsprengung und erstnialiger Anf- 
nahme, mit nachfolgender IYiederabgabe von eineiii 1101. Wnsser in 
anderem Sinne, das A z i n  des G l y o s y l s A  rireniii ids e r h a l t e ~ i ~ ) :  

K H ~  . c o . c < ~ ~ ~ : c H . c o . N H ~  eat+ 
C, N D i  h j  dro-l.2.l.j-tetrazin-3.6-dicarbon~~u~e~niid 

[Pscudodiazoacetaniid]. * 

RK-NH, 

h' -=AT 
NH, . CO . I IC CH (OH). CO . RTI-12 q k  

Iiyp. Zwischenprodukt. 

XHs . CO . CH = N - N= CH. CO . NI4, Na -> 
Axin des Glyoxylsaureamids. Stickstoff. 

Ammoniak. Glyoxylsiure. 1 Mol. H y d r a z i n  1 Jdol. S t i c k s t o f t  

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsaureamid enthhlt gleich den] Amid 
der C', N-Dihydro-l.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsaure zwei doppelt nnd 
zwei einfach unter einander gebundene Ringstickstoffatome. Der  dar- 
nach zu ermartende Verlauf der  Hydrolyse liefert unter Austritt voii 
Stickstoff iind Umlagerung: 

2 x H 3 ,  2 C O  OIT.CHO, NH9-NH2, Na 

NH:, . co . c<$:>c. co . NH? -+~e 
1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbousaurearnid. 

A - N ,  
NH2. CO .HC C(OH).CO.NHa - b 

N - N  
hyp. Zmischenprodukt. 

4- 4 H,O SHa. C 0 .  CH=S-NH-CO. C 0. YHs, NP ~ 

Oxaminsaurehydrazon drs Glyoxyls~ureamids. Stickstoff. 

2NH3, COOH.CHO, XHa-KH9, COOH.COOH, Ka 
Ammoniak. Glyoxyls$ure. 1 1101. Hydraxin.  Oxalsaure. 1 M o  1. 

S t i c k s  t o f F. 
interiiietlirir das Osmi ins iurehj  drazon des Glyoxylsaureaniids oder 
das A m i d  cler G l y o x y l - h y d r a z i n o o x a l s a u r e  *) 

KHz. CO. CH=K.NH.CO. CO .N&. 

*) C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und Mul l c r ,  diese Berichte 39, 3410, 37iG 

?) C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und hfiiller, diese Berichte 39, 3421 [1906]. 
[1906]: 40, 825 [1907]. 
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I n  iihnlicher Weise wie die Ainide werden auch die freien EIiuren 
bei der Hydrolyse gespalten ; so liefert 1 .a.4.j-Tetrazin-3.6-dicnrbon- 
siiure schon bei gelindem Ermllrmen mit Wa>ser Glyoxyl-hydrazino- 
oxalsiiure und deren schwer liisliches s a u r e s  H y d  r a z i n s a l z  (Hyclrazi- 
essigsaure) I )  

COOH.CH=1V.NH.CO.COOH, N2H4. 

AUS Glyoxyl-hydrazinooxals~ure wurde Benzal-hydraziiioosaI~Hure 
u n d  hieraus durch Spaltung mit konzentrierter Salzsiiure H y d r a z i n o -  
o s a l s a u r e ,  KIIz . NH. CO . CO OH, gewonnen ”). 

Die oben erwihuten 5 UniwaIidluugsproclnkte des 1)iazoessigesters 
unter dem EiufluM von Alkalien sind Abkiimmlinge d r e i e r  K i n g -  
s y s t e m  e. Die Diazoessigslure ist die Carbonsiure des 3-gliedrigen D i -  
azomethanr inges ,  die C, A~-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dic:lrboure 
[~seudodiazoessigsaure] sowie die N-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicar- 
bonsaure [Bisdiazoessigsiiure] stellen Dicar bonsanren zweier verschiedener 
6-gliedriger D i h y d r o t e t r a z i n e  dar, wiihrend die 1-A‘-Amido-3.4-tri- 
azol-2.5-dicnrbonsiiure (Dihydrotetrazindicarbonsanre) und die 5-C-Ami- 
do- 1.3.4-triazol-2 -carbonsaure (Tris-Bisdiazornethan -tetracarbonsiiure) 
sich von den1 5-gliedrigen A7-Amido- bezw. C-Arnido-1.3.4-triazol 
ableiten. 

Man sollte erwarten, aus diesen Carbonsauren beim Erhitzen unter 
Abspaltung von Rohlensaure die entsprechenden freien Ringe ZLI er- 
lidten. Nun ist aber sowohl die monomolekulare Diazoessigsaure, 
wie die bimolekulare C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicnrbonsaure 
[Pseudodiazoessigsaiure] nur in Form ihrer Salze oder Amide existenz- 
fiihig, yon den beiden zu Grunde liegeriden ltingen wurde bis jetzt 
iiur das 3-gliedrige Diazomefhan auf andereni Wege erhalteu. Die 
N-Dih~dro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure [Bisdinzoessigs~ure] ver- 
liert zwar beim Erhitzen 2 Rfol. Kohlensiiure; au Stelle des erwar- 
teten N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazins entsteht aber hierbei durch gleich- 
zeitige Unrlagerung I-N-Amido-3.4-trim01 (Trimethintriaziniid, Di- 
Iiyclrotetra~in)~), die gleiche Verbindong, die auch nus l-AT-Amido-3.4- 
triaeol-2.5-dicarbonsPure (Dihydrotetrazindicarbonsiiure) beini Erhitzen 

1) Hantzsch  und Lehmann,  diese Berichte 83, 3680 [1900]; C u r t i u s ,  

2) Curt ius ,  D a r a p s k p  u. Mkller ,  diese Berichte 40, llSO [1907]. 
3) Curt ius  nnd Lang,  Journ. fiir prakt Chem. [.?I 88, 54s [lSSS]. 

H a n t z s c h  und S i l b e r r a d ,  diese Bericlite 33, SO [190(1]. Bi i low,  dime 
Berichte 39, 2615, 4106 [1906]. 

D a r a p s k y  und Miil ler ,  diem Berichte 40, 1176 [19Oi]. 
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hervorgeht I), wahrend 5-C-Amido-I .3.4-triazol-f-carhonsaure (Tris- 
Bisdiazomethan-tetracarbonssure) in normaler Weise unter Abspaltung 
\-on l~ohlensaure 5-C-Amido-1.3.4-triazol (Bisdiazomethan) liefert ’). 
Auch die N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3-mon0carbonsaure verliert beim 
Erhitzen Kohlendior? d, geht dabei aber nicht in  das erwartete LY-Di- 
hydro-1.2.4.5-tetrazin, soudern gleichfalls i n  l-A’-Aniido-3.4-triazol ;) 
iiber. 

Auf einem Urnwege ist es uns aber doch gelungen, N - D i h y c l r o -  
1.2.4.5 - t e  t r a z i n ,  das erste, wirkliche Dihydrotetrazin 4), darzustellen, 
namlich durch Reduktion des 1.2.4.5-Tetrazins, das i n  normaler Weise 
aus der entsprechenden Dicarbonsaure beim Erhitzen entsteht. Das 
so erhaltene N-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin lagert sich bereits bei gelin- 
dem Erwarmen in 1-N-Amido-3.4-triazol urn : 

1.2.4.5-Tetrazin. N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin. 

NH2 
1-1V-Ainido-3.4-tri~nl. 

Diese Beobachtung erklart, weshalb sowohl die Mono- wie die 
Dicarbousaure des N-Dihydro-I.2.4.5-tetrazins beim Erhitzen I-A<- 
Amido-3.4-triazol liefern. 

I) Curt ius ,  D a r a p s k y  End Muller ,  diese Berichte 40, 1196 [1907]. 
C u r t i u s  und L a n g ,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 553 [1888]. 

H a n t z s c h  und S i l b e r r a d ,  diese Berichte 33, 80 [1900]. Ruhemann,  
Journ. Chem. SOC. 89, 1268 [1906]. Cur t ius ,  D a r a p s k y  und Muller ,  
diese Berichte 40, 532 [1907]. 

(diese Berichtc 
34, 2522 [1901]) polymerisiert sich Diazomcthan im Sonnenlichte zu Bisdi- 
azomethan, d. h. m 5-C-Amido-l.3.4-triazol. Wir konnen dime Beobachtung 
nicht bestatigen; Diazomethan xerfiillt vielmebr hierbei beinahe vollig ill 

Athylen und Stickstoff. Eine in ein Glasrohr eingeschlossene atherische Li‘i- 
sung von Diazomethan murde, dem Sonnenlichte ausgesetzt, in kuner Zeit 
entfgrbt. Beim Offnen zeigte sich sehr starker Druck; beim Verdonsten 
der LBsung hinterblieb dagegen nur eine sehr gcringe Menge eines sich 
fettig anfuhlenden, klebrigen Ruckstandes ; 5-C-Amido-l.3.4-triazol licB sic11 
darin nicht nachweiaen. 

Nach den Angaben von H a n t z s c h  und L e h m a n n  

3) Mfiller, diese Berichte 41, 3116 ff. [1908]. 
4) Curt iuh ,  D n r a p s k y  und &fuller ,  diese Berichte 40, 86, 836 

[ 1907 I. 
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Besonderes Interesse unter deh dargestellten Riugen besitzt das 

selbst als Staninisiibstanz der  S C ~ O R  langer bekannten dialkylierten 
1.2.4.5-Tetrazine 3 und aller ron uns naher untersuchten hexacycli- 
schen Umwandlungsprodukte des Diazoessigesters 3). 

Zu hochst bemerkenswerten Ergebnissen fiihrte endlich auch die 
Einwirkung von Alkali und von Hydrazin auf Diazoacetamid bezw. 
Diazoessigester. 

Wie bereits oben erwahnt, liefert Diazoessigester mit verdunntem 
waBrigen Ammoniak in der KBlte das monomolekulare Diazoacetamid; 
letzteres lagert sich bei gelindem Erwarmen mit Alkali in  5 - T r i a z o l o n  
bezw. 5-Oxy-1.2.3-triaznl3 um : 

N-N N=N &--N 
I / ,  ---+ I >NH bezw. I >NH. 
CH . CO C& -GO CH=C(OH) 

Diazoacetamid. 5-Triazolon. 5-Oxy-1.2.3-triazol. 

Der  unbestandige 3-gliedrige Diazomethanring geht hierbei in 
den bestandigen 5-gliedrigen 1.2.3-Triazolring uber. Diese merkmur- 
dige Reaktion wurde von C u r t i u s  und Thompson5)  zuerst bei der 
Einwirkung von Ammoniak auf Diazoacetyl-glycinester beobachtet und 
die so entstandene 5-Triazolon-l-essigsaure irrtumlicher Weise anfangs 

1) Curt ius ,  D a r a p s k y  und Mii l ler ,  diese Berichte 40, 84 [19Oi]. 

3) Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt , daI3 die friiher beschriebene 
Reinigung des T e  t r a z i n s  durch Sublimation des Rohproduktes iiber Baryt 
kc ineswegs  gefahr los  ist. Wahrend hierbei seither nie eine gewaltsame 
Zersetzung erfolgte, beobachteteu wir neuestens unter Anwendung einer etwas 
gr8Heren Menge, 0.7 g, Tetrazin eine PuSent heftige Explosion: Das die 
Mischung enthaltende in ein olbad eingesenkte Reagensrohr wurde v6llig zer- 
triimmert, d a  01 mehrere Meter weit im Zimmer umhergeschleudert und 
aul3erdem der starkwandige eiserne Tiegel, in dem sich das 01 befand, mit 
solcher Gewalt nach unten gestooen, da13 er nicht allein rings um den ihn 
tragenden Eisenring stark abgekrijpft, sondern sogar der darunter stehende 
Brenner mehrere Zentimeter ticf durch den Boden in den Tiegel hineingetrieben 
und der dreiarmige Schornsteinhalter beinahe glatt abgescheert wurde. 

Wir haben weiter gefunden, d d  Tetrazin im Lichte sich ziemlich rasch 
zersetzt, wahrend es sich im Dunkeln lange Zeit unvergndert aufbewahren la&. 

4) C u r t i u s  und T h o m p s o n ,  diese Berichte 39, 4140 [1906]. 
5) Ebenda 3398; C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und Miiller, diese Berichte 39, 

P i n n e r ,  Ann. d. Chem. 297, 221 [1897]. 

3782 [1906]. 
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4 
N--N .. .. 

NH2.C C.COOH 

NH 
5-C-Amiclo-1.3.4-triazol-2-carbons~ure 
(Tris-Bisdiazomethan-tetracarbonsaure) 

-11 

1 Erhitzen 
V 

U m w a nd I un g s p r o d u k t e d e 

@ON \ 

N- y 
C0OH.c C 
\I 

N 
NHa 

l-~\'-Amido-l.3.4-triazol-2. 
(Dihydrotetrazin-dic 4 Erb 

NHz . NH. N: I 
Buzyle 

Azidoessigsaurehydrazid 

4 

N--N .. .. 
NH2.C CH 

\/ 
NH 

N- N I Erhitzen + CH CH 
\ ," 

N 
5- C-Amido-1.3.4-triszol N H 2  

(Bisdiazomethan) 1-LV-Amido-1.3.4 
(Trimethintria 

Dihydrotetra 
HSOS "--" 

CH CH d------- 
\/ 

NH 
1.J.kTriaxol 

1) In der Tabelle sind die einzelnen Verbindungen mit ihren rationellen B 
richtigen in ( ) Klammer beigefiigt. 
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co OH. C/N--N- ;C (NO) ‘NR-HN 
6-Nitro~1-~V-Dihydro- 

oessigesters m i t  Alkalien’).  

Erhitzen 

%H. co OH N/ . CO OC2 HS 

ester 
Diazoessigsaure 

u 
A . ‘ ~ ~ . ~ ~ . ~ ~ ~ ,  
N’ 

Diazoncctnniicl 

I 
V N. ==N 

CI-12- co 
V 

>NH co OH. ~ ” ~ ~ - ~ ~ l  CH. co OH N=N/ \ 

/- C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin- 3-Triazolon 
3.6 - dicarbonsaure 

[Pseudodiazoessigs~ure] 

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicnrbons%ure 
(Bisazoxyessigaiiure) 

saure) iGDihydro-l.2.4.5- / tetrazin-3-carbonsaure I HsS 
V 

zeichnungen auFgel8hrt uncl die friiher gebrauchten empiriachen Yniiien in [I ,  die un- 
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a ls  Isodiazoacetyl-ainidoessigsLure beschrieben. 5-Triazolon enthalt 
gleich deni isomeren Diazoacetamid eine Azogruppe urid liefert soniit 
bei der Hydrolyse dieselben Spaltungsprodukte wie dieses - Stickstoff, 
Glykolsaure und Animoniak : 

N 
N\ ll CH.CO.KH? ?!I@+ ’ H>cH.COOH, xH3 
K fi O H  Amnioniak, 

Diazoacetamid. Stickstoff. Glykolsiiure. 
N==---N &-=P\I 

I 
CH2 - CO’ 

>NH Stickstoff RTHS 
CH*(OH).COOH Aninioniak. 

5Triazolon. Glykolsaure. 

Eine weitere interessante Umwandlung erleidet Diazoessigester 
bei der Einwirkung von Hydrazin ; unter heftiger Ammoniakent\~icklung 
entsteht hierbei das  H y d r a z i d  der A z i d o e s s i g s l u r e ,  mahrschein- 
lich unter intermediarer Bildung dcs unbestandigen Buzylenessigesters’): 

NH2.NHI +:N>CH.COOC~H~ - ~ a,o, NH?.NH.N:N.CH~.COO C ~ H ~  N 
Hydrazin. Diazoessigester. Buz ylenessigester. 

% z p  N\N . C H ~ .  co . NH. NH, 
N’ 

Azidoessigsame-hydrazid. 

Bei clieser eigenartigen Synthese der Azidoessigsgure wird also zunachst 
der Diazomethanring unter Aufnahme von 1 Mol. Hydrazin aufge- 
spalten, urn sich darauf sofort wieder unter Abgabe von 1 Mol. Am- 
moniak zu dem bestandigen 3-gliedrigen Azidringe zu schlieaen. 

Die Tabelle nuf S. 3170-3171 zeigt nochmals in ubersichtlicher 
Form die mannigfachen Urnwandlungen des Diazoessigesters unter deni 
EinfluB von Alkalien. 

I) C u r t i u s ,  D a r a p s k j -  u. Bockmiihl ,  diese Bcrichte 41, 344 [190Y]. 




