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520. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miiller:
Uber die Umwandlungsprodukte des Diazoessigesters unter
dem Einfluf von Alkalien.

[Zusammeuniassende Abhandluug?)].
{Mitteilung aus dem Chemischen lustitut der Universitit Heidelbery.)

(Eingegangen am 10. August 1908.)

Mit den vorstehenden Abhandlungen haben wir das vor 2 Jabren
wieder aufgenommene Studium der Einwirkung von Alkalien aut
Diazoessizester der Hauptsache nach zum Abschlul webracht. Die
wrofle Zahl und Mannigfaltickeit der von uns hierbei neu aufcefun-
denen Verbindunzen und die Anderungen beziiglich der Auffassuny
mancher schon frither bekannter Umwandlungsprodukte des Diazoessiz-~
esters, zu denen wir im Verlaufe unserer Untersuchungen welangten,
veranlaflt uns, die erhaltenen Ergebnisse im Folgenden nochmals in
Kiirze zusammenzulassen. Zur Erleichteruns der Ubersicht fiizen wir
der rationellen Bezeichnung der Verbindungen die seither iiblichen
empirischen Namen in []-Klammern bei, wihrend die friiher we-
hrauchten unrichtiven Bezeichnungen in ()-Klammern foluen.

Die Liinwirkung von Alkalien auf Diazoessigester nimmt je nach
den Bedingungen einen ganz verschiedenen Verlauf. Mit verdinuter
Kali- oder Natronlauge in der Kilte erfolst normale Verseifung zu
diazoessigsaurem Alkali ®); verdiinntes Ammoniak Jiefert entsprechend

) Vergl. die fritheren Arbeiten: Th. Curtius, August Darapsky
und Ernst Miiller: Untersuchungen iber das Pseadodiazoacetamid, diese
Berichte 39, 3410 [1906]. Nachtrag zu unserer Abhandlung »Untersuchungen
ither das Pseudodiazoacetamid«, diese Berichte 39, 3776 [1906]. Uber das
1.2.4.5-Tetrazin, diese Berichte 40, 84 [1907). Uber die sogenannte Tris-
Bisdiazomethan-tetracarbonsinre und das zugehirige Bisdiazomethan, diese
Berichte 40, 815 [1907]. Uber dic Hydrolyse der 1.2 .4.5-Tetrazin-3.6-di-
carbonsiure, diese Berichte 40, 1176 [1907]. Uber 1-N-Amido-3.4-triazol-
2.5-dicarbonsiiure, diese Berichte 40, 1194 [1907). Beriehtigung zu den Ab-
handlungen von Cavl Biilow: Beitrige zur Kenntnis des sogenannten «Di-
hydrotetrazins« und der Zevsetzungsprodukte der 1.3-Wetocarbonsiureester-
[acylhvdrazone], dicse Berichte 40, 1470 [1907]. TUher den sogenannten
Isodiuzoessigester, diese Berichte 41, 3140 [1908). Ernst Miller: Uber
Psendodiazoessigsiure, diese Berichte 41, 3116 {1908).

% Curtius, diese Berichte 18, 1283 [1885]: Journ. f. prakt. Chem [2]
38, 408 [1888]. Traule, diese Berichte 29, 669 [1896]. Hantzsch und
Lehmann. diese Berichte 84, 2521 [1901]. Miualler, diese Berichte 41,
B116 11 [1908].
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Diazoacetamid?). Die so erhaltenen Verbindungen sind echte Ab-
kommlinge der frei nicht existenzfdhigen monomolekularen Diazo-
essigsfure:

NS GH.COOH.
N

Mit konzentrierter Kalilauge oder fliissigem Ammoniak in der
Kialte liefert Diazoessigester unter Polymerisation Verbindungen, {die
sich von der bimolekularen ¢, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di-
carbonsiure [Psendodiazoessigsiure]®) ableiten:

COOH.C<§;§I§>GH.COOH.

Das so entstehende Kaliumsalz, das sich ebenso wie aus dem Lster
auch aus gewohnlichem diazoessigsauren Kalium gewinnen 148t, ent-
spricht wahrscheinlich der Formel

COOK.C<N;£§>CK.COOK
und enthélt somit 3 Atome Kalium, von denen 2 die beiden Carb-
oxyle neutralisieren und das dritte das Wasserstoffatom der Methin-
gruppe ersetzt; die mit Ammoniak erhaltene Verbindung stellt ent-
sprechend kein einfaches Amid, sondern das Ammoniumsalz eines
solchen dar von der Formel
CO(NH:). CZN NI C(NH,). CO (NH).

Gleich fliissigem Ammoniak liefern nach neuesten, seither
noch nicht verdffentlichten Beobachtungen auch primire Aminbasen,
wie Methylamin und Athylamin, mit Diazoessigester nach kurzem
Stehen die Ammoniumsalze der entsprechenden substituierten Amide
der C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséure [Pseudodiazoessig-
siure], wihrend mit den langsamer reagierenden sekundiren Aminen,
wie Dimethylamin und Piperidin, hierbei fast ausschlief8lich substituierte
Amide der N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbouséure [Bisdiazoessig-
siiure] entstehen.

Obiges Trikaliumsalz der C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon-
siure und das Ammoniumsalz ihres Amids spalten mit verdiinnter

) Curtins, dicse Berichte 17, 953 [1884); Jown. f. prakt. Chem. [2]
88, 411 [1888]. Curtius, Darapsky und Bockmiihl, diese Berichte 41,
349 [1908].

7 Curtins, diese Berichte 18, 1287 [1885]. Silberrad, Journ. Chem.
Soc. 81, 598 {1902]. Curtius, Darapsky u. Miller, diecse Berichte 89,
8410 [1906). Miiller, dicse Berichte 41, 3116 [1908].
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Essigsiure das in die Methingruppe eingetretene Alkali leicht ab unter
Bildung eines Dikaliumsalzes bezw. des Amids selbst.

Mit Eisessig geht das Dikaliumsalz .unter nochmaliger Abspaltuny

von einem Metallatom in ein saures Monokalinmsalz iiber. Die freie
Siure konnte infolge ihrer leichten Zersetzlichkeit bisher nicht erhalten
werden. :
Durch Linwirkung von Alkalialkoholaten auf Diazoessigester in
der Kilte bilden sich gelbe, fiuflerst unbestindige Lstersalze, die sich
sehr wahrscheinlich von dem Kster der bimolekunlaren C, N-Dihydro-
1.2.4.5-tetrazin-8.6-dicarbonsiure [Pseudodiazoessigester] (Isodiazoessiz-
ester) ableiten *).

Beim Krhitzen von Diazoessigester mit konzentrierten Alkalien
oder starkem Ammoniak entstehen die Alkalisalze bezw. das Amid
der N-1.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsfiure [Bisdi-
azoessigsiure] (Triazoessigsdure)?). Fir diese Siure kommt auflerdem
noch die wahrscheinlich damit tautomere Formel einer N-1.4-Dihydro-
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiiure in Betracht:

COOH. c<§g_VH/c COOH

- bezw. COOH:CNENESC.COOH.

Die gleichen Verbindungen der N-Dihydrotetraziureihe lassen sich
ferner auch durch sukzessive Einwirkung von starkem Alkali auf die
entsprechenden Derivate der monomolekularen Diazoessigsiure?), wie
der bimolekularen ), N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure
[Pseudodiazoessigsiiure]*) gewinnen. So geht z. B, das Amid der
letzteren Siure schon bei kurzem Stehen mit verdiinntem Alkali unter
Verschiebung eines Wasserstoffatomes in das Amid der AN-Dihydro-
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiiure [Bisdiazoessigsiure]®) iiber. Diese
Umwandlung entspricht ganz der bekannten Umlagerung von Benzol-
azoverbindungen in Phenylhydrazone. »

Aber auch mit der Bildung der N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-
dicarbonsiiure hat die Reaktion noch nicht ihr Ende erreicht. Durch

1 Curtius, Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 409 [1888]). Hantzsch und
Lehmann, diese Berichte 84, 2506 (1901) Curtius, Darapsky und
Miller, diese Berichte 41, 3140 [1908).

?) Curtius und Lang, Journ. f prakt. Chem. [2] 38, 531 [1888].
Hantzsch und Silberrad, diese Berichte 88, 58 [1900]). Curtius, Da-
rapsky und Miiller, diese Berichte 39, 3777 [1906]; 40, 87, 826 [1907].

3) Miiller, diese Berichte 41, 3116 ff. [1908).

#) Ebenda. :

%) Curtius, Darapsky und Miiller, diesc Berichte 89, 3417 [1906].
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fortgesetzte Einwirkung stirkster Kalilauge in der Wiarme geht
nimlich der 6-gliedrige Dihydrotetrazinring in den 5-gliedrigen Triazol-
ring iiber unter Bildung von zwei weiteren Siuren, einer mit der N-
Dibydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure [Bisdiazoessigsiure] isomeren
Dicarbonsidure des N-Amido-triazols und einer Monocarbon-
siure des C-Amido-triazols?):

~NH-NH~
N-Dihydro-1.2.4 5-tetrazin-3.6-
dicarbonsdure ]
‘ isdiazoessigsiure
Y B § Y
N—N N—N

[ .
COOH.C C.COOH NH;.C C.COOH
~=

~
N.NH;, NH
1-N-Amido-1.3.4-triazol-2.5-dicarbon- 5-C-Amido-1.8.4-triazol-2-carbon-
sdure sdure
(Dihydrotetrazin-dicarbonsiure).  (Tris-Bisdiazomethan-tetracarbonsaure).

—cooH.c=NNso co OH—-]

Als Abkommlinge des 6-gliedrigen 1.2.4.5-Tetrazins lassen sich
sowohl die C, N-Dihydro- wie die N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di-
carbonsiure [Pseudo- und Bisdiazoessigsdure] leicht durch Oxydation
in ein und dieselbe 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiure (Bisaz-
oxyessigsiure)?) iiberfiithren:

~N-NH- s N——N=,
COOH.C\N=N/CH.COOH COOH. C\NH NH/C'COOH
C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6- N -Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-
dicarbonsiure Y dicarbonsiure
[Pseudodiazoessigsiure] [Bisdiazoessigsiure]

COOH.C<N_N=C.COOH

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsaure
(Bisazoxyessigsaure).

Aus N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséure oder ihrem Amid
und aus dem Amid der C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure
erhilt man so durch Einwirkung von salpetriger Siure 1.2.4.5-Tetrazin-
3.6-dicarbonsiiure bezw. deren Amid. Auch durch Anwendung von

) Curtius und Lang, Journ. f. prakt. Chem. [2] 388, 553 ([1888];
Hantzsch und Silberrad, diese Berichte 38, 75 [1900]); Curtius, Da-
rapsky und Miller, diese Berichte 40, 815, 1194 [1907].

% Curtius und Lang, Journ. £ prakt. Chem. [2] 38, 557 [1888];
Hantzsch und Lehmann, diese Berichte 33, 3672 [1900); Curtius, Da-
rapsky und Miiller, diese Berichte 39, 3418 [1906].
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Brom lassen sich beide Sduren zu 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiure
oxydieren unter Zwischenbildung einer Monobrom-dihydrotetrazindicar-
bonsiure?). Salpetrige Siure dagegen wirkt auf C, N-Dihydro- und
auf N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiiure in verschiedener
Weise ein; wihrend letztere hierbei unter Verlust zweier Wasserstofi-
atome 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbousiiure liefert, geht erstere unter Ab-
spaltung von einem Molekiil Kohlensiiure und unter Eintritt einer Ni-
trosogruppe in 6-Nitroso-N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3-carbon-
sdure?) tiber. Diese liefert endlich bei der Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff die der N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure [Bis-
diazoessigsiure] entsprechende Monocarbonsdure ), welch letztere mit
salpetriger Siure wieder in die Nitrosoverbindung zuriickverwandelt
wird:

COOH.c<N NE>cH.cooH 2%,

—C0,
C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure.
HyS N—-N
COOH. C\NH NH/C(NO) HNO,> COOH. C< >CH
6-Nitroso- N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin- N- Dlhydro-1.2.4.5-tetrazm-
3-carbonsiure, 3-carbonsdure.

Die Hydrolyse der aus Diazoessigester erhaltenen Hydrotetrazine
und Tetrazine verliuft stets derart, dal zwei einfach untereinander
gebundene Ringstickstoffatome (=N—N==) in Form von Hydrazin
abgespalten werden, zwei doppelt untereinander gebundene Ring-
stickstoffatome dagegen (—N=N—), wie die Azogruppe im Diazo-
essigester selbst, als freier Stickstoff austreten.

Wihrend N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure [Bisdiazo-
essigsiure] bei der Hydrolyse zwei Molekile Hydrazin liefert?),

cooH.ceN " N=¢.coon +s10,

~NH-NH-
N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséure
[Bisdiazoessigsiure)
NH;—NH,
COOH.COOH NH,—NH, COOH.COOH
Oxalsiure 2 Mol. Hydrazin Oxalsiture

) Miller, diese Berichte 41, 3116 if. (1908].
%) Ebenda. 3) Ebenda.
%) Curtius, diese Berichte 20, 1632 [1887); Curtius und Jay, Journ.
f. prakt. Chem. [2) 39, 27 [1889]; Hantzsch und Lehmann, diese Berichte
34, 2509 [1901]: Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 39,
3717 [1906).
203*
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entsteht aus (', N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiureamid, das
eine Azogruppe enthilt, neben einem Mol. Stickstoff ein Mol. Hydrazin;
intermediir wird hierbei unter Ringsprengung und erstmaliger Anf-
nahme, mit nachfolgender Wiederabgabe von einem Mol. Wasser in
anderem Sinne, das Azin des Glyoxylsdureamids erhalten?):
- N-—-NH 0N
I\H-_:.CO.C{NA____N>CH.(;O.NH2 ﬁﬂ)
C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiureamid
[Pseudodiazoacetamid]. -
—~N—NH-__
NH..CO.1IC CH(OH).CO.NH: —y,0”
liyp. Zwischenprodukt,
NH..CO.CH=N—N=CH.CO.NHs, Ny *4H0y
Azin des Glyoxylsiureamids. Stickstoff.
2NH;, 2COOH.CHO, NH;—NH., N,
Ammoniak.  Glyoxylsiure. 1 Mol. Hydrazin 1 Mol. Stickstoff.
1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsdureamid enthilt gleich dem Amid
der (, N-Dihydro-1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonséiure zwei doppelt und
zwei einfach unter einander gebundene Ringstickstoffatome. Der dar-
nach zu erwartende Verlauf der Hydrolyse liefert unter Austritt von
Stickstoff und Umlagerung:

NH,.C0.C<N _N>C.CO.NH, +Moy

N=N-
1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiureamid.

~N—N
NH,.CO.HC C(OH).CO.NH,4 >

Ne==N
hyp. Zwischenprodukt.
NH;.CO.CH==N—NH—CO.CO.NH,, N, H¢HOg
Oxaminsiurehydrazon des Glyoxylsiureamids.  Stickstoft.
2NH;, COOH.CHO, NH;—NHs, COOH.COOH, Ns
Ammoniak. Glyoxylsiure. 1 Mol. Hydrazin.  Oxalsdure. 1 Mol

Stickstoff.

intermediir das Oxaminsiurehydrazon des Glyoxylsiureamids oder
das Amid der Glyoxyl-hydrazinooxalsidure?)

NH;.CO.CH=N.NH.CO.CO.NH,.

1) Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 39, 3410, 3776
{1906]; 40, 825 [1907].
?) Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 39, 3421 [1906].
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In #shnlicher Weise wie die Amide werden auch die freien Siiuren
bei der Hydrolyse gespalten; so liefert 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbon-
siiure schon bei gelindem Erwéirmen mit Wasser Glyoxyl-hydrazino-
oxalsiéiure und deren schwer losliches saures Hydrazinsalz (Hydrazi-
essigsdure) !)

COOH.CH=N.NH.CO.CO OH, N: H,.

Aus Glyoxyl-hydrazinooxalsiure wurde Benzal-hydrazinooxalsiure
und hieraus durch Spaltung mit konzentrierter Salzsiure Hydrazino-
oxalsiure, NH;.NH.CO.COOH, gewonnen Z).

Die oben erwihuten 5 Umwandlungsprodukte des Diazoessigesters
unter dem Einfluf von Alkalien sind Abkéommlinge dreier Ring-
systeme. Die Diazoessigsiiure ist die Carbonsiure des 3-gliedrigen Di-
azomethanringes, die C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure
[Pseudodiazoessigsiiure] sowie die N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicar-
bonséure [Bisdiazoessigsiure] stellen Dicarbonséuren zweier verschiedener
6-gliedriger Dihydrotetrazine dar, wihrend die 1-N-Amido-3.4-tri-
az0l-2.5-dicarbonsiure (Dihydrotetrazindicarbonsinre) und die 5-C-Ami-
do-1.3.4-triazol-2-carbonsiure (Tris-Bisdiazomethan - tetracarbonsiiure)
sich von dem 35-gliedrigen N-Amido- bezw. C-Amido-1.3.4-triazol
ableiten.

Man sollte erwarten, aus diesen Carbonsiduren beim Erhitzen unter
Abspaltung von Kohlenséure die entsprechenden freien Ringe zu er-
halten. Nun ist aber sowohl die monomolekulare Diazoessigsiiure,
wie die bimolekulare C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsidure
[Pseudodiazoessigsiure] nur in Form ihrer Salze oder Amide existenz-
fahig, von den beiden zu Grunde liegenden Ringen wurde Dbis jetzt
nur das 3-gliedrige Diazomethan auf anderem Wege erhalten. Die
N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure [Bisdiazoessigsiure] ver-
liert zwar beim Erhitzen 2 Mol. Kohlensiure; an Stelle des erwar-
teten N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazins entsteht aber hierbei durch gleich-
zeitige Umlagerung 1-N-Amido-3.4-triazol (Trimethintriazimid, Di-
hydrotetrazin)?), die gleiche Verbindung, die auch aus 1-N-Amido-3.4-
triazol-2.5-dicarbonsiure (Dihydrotetrazindicarbonsiiure) beim Erhitzen

) Hantzsch und Lehmann, diese Berichte 83, 3680 [1900]; Curtius,
Darapsky und Miiller, diese Berichte 40, 1176 [1907].

% Curtius, Darapsky u. Maller, diese Berichte 40, 1180 [1907].

3 Curtius und Lang, Journ. fir prakt Chem. [2] 88, 548 [1888].
Hantzsch und Silberrad, diesc Bericlite 33, 80 [1900]. Biilow, dicse
Berichte 89, 2618, 4106 [1906].
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hervorgeht?), wihrend 5-C-Amido-1.3.4-triazol-2-carbonsiaure (Tris-
Bisdiazomethan-tetracarbonsiure) in normaler Weise unter Abspaltung
von Kohlensiure 5-C-Amido-1.3.4-triazol (Bisdiazomethan) liefert?).
Auch die N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3-monocarbonsiure verliert beim
Erhitzen Kohlendioxyd, geht dabei aber nicht in das erwartete N-Di-
hydro-1.2.4.5-tetrazin, sondern gleichfalls in 1-N-Amido-3.4-triazol¥)
iiber.

Auf einem Umwege ist es uns aber doch gelungen, N-Dihydro-
1.2.4.5-tetrazin, das erste, wirkliche Dihydrotetrazin %), darzustellen,
namlich durch Reduktion des 1.2.4.5-Tetrazins, das in normaler Weise
aus der entsprechenden Dicarbonsiure .beim Erhitzen entsteht. Das
s0 erhaltene N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin lagert sich bereits bei gelin-
dem Erwirmen in 1-N-Amido-3.4-triazol um:

Hy
<11:v §»/CH <_O_r HC<NH NII_\I\/CH Erhitzen
1.2.4.5-Tetrazin. N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin.
Ho< NN N ~-CH.
N H,

1-N-Amido-3.4-triazol.

Diese Beobachtung erklirt, weshalb sowohl die Mono- wie die
Dicarbonsiiure des N-Dihvdro-1.2.4.5-tetrazins beim Erhitzen 1-A-
Amido-3.4-triazol liefern.

Y Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 40, 1196 {1907].

?) Curtius und Lang, Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 553 [1888].
Hantzsch und Silberrad, diese Berichte 83, 80 [1900]. Ruhemann,
Journ. Chem. Soc. 89, 1268 [1906]. Curtius, Darapsky und Miller,
diese Berichte 40, 832 [1907].

Nach den Angaben von Hantzsch und Lehmann (diese Berichte
84, 2522 [1901]) polymerisiort sich Diazomethan im Sonnenlichte zu Bisdi-
azomethan, d. h. zu 5-C-Amido-1.3.4-triazol. Wir konnen diese Beobachtung
nicht bestitigen; Diazomethan zerfallt vielmehr hierbei beinahe véllig in
Athylen und Stickstoff. Eine in ein Glasrohr eingeschlossene itherische Li-
sung von Diazomethan wurde, dem Sonnenlichte ausgesetzt, in kurzer Zeit
entfirbt. Beim Offnen zeigte sich sehr starker Druck; beim Verdunsten
der Losung hinterblieb dagegen nur eine sehr geringe Menge eines sich
fettig anfihlenden, klebrigen Riickstandes; 5-C-Amido-1.3.4-triazol licB sich
darin nicht nachweisen.

3 Miller, diese Berichte 41, 3116 ff. [1908].

9 Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 40, 86, 836
[19071.
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Besonderes Interesse unter den dargestellten Ringen besitzt das
1.2.4.5-Tetrazin?)
oY N<cn
N=N-—"
selbst als Stammsubstanz der schon linger bekannten dialkylierten
1.2.4.5-Tetrazine?) und aller von uns nidher untersuchten hexacyecli-
schen Umwandlungsprodukte des Diazoessigesters?).

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

‘Wie bereits oben erwihnt, liefert Diazoessigester mit verdiinntem
wilrigen Ammoniak in der Kiilte das monomolekulare Diazoacetamid;
letzteres lagert sich bei gelindem Erwirmen mit Alkali in 5-Triazolon
bezw. 5-Oxy-1.2.3-triazol*) um:

N—=N NH N=—=N N=—
' / / I —> | >NH bezw. l >NH.
CH.CO CH,—CO CH=C(OH)
Diazoacetamid. 5-Triazolon. 5-Oxy-1.2.3-triazol.

Der unbestindige 3-gliedrige Diazomethanring geht hierbei in
den bestindigen 5-gliedrigen 1.2.3-Triazolring iiber. Diese merkwiir-
dige Reaktion wurde von Curtius und Thompson®) zuerst bei der
Einwirkung von Ammoniak auf Diazoacetyl-glycinester beobachtet und
die so entstandene 5-Triazolon-1-essigsiiure irrtiimlicher Weise anfangs

1) Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 40, 84 [1907).

?) Pinner, Ann, d. Chem. 297, 221 [1897].

3) Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, daB die frither beschriebene
Reinigung des Tetrazins durch Sublimation des Rohproduktes iiber Baryt
keineswegs gefahrlos ist. 'Wiahrend hierbei seither nie eine gewaltsame
Zersetzung erfolgte, beobachteten wir neuestens unter Anwendung einer etwas
groBeren Menge, 0.7 g, Tetrazin eine #uflerst heftige Explosion: Das die
Mischung enthaltende in ein Olbad eingesenkte Reagensrohr wurde vollig zer-
trimmert, das Ol mehrere Meter weit im Zimmer umbergeschleudert und
auBerdem der starkwandige eiserne Tiegel, in dem sich das Ol befand, mit
solcher Gewalt nach unten gestoBen, daB er nicht allein rings um den ihn
tragenden Eisenring stark abgekropft, sondern sogar der darunter stehende
Brenner mehrere Zentimeter tief durch den Boden in den Tiegel hineingetrieben
und der dreiarmige Schornsteinhalter beinahe glatt abgescheert wurde.

Wir haben weiter gefunden, daB Tetrazin im Lichte sich ziemlich rasch
zersetzt, wihrend es sich im Dunkeln lange Zeit unverindert aufbewahren laft.

4 Curtius und Thompson, diese Berichte 39, 4140 [1906].

5) Ebenda 3398; Curtius, Darapsky und Miiller, diese Berichte 89,
3782 [1906].
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oessigesters mit Alkalien?).
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zeichnungen aufgefiihrt und die frither gebrauchten empirischen Namen in ], die un-
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als Isodiazoacetyl-amidoessigsiure beschrieben. 5-Triazolon enthilt
gleich dem isomeren Diazoacetamid eine Azogruppe und liefert somit
bei der Hydrolyse dieselben Spaltungsprodukte wie dieses — Stlckstoff
Glykolsdure und Ammoniak:

N\ N H\
i "CH.CO.NH. 2H:, | /CH.COOH, NH;
N N OH Ammoniak.
Diazoacetamid. Stickstoff. Glykolsiture.
N— ’k"N\ N==N
NH 2EiO,  Stickstolt NH;
CH; — CO- CH:(OH).COOH Ammoniak.
5-Triazolon. Glykolsiure.

Eine weitere interessante Umwandlung erleidet Diazoessigester
bei der Einwirkung von Hydrazin; unter heftiger Ammoniakentwicklung
entsteht hierbei das Hydrazid der Azidoessigsiure, wahrschein-
lich unter intermediirer Bildung des unbestindigen Buzylenessigesters?):

NH, . NH, +Z§>CH.COO CsHy - NH; NH.N:N.CH,.COO G H,

Hydrazin.  Diazoessigester. Buzylenessigester.

NHNH, N
o> >N.CH,.CO.NH.NH,

Azidoessigsiure-hydrazid.

Bei dieser eigenartigen Synthese der Azidoessigsiure wird also zunichst
der Diazomethanring unter Aufnahme von 1 Mol. Hydrazin aufge-
spalten, um sich darauf sofort wieder unter Abgabe von 1 Mol. Am-
moniak zu dem bestindigen 3-gliedrigen Azidringe zu schlieBen.

Die Tabelle auf S. 3170—3171 zeigt nochmals in iibersichtlicher
Form die mannigfachen Umwandlungen des Diazoessigesters unter dem
Einflufl von Alkalien.

) Curtius, Darapsky u. Bockmiihl, diese Berichte 41, 344 [1908].





