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der Piasthiolmihe, das 3-Xethyl-piazthiol mit Eieessig und Wawerstoff- 
euperoxyd (30 O h )  zu einem eulfoniihnlich’en Produkt 20 oxpdieren. 
Ee ergab sich aber, daB das Methyl-piazthiol bei Wasserbad-Temperatur 
von den genannten Reagenzien kaum angegritfen wird. 

F r e i b u r g  i. Br. 

200. Th. Ourtius, August Darapsky und Brntat MbXier: 
Die sogellcurnten Pentasol-Verbindu ngen von J. Lihohita 

[Aua den Chemischen Inatituten der Univereitfit Beidelberg und der 
S a t .  Hmdela-Hochachule CBln.] 
(Eingegangeo am 1. Oktober 1915.) 

Versuche, den Sticketoffwamerstoff P e a tazol,  N$H, odar wenig- 
stens Derivate dieaes aus f h f  Sticketoffatomen gebildeten Ringee dar- 
tustellen, sind eehon widerholt yon rerechiedeaer &ite unternommen 
worden, waren aber bisher etete. erfolgloe. 

So gelang ee Hantzschl)  nicht, analog dem von ihm u n d V a g t 9  
kobachteten tfbergaag des Carbamidimidazide (Diazogwnidine) in 
Aminotetrazol : 

N-N P - N  
N H ~ . C / \ I I  -- f NHI.C, 11 9 NNH N \NH-N 

Bentoldiazoniumazid in Phep yl-peu tazol umzulagern : 

Einen anderen Weg echlugen D i m r o t h  und d e  moat moll in^ 
ein. Wie bei der Pechmannsohen Syntheee‘) von Oeotriazolen aue 
Owonen aue einer offenen Kette unter Abepaltung von Anilin Bich 
der FUnfring zusammenechliel3t : 

R.C= N.NH.Cs& I1.C = N 

R.C = N.NH.GHs 
- I >N.GH&, I R .C=N 

80 hatten D i m r o t h und Me r z bac  I e r aus Phenylazid und Benzal- 
phenylhydrazon durch Zerfall des offenbar zuniichst entstehenden An- 
lagerungeproduktes 1 .CDiphenyl-tetrazol erhalten : 

R.C = N 

N = N.NH.CsHs N =  N 
f 

R.C- N.NH.C6Hs 
I --NH,.C& I )N*CeH6. 

I) B. 86, 2056 [1903]. 
*) B. 43, 2904 [1910]. 

9 A. 314, 389 [1901]. 
A. 863, 265 [1891]. B. 48, 2899 [1910]. 
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Als aber D i m r o t h  und d e  Montmoll in  vereuchten, auf dieeem 
Wege noch den letzten Schritt zu machen, d. h. eine Kette von eeche 
Sticketoffatomen darzustellen und aus dieser AbMinmlinge des Pent- 
azols zu gewinnen: 

N=N.NH.GHs - .  N = N  

N = N  
I 
N = N.NH.CeBs 

-- 
--NH,.C,& I )N.C6HS, 

nahm die Reaktion nicht dpn erwartetp Verlauf. 
Im Gegensatz zu dieaen und anderen vergeblichen Vmuchen will 

L i f ech i t z  I) mach einer kUnlich emhienenen Abhandlul&*f einam 
neuen Wege, nfmlich durch Einwirkaog von H y d r a z i o  h y d r a t  auf 
T e t r a z o l n i t r i l  , die Synthese von Pentazolen tateiichlich emicht  
haben. Nach der Aonahme yon Li fech i t z  verliiuh die Beaktion in 
iihnlicher Weiee, wie die Miher von Cur t iue ,  D a r a p s k y  und Boek- 
m li h 14) untereuchte Einwirkuag von Hydrazin anf Diazoeseigeeter: 
Wie dort unter Aytri t t  von Ammoniak and Alkohol Azidoacet- 
hydrazid erhdten wird: 

sol1 hier pndog unter Eotwicklung von Ammoniak dae Kohlenatoff- 
atom dee Tetrazolnngee durch Stickstoff ersetzt werden and 80 unter 
gleichzeitiger Anlageruog von 1 Mol. Hydrazin an die Cyangruppe 
dae H y d r a z id i n  d e r  P en t 8 zido-  eeeig eku r e entatehen : 

N-N N = N  YNH 2N&.NH,+ 1) )\C.CN --+ I \ N  . CH, . c 
N-NH N - N /  \NH.NE, - 

Ein derartiger Reaktioneverlauf wire im hacbsten Grade fiber- 
raschend. Nach der neueren Aoechauung-von Aogeli').uad Thiele') 
tiber die Konetitution der fetten Diazoverbinduogen ulrd der Azido- 
karper ist die Ekwirkung von Hydrazin aaf Diazoessigeeter fdgender- 
maBen zu formulieren: 
2NH9. NHs + N : N: CH.COiR -NHs-R& N i N:N .CHa. CO .NH .NHt. 

Es handelt sich also dsbei um eine Reaktion ganz anderer Art, 
'ale obige Bildung des Hydrazidine der Pentazido-easigelnre. Abek 
auch wenn man enteprecheod der alten Auffeesung im Diazoessigeatet 
eine ringfarmig gescbloeeene Kette annimmt, 80 iet  doch oach Pllen 
bisherigen Erfahrungen der Unterschied in der Beetknindigkeit zwiecheo 

1) B. 48, 410 [1915]. . a )  B. 41, a44 [i9081. 
3 R. A. L. 16,'11, 790 [1907]; PO, I, 626 [1911]. 
4) B. 44, 2522, 3336 [1911]. 
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dem dreigliedrigen Diazomethanring und dem f uofgliedrigen Tetrazol- 
ring derart grol3, da6 eine Umwandluog des letzteren in Pentazol 
durch blol3es Erwarmen mit Hydrazinhydrat in alkoholischer Liisuog 
nicht zu erwarten ist. 

Lifschi tz  glaubt die Richtigkeit seiner Auffassung w i t  uoll- 
kornmener Sicherheila aus der nliheren Untersuchung des Hydrazidins 
folgern zu miissen. Fiir den, der die zahlreichen Reaktionen auf dem 
Gebiete der Hydrazjnverbindungen zu  ubersehen gewohnt ist, ergibt 
sich aber schon beim fliicbtigen Durchlesen der Abhandlung. von 
L i f sch i t z  eine Reihe yon Reobachtungen, welche man.obne weitem 
Priifung in das Reich des Unmoglichen verweisen muB, z. B.: Das 
Hydrazidin, Ns .CH%.C(:NH).NH.NHz, geht beim Kochen mit 30- bis 
40-prozentiger Kalilauge in das Kaliumsalz des zugeh6rigen Hydra- 
eids, No. C& .CO .NH .NHs, iiber, ohoe da0 dieees dabei weitere Ver- 
seifung erleidet; in demselben Hydrazidin wird durch ealpetrige Silure 
die Imidogruppe durch Sauerstoff ersetzt und auz dem so entstehen- 
den Hydrazid zufolge Reaktion mit der Methylengruppe die rotblaue 
Isonitrosoverbindung, NS . C c  NOH). CO . NH. NHa, erzeugt, der Hy- 
drazinrest dagegen gar nicht angegriffen 1 AuBerdem begriindet Lif- 
sch i t z  seine siimtlichen Theorien analytisch dadurch, daS er in  den 
erhaltenen Kgrpern nur den Stickstoffgehalt, aber siemals bis auf 
eioen einzigen Fall auch den Gehalt an Kohlenstoff und Waseerstoff 
ermittelt. 

Dies bat uns veranlaflt, die merkwurdigen Experimente von Lif - 
s c h i t z  nachzupriilen. D a b e i  e r g a b  s i ch ,  d a 6  a l l e  s e i n e  Beob-  
a c h t u n g e n  und d i e  d a r a u s  gezogenen theo re t i s chen  Folge-  
r u n g e n  auf I r r t u m  be ruhen ,  daI3 s o m i t  be i  d e r  E i n w i r k u n g  
von H y d r a z i n h y d r a t  s u f  T e t r a z o l n i t r i l  von e ine r  S y n t h e s e  
Y O U  P e n t a z o i e n  ke ine  R e d e  sein kaon .  

Nach der Angabe von L i f sch i t z  entsteht beim Zirsamrnenbringen 
von 1 Mol. Tetrazolnitril mit reichlich 2 Mol. Hydrazinhydrat in  alko- 
holischer L6sung eine milchig getriibte Flussigkeit. Wir beobachteten 
dabei stets die Bildung eines weiflen Niederschlagee. Das so un- 
mittelbar in der Kii1t.e ohne Entwicklung voo Ammoniak erhdteoe 
Produkt ist bis auf einen geringen Riickstand in Wasser leiaht 168- 
lich; die wiiBrige Liisung gibt beim Schiitteln mit Benzaldehyd Benz- 
aldazin. Es liegt also ein H y d r a z i n s a l z  vor, das sich aber, wie 
die niihere Untersuchung ergab, nicht etwa vom Tetrazolnitril, son- 
dern vom B i s t e t r a z o l  ableitet und der Formel: 
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entspricht. Die Bildung diesee Salzes ist zweifellos durch eine Ver- 
unreinigung des angewandten Tetrazolnitrils durch Bistetrazol zu er- 
klaren, welch letzteres bei der Darstellung des Nitrils nach dem Ver- 
fahren yon O l i v s r i - M a n d a l h  und Passa l acqua l )  durch Einleiten 
YOU Cyan in wiiBrige Stickstoffwasserstoffs&ure infolge Anlagerung von 
Stickstoffwseserstoff an zuniichst gebildetes Nitril als Nebenprodukt 
erbalten wird : 

N N N--N 

N = N H  C.CN N-NH' 
Ill + \  --• I1 >C . CN 

Gleich dem stark ~ ~ a u r e n  Tetrazol selbst zeigt auch Bistetrazh 
s a w  Eigenschaften und vermag darum i n  obigem Hydrazinsalz auf 
jede der beiden vorhandenen Imidogruppen je I Mol. Hydrazin zu 
binden. 

Aus dem Filtrat dieses Bis-Diammoniumsalzes scheidet eich beim 
Stehen noch etwas der gleichen Substanz ab. Zrhitzt man hienuf 
die Fliissigkeit einige Stunden am RnckfluSkUhler gum Sieden, so er- 
starrt sie allmiihlich unter Entwioklung von Ammoniak EU einem 
dicken, gelben Krystallbrei. Diesem Produkt gibt L i t s c h i t e  die 
Formel CC HG Ne und betrachtet ee als das Hydrszidin der Pentazido- 
essigsiiure. Wie wir fanden, besitzt der Karper die verdoppelte 
Formel C ~ H I S N M  und eine ganz andere Konstitution. Die Substanz 
ist, wie dns in der Kalte erhaltene Produkt, eia Hydrazinsalz und 
wurde von uns mit Sicherheit als B, i s -Diammoniumsalz  d e s  D i -  
t e t r a  z y 1 - d i h y d r o t e  tr  az in  s erkannt von der Formel: 

Durch Kochen rnit starker Kalilmge erbielt L i f sch i t z  BUS dem 
vermeintlichen Hydrazidin unter Entweichen von Ammooink zuniichst 
das Kaliumsalz des zugeb6rigen Hydrarids uod aus diesem durch 
Zerlegung mit Mineralsiiuren oder Essigsiiure das Hydrazid selbst. 
Nach unseren Beobachtungen spaltet die Substanz beim Kochen rnit 
Kalilauge kein Ammoniak, sondern Hydrazin ab ; das so entetehende 
Dikaliumsalz des Ditetrazyl- dihydrotetrazins liefert mit Siiuren das 
freie Dihydrotetrazin , daa einfacher direkt aue dern urspranglicben 
Hydrazinsalz und kalter, tiberschtissiger, verdilnnter Salzsiiure er 
halten wird. 

') G. 41, 11, 430 [1911]. 



Dm so als vo luminhr ,  gelber Brei abgeschiedene, in  Waeaer 
schwer 16sliche I r e  i e  D i  t B t r a z  y l -d i  h y d r o  t e t raz in :  

HN~C.  c<:G~, N - ~ .  CN, H, 

enthat 2'Mol. Krystallwaseer, die beim Erhitzen im Vakuum aul 
1300 entweichen. Die Substanz zeigt das Verhalten einer ausgeprigten 
zweibasischen Siiure, * indem jedes der beiden Imidwaeeerstoffatome 
der zwei vorhandenen Tetrazolringe durch Metall eraetzbar iat. Reim 
Erwiirmen mit Wasser unter Zusatz von Hydrazinhydrat lbst sich 
dss  Dihydrotetrazin rnit hellbrauner Farbe auf; beim Erkalten der 
Fliissigkeit krystallisiert das uraprungliche Bis-diammoniumsalz wieder 
aus. Gegen Alkalien ist Ditetrazyl-dihydrotetrazin , wie schon obige 
Bildung des Kaliumsalzes zeigt , auBerordentlich bestiindig und wird 
anscheinend erst von scbmelzendem Kali aogegriffen. Bei mehrstiin- 
digem Kochen mit starker SalzsBure dagegen wird die Verbindung in 
genau gleicher Weise hydrolysiert , wie die entsprechende Dihydro- 
tetrazin-dicarbons8ureY die sogenannte Biu-diazoessigsiiure I). Wie diese 
hierbei i n  2 Mol. Hydrazinsalz und 2 Mol. Oxalsiiure bezw. Ameisen- 
siiure nnd Kohlendioxyd zerfiillt, so erhielten wir aus obigem Di- 
tetrazyl-dibydrotetrazin neben 2 Mol. Hydrazinsalz ein gegen 1500 
unter geringer Gasentwicklung echmelzendes Prodiikt, welcbes der 
Hauptmenge nach aus T e t r a z o l  neben etwns T e t r a z o l - c a r b o n s i i u r e  
beatand : 

Ditetrazyl-dihydrotazin 
+ 4H,O 0 NHs-NHa --+ HNIc.c<OII + NH,-NH, + &C.CN.H. 

Tetrrzol- 2 Mol. Tetrazol- 
carbonsaure Hydrazin carbonsiiure. 

In der Tat geht Tetrazolcarbonsiiure auch in anderen Fiillena) 
unter Verlust von 1 Mol. Koblendioxyd in Tetrazol eelbst uber. 

Durch Einwirkung von s a l p e t r i g e r  Siiure auf das vermeint- 
liche Hydrazidio oder Hydrazid erbielt L i f sch i t z  eine Fofviolette 
Substanz, der er die von vornherein ganz unwahrscheinliche Formel 
eines Isonitroso-pentazido-essigsiiure-hydrazids, NS . C(:NOH) .CO .NH. 
NH,, zuscbreibt. Beim Arbeiten in wiihiger L8sung und Anwendung 
YOU nur 2 MoL Nitrit und halbverdiinnter Schwefelsiiure oder Eis- 
essig sol1 die auch hier zuniichst entetebende Isonitroeoverbindung 

'j Curtius,  Darapsky und Miiller, B. 41, 3165 [ISOS]. 
9) Oliveri-Mandalh, G. 41, I, 59; IT, 431 [1911]. 
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unter Anhydridbfdung zwiscben Oxim- und Hydrazidgruppe in ein 
orangefarbenes Triazolon Ubergehen I Diese Angaben sind vollig un- 
Tichtig. Id s t  man das Dihydrotetrazin in Wasser unter Zusatz der 
aotigen Menge Soda auf, gibt Natriumnitrit hinzu und siiuert alsdann 
,unter Kiihlung rnit Eisessig an, so scheidet sich, wie wir fanden, daa 
Dinatriumsalz des zugeharigen Tetrazins in orangeroten Krystallen 
aus. Dieaea Salz enthiilt 2 Mol. Wasser und wird nur durch Mineral- 
siiuren, nicht aber durch Essigsiiure in das tief carminrote , freie D i - 
t e t r az y 1 - t e t r a  zi  n iibergeftihrt : 

Dinatrinmsslz des Dihydretehzine Dinatriumsalz dw Tetrazins 

Tetrazin. 

Die salpetrige Siiure wirkt also dabei nur als Oxydationrmittel; 
i n  der Tat erhielten wir das gleiche Tetrazin aus dem Dihydrokbrper 
auch durch Oxydation mittele C h r  o m s iiu r e. Das sogendnnte 180- 

nitroso-pentszido-eesigs~ure-hydrazid ist somit Ditetrazyl-tetrazin und 
das angebliche Triszol'on das Natriumsalz dieses Tetrazins. 

Kocht man die violette alkobolische Losung den Tetrazins unter 
Zusatz von konzentrierter Salzsi iure ,  bis die Farbe in goldgelb 
tibergbgangen ist, so scbeiden sich bald goldgelbe, gliinzende Bliittchen 
aus; diese sind aber nicht, wie L if schi tz  behauptet, Isonitroso-pent- 
azido-essigsiiure, sondern wieder das Dihydrotetrazin. Die sogenannte 
isonitroso-pentazido-essigsiiure und Pentazido-eseigeiiure-hydrazid sind 
also in Wirklichkeit mit einander identisch; beide stellen ein und 
dasselbe D i t e t r az  y 1-d i h y d r o t e t r  az i n dar. Wie wir weiter fanden, 
wird beim Kochen des Tetrazins mit alkoholischer Salzsiiure gleich- 
zeitig Sticketoff entwickelt, und zwar erhiilt man dabei auf 2 Mol. 
Tetrazin anniihernd 1 Mol. Stickstoff. Auch beim Kochen mit atark 
verdtinnter wiiQriger Salzsiiure wird unter Stickstoffentwicklung daa 
Dihydrotetrazin zurllckgebildet. Die Reaktion verliiuft also Zihnlich, 
wie die von T h i e l e  I) beobachtete Umwandlung des Azo-dicarbon- 
amids in Hydrazo-dicarbonamid. Dae aus 1 Mol. Tetrazin durch 
Hydrolyse entstehende unbestiindige Diimid reduziert ein zweites 
Molektil Tetrazin unter Freiwerden von 1 Mol. Sticketoff zum Dihydro- 
tetrazin; das nach dieser Vorstellung aus dem ersten Molekfil Tetrazin 

*) A. 871, 130 [1892]. 
3 Vergl.Raschig,Z. Bug. 88,972 [1910]; Curtins, Z.Ang.24,4[1911]. 



huderdem hervorgehende Dihydrazid bezw. die aus diesem weiter 
gebildeten Spaltungsprodukte wurden bisher noch nicht gefaBt: 

A. HNIC. C<! =:>C. CNdH 2%; HNIC. C<OH ~o/"c .  CNIH N--N 

Tetrazin tautomeres Dihydrazid 
+ NH:NH -+ HNIC.CO.NH.NH.CO.CNIH + NH:NH. 

Diimid Dihpdrazid Diimid. 
N-N 

Tetrazin Diimid 
B. HNIC.CQN-N>C.CN,H - -t- NH:NH 

__ t H N,C. C<&Z& \C. CNiH + Na. 
Dihpdrotetrnzin Stickstoff. 

Die Hydrolyse des Ditetrazyl-tetrazins nimmt also unter diesen 
Bedingungen einen anderen Verlauf, wie die Zersetzung des Dipbenyl- 
tetrazinsl) beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge und die der 
Tetrazin-dicarbonsiiure a) heim Erwiirmen rnit Wasser. 

Aus der sogenannten Isonitroso-pentazido-essigsiiure erbielt Li f - 
s c h i  t z  mit Salpetersiiure imd Silbernitrat in  der Wiirme eia wein- 
rotes Salz , dem er die Formel eioes Pentazido-lormoxim-Salzes, 
Ns .CH: NO Ag, gibt, und nach vorherigem Kochen mit 10-prozentiger 
Kalilauge ein weiSes Salz, die einzige Substanz, die er einer voll- 
stiindigen Analyse unterzog und danach als Doppelsalz des frgien 
Pentazols rnit saurem oxalsauren Silber, Ag Ns, Ag OSC. COIH, be- 
trachtet. Endlich will L i f sch i t z  aus dem Kaliumsalz seines Hydra- 
zids durch Oxydation mit iiberschiissigem Kaliumpermanganat in der 
Siedehitze Pentazido-essigsiure erhalten und als Silbersalz isoliert 
haben. Wir haben diese Versuche nicht nachgepriift, da  es sich js 
hierhei nach dem Vorigen unmoglich um Pentazolverbindungen handeln 
kann. Vermutlicb waren alle diese verschiedenen Silbersalze nichts 
anderes, als mehr oder weniger reines Tetrazolsilber, indem bei der 
energischen Einwukung von Salpetersiiure oder Permanganat der 
Tetrazinring unter Stickstoffentwicklung zerstort und so Tetrazol-car- 
bonsiiure bezw. weiter Tetrazol gebildet wurde. 

In welcher Weiae ist nun aber die Entstehung des Bis-Diammo- 
niumsalzes des Ditetrazyl-dihydrotetrazins bei der Ein wirkung von 
HydraEinhydrat auI Tetrazolnitril zu erkliiren? Wie C u r t i u s  und 
Dedichen*)  gezeigt haben, liefern N i t r i l e  beim Erhitzen mit Hy- 

I) Pinner, A. 297, 265 [l897]. 
%) Curtius, Darapsky nnd M i l l e r ,  B. 40, 1176 [1907]. 
1) J. pr. [2] 60, 246 [1891]; 62, 272 [1895]. 
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d r a z i n h y d r a t  im Rohr auf h6here Temperatur Verbindungen, die 
anfcrngs irrtumlicberweise ale Hydrazicarbimine angesprochen, dann 
aber 81s idtntiach erkannt wurden mit den sogenannten Iso-dihydro- 
tartrreinen Pinners ' ) ,  welch letztcre nach oeueren Untersuchungen ') 
N-Amino- t r i azo le  darstelleo. Dedichen*)  hat spater die Ver- 
rnntmg anegeaproohen, dal3 bei dieeer Reaktion die Nitrile unter Ver- 
seifung und Austritt von Ammoniak zuniichst primiire SBurehydrszide 
liefern und diese darauf, wie beim Erhitzen fur sich nach Pell iesari ' ) ,  
i n  N-Amino-triazole iibergehen : 

A. R.CN + NB,.NHP, H10 R.CO .NH.NHs. 
Nitril Hydrazid. 

2 Mol. Hydrazid N-Amino-triad. 
Wir balten i s  fiir wabmcheinlicher, daB hierbei Phnlich der  

urspriinglichen Ansicht von C u r t i u s  und Dedichens)  uod ganz, wia 
bei der Eiowirkung von Hydrazinbydrot auf Cyan ", zuerst eine An- 
lagerung von Hydrazin an die Cyangruppe stattfiqlet; das SO ent- 
steheode Monohydrazidin tritt dann mit einem weiteren Moleklil Nitril 
zu eioem Dibydrazidio zueammen, welch letzteres endlich mit &em 
weiteren Molekul Hydraein unter Entwicklnng von 2 Mol. Ammoniak 
daa A'-Amino-triazol liefert: 

Nitril Monohydrazidin Dihydraeidin 

*. 
. NHI , 

N-Amino-triazol. 
Nach dieser Auffassung wird man dabei auch die Bildung YO& 

Z, i h J dro -  t e t r a e i  n en eu erwarten haben : 

Dih y drazidin Dihydrotetrazin 

'1 B. 27, 3274; Anm. 1 [1894]. 
BBlow, B. 89, 2618, 4106 [1906]; StollB, J. pr. [2] 78, 94, 416 

[1907]; Curtius,  Darapsky und Miiller, B. 40, 1470 [1907]; Busch, 
B. 40, 2093 [1907]. 

3 B. 89, 1855 [1906]. 
5, J. pr. [2] 80, 246 [1894]. 
6, Angeli, G. 23, TI, 101 [1893]; Curt ius  und Dedichen, J. pr. [2]60, 

') G. 26, 11, 430 [1896]. 
' 

253 [1894]. 



wie solche nach den schbnen Untersuchungen von Pinner ' )  tiber die 
Einwirkung VOD Hydrazin au€ ImidoHther aus Moho- bezw. Dihydra- 
zidinen so leicht entstehen. In diesem Sinne verliiuh nun i n  der Tat 
die Reaktion in  unserem Falle, bei Anwendung von T e t r a z o l n i t r i l ;  
nur erhiilt man dabei infolge der Anwesenheit der beiden sauren 
Tetrazolreste an Stelle des freien Ditetrazyl. dibydrotetrazins deasen 
Bis-Diammoniumsalz. 

DaB auch andere Nitrile mit Hydrazinhydrat Dihydrotetrazine 
zu lietern verm6gen, geht tibrigens schon aus einer Bemerkung in 
der alten Arbeit von C u r t i u s  und Ded ichen  hervor, wonach die 
wfffirige Losuog des aus Acetonitril und Hydrazinhydrat im Rohr bei 
150° erhaltenen Produktes sich beim Eindampfen an der Lnft violett- 
Tot farbte'). Das Auftreten dieser Fiirbung iat nur durch die Oxy- 
dation vorhandenen Dimethyl-dihydrotetrazins zum entsprechenden 
Tetrazin zu erkliiren. 

Wir haben neuerdings das Verhalten des Ace ton i t r i l s  gegen 
Hydrazin nochmals untersucht und gefunden, daB dae Nitril von 
Rydrazinhydrat achon beim Kochen am RiickfluSkUhler langsam an- 
gegriffen wird unter Bildung des bereits friiher niiher beechriebeoen 
.Dimethyl-N-~mino-tnazols neben Spuren des ieomeren Dihydrotetrazins. 
Wird dagegen Acetonitril mit wasse r f r e i em H y d r a z i n  mehrere Tage 
uoter RiickfluB zum Sieden erhitzt, SO entsteht, wenn auch i n  schlechter 
Ausbeute, ausschliefllich D i m e t h y 1-di h y d r o t e t razin.  Diese Sub- 
stanz krystallisiert mit 1 Mol. Wasser und wird durch Oxydatioo mit 
a a l p e t r i g e r  Si iure  in das violette, bei 7 4 O  schmelzende, leicht Iluch- 
tige D i m e t h y l -  t e t r a z i n  ubergefuhrt; letzteres wird umgekehrt durch 
Reduktion mit Schwelelwasserstoff in wiiflriger Losung in daa Di- 
hydrotetrazin zurfickverwandelt: 

Aut anderem Wege, niimlich aus AcetimidoHther und Hydrazin- 
hydrat, hat schon P i n  n e r  a) Dimethyl-dihydrotetrszin aowie das zu- 
geharige Tetrazin darzustellen versucht und dabei in der Tat das 
flfichtige, priiohtig krystallieierende Dimethyl-tetrazin auf dem Uhr- 
glase beobachten k6nnen. 

') B. Ye, 2126 [1893]; 27, 984, 3273 [1894]; 28, 465 [l896]; A. 897, 

3) J. pr. [2] 60, 256 [1894]. 
5) B. 27, 991 [l894]; A. 297, 223 [1897]. 

221; 2B8, 1 [I897]. 
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Wie wit frIiher g e b d e n  haben, geht das  unsubstituierte Dihydro- 
tetrazin beim Schmelzen unter Ringverengerung in das  isomere 
N-Amino-triazol uber I). Auch beim E r h i t z e n  von obigem Dimethyl- 
dihydrotetrazin entsteht ein Produkt, das rnit salpetriger SBure k e i n s  
Spur  Rotfiirbung mehr gibt und vermutlich D i m e t h y l . -  N - a m i n o -  
t r i a z o l  darstellt: 

NHa 
Wir werden die von neuem aufgenommene Untersuchung iiber 

die Einwirkung von Hydrazin auf Nitrile nach verschiedenen Rich- 
tungen hin fortsetzen. 

In der Tsbelle S. 1623 sind der  besseren Ubersicht halber die 
sogenannten Pentazolverbiodungen von L i f s c h i t z  den von una dafiir 
ermittelten wahren Forrneln einander gegeniibergestellt. Wie man sieht, 
sind die fiini Verbindungen frei von Sauerstoff. Hr. L i f s c h i t z  hat in  
vier derselben ohne Renaue analytische Untersuchung 1, 2 oder 3 Atoms 
dieses Elements einfach hineinphantasiert. 

Einige der im Folgenden niiher beschriebenen Verbindungen er- 
leiden beim Erhitzen plotzliche Zersetzung, und die meisten yon ihneo 
enthalten sehr grode Mengen Stickstoff; am stickstoffreichsten ist d a s  
Hydrazinsalz des Ristetrazols mit 83 O/O Stickstoft Dennoch fanden 
wir bei der Analyse dieser Substanzen keinerlei Schwierigkeit, a l s  
wir sie i n  feingepulvertem Zustande und gemischt rnit vie1 feineni 
Kupferoxyd der Verbrennung unterwarfen. Besondere Vorsichtemafl- 
regeln sind dabei bicht  erforderlich. Trotzdern sind die von Lif-  
s c h i  t z  ausgefiihrten Stickstoffbestimmungen meist ganz unrichtig. 

Ex p e r i m  e n t e l l e  s. 

T e t r a z o l n i t r i l  u n d  H y d r a z i n h y d r a t .  
4.75 g Tetrazolnitril (50 Millimola)), das durch Einleiten VOD 

Cyan in Stickstoffwasserstoffslure dargestellt war  *), wurden in 50 ccm 
absolutem Alkohol gelost und bei Oo rnit 5 g Hydrazinhydrat (100 Mini- 
mol) in 10 ccm absolutem Alkohol versetzt. Hierbei schied sich so- 
fort eine weide Substanz ab ;  sie wurde abgesaugt, rnit absolutem 
Alkohol gewaschen und im Exsiccator iiber SchwefelsZiure getrocknet, 
Ihre  Menge betrug 3.57 R. Das Produkt schmolz gegen 220O; die 

3) B. 40, 822 [1907]. ") Mi!limol = Milligramm-hlolekolargewicht. 
s, Oliver i -Mandalh  und P a s s a l a c q n a ,  G. 41, 11, 430 [1911], Lif-  

schi tz ,  B. 48, 415 [1915]. 



Schmelze war aber nicht klar. Aus dem Filtrat fielen nach viertel- 
sttindigem Stehen in der Kiilte weitere 0.26 6 des gleichen bei 220° 
teilweise schmelzenden Korperd am. Dan Filtrat hiervon wurde nun- 
a e h r  ohne Riicksicht aut eine abermalige geringe Ausscheiduog auf 
dem Wasserbade am RiioL.iluQkithler erhitzt; nsch dreistiindigem 
Kochen war die Plilso$keit unter Entwicklung von Ammoniak zu 
eioem dicken, gelben Krystallbrei erstarrt. Nun wurde auf Oo abge- 
kfihlt, abgesaugt, rnit absolutem Alkobol gewaschen und im Vakuum 
iiber Schwefelsiiure getrocknet. Erbalten wurden 3.42 g, Diese Sub- 
stanz war bei 2800 noch nicht, geachmolzen. Die Mutterlauge gab bei 
weiterem zweiatiindigem Erwiirmen 0.49 g eines tiefer gelb getgrbten 
Niederschlagea und das Filtrat von letzterem endlich nach dreisttin- 
digem Kochen noch 0.11 g. 

Die vereinigten un- 
mittelbar bezw. nach kurzem Stehen bei Oo erhaltenen Niederschlke 
(3.83 g) wurden pulverisiert und mit 20 ccm Eiswasser innig verriebeo. 
Die Substanz ging'dabei zum Teil in  Losung. Diese wurde von dem 
nngeliist bleibenden Biicketand abfiltrierf und das Filtrat in, Vakuum- 
axsiccator iiber Schwefelsiiure eingedunstet. Aus der Flfissigkeit kry- 
stallisierten wei0e: am Rand der Schale hellgelbe Nadeln aus. Er- 
balten 1.5 g. Schmp. 226O. Zur Analyse wurde die Substanz aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert; sie bildete danach rein w e i h  
Nadeln vom Schmp. 230°. Nach Zusammensetzung und Eigenschaften 
stellt diese Substanz das B i s -Diammoniumea lz  d a s  B i s t e t r a -  
z o l s  dar. Die Entstehuug dieses Salzes bernht auf einer Verunreioi- 
gung des angewandten Tetrrzolnitrils durch Bietetrazol (vergl. S. 1617). 

0.2590 g Sbnt.: 0.1147 g CO,, 0.1 143 g H,O. - 0.1329 g Sbst.: 96.5 ccm 
N (16.40, 754.5 mm). 

U n t e r s u c h u n g  d e r  weiDen Subs tanz .  

C,HloNls (202). Ber. C 11.85, €I 4.95, N 83.17. 
Gef. D 12.08, s 4.93, P 88.30. 

Als Hydrazinsatz lieferte die Substanz beim Schiitteln der WiiBrigen 
Losung mit Benzaldehyd sofort einen gdben Niederechlag von Rsnz- 
aldazio (Schmp. 930). 

Der in Eiswasser unl6sliche Rtickstand war auch in kocbendem 
Wasser unliislich, aber loslich in verdlinnter Salzsiiure. Diese Liisung 
gab rnit Benzaldehyd eine weiae, i n  Ather unl6sliche Eiillung. Die 
Substanz fiirbte sich rnit Nitrit und Salzs'iure nicht rot. Sie wurde 
aoch nicht niiher untersucht. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  gelben Subs tanz .  Eine Probe obigen 
durch arhitzen von Tetrazolnitril uad Hydrazinbydrat in .alkoholischer 
Losung erhaltenen Produktes wurde in Wasser suspendiert, rnit ver- 
dtinnter Salzsaure geschiittelt und der Ritckstand abliltriert. Letzterer 



zeigte, rnit konzentrierter SalpetersHure betupft, nur ganz schwache 
Rotfiirbang. Das ealzsaure Filtrat gab mit Benzaldehyd einen hell- 
gelben Niederschlag, der zum gr6Bten Teil in h b e r  unlbslich war, 
Der iitberhticbe Anteil erwies 6iCh durcb seinen Scbmp. 93" 81% 

Benzaldazin. Die iitherunlbdiche Hauptmenge begann bei 2100 zu sin- 
tern, war aber bei 2300 noch nicht geschmolzen und fiirbte aich gleicb 
dem ursprtinglichen Produkt rnit konzentriener Salpetereiiure carminrot, 

Die gelbe Substanz (3.42 g) wurde nunmehr mit 5 ccm Hydrazin- 
hydrat versetzt und etwa ]Id Stunde auf dem Waaaerbade erwiirmt. 
Unter reicblicher Ammoniakentwicklung erstarrte alles zu einem 
orangegelben, dicken Brei. Dieser wurde nbgesaugt, rnit Alkohol ge- 
waschen und im Vakuum iiber Schwefelsliure getrocknet. Ausbeute : 
2.9 g. Diese Substanz ist das B i s -Diammoniumea lz  d e s  D i t e -  
t r a z y l - d i h y d r o - t e t r a z i n s  (I). Zur Analyse wurde die Verbindung 
aus heiSem Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Hydrazinbpdrat um- 
krystalliaiert. 

0.1201 g Sbst.: 83.5 ccrn N (200, 754 mm). 
C4HlrNle (284). Ber. N 78.86. Gef. N 78.55. 

2 g obigen rohen Hydrazinsalzes wurden in 50 Ccm hei(3em Waaser 
gelast, von einem geringen Riicksta;d abfiltriert und nach dem Ab- 
kublen rnit 20 ccm verdlinnter Salzsiiure iiberasttigt. Die gauze 
Mieehnng erstarrte hierbei zu einem gelben Brei dea freien Di t e -  
trazyl-dihpdro-tetrazins(I1). Der Niederschlag wurde durch Zen- 
trifugieren von der Flussigkeit getrennt, rnit Eiewaeser auegewascbem 
und im Vakuum tiber Schwefdsirure getrocknet. Erhalten wurdeb 
0.82 g. Dae Filtrat hinterlieB beim Eindampfen 0.98 g Hydrazin- 
dihydrochlorid (ber. far 2 Mol. N,Hc: 1.25g 2 HC1). Dae so dar- 
gestellte Ditetrazyl- dihydro- tetrazin enthirlt 2 Mol. Kryetallwaeser, 
Lifscbi tz ' )  fand bei der Analyse eines aus dem Kaliumsalz erbal- 
tenen und von ihm ale Pentazido-esmgsir~ure-hydrazid mgesprochenea 
Produktes 67.55 O/O N und gibt an, daB Trocknen bei l l O o  etwas zer- 
setzend zu wirken scheine. Wie wir fanden, geht die Substanz bei 
zweistiindigem Erwiirmen im Vakuum aut 130° ohne Zersetzung i n  
die wwerfreie Verbindung tber. 

0.1307 g wasserhaltige Sbst.: 75.5 ccm N (214 753 mm). - 0.3111 g 
Sbst. verloren beim Erwkrmen 0.0471 g H20. 

C4H4N1, + 2  H s 0  (256). Ber. N 65.62, Ha0 14.06. 
Gef. * 64.82, 3 15.15. 

0.1021 g waseerhie Shst.: 69.0 corn N (19.50, 751 mm). 
.C4H.NI2 (220). Ber. N 76.36. Gel. N 76.53. 

___ .- 

I) B. 48, 416 [1915]. 
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Bei einem zweiten Yersuch wurden 9.5 g Tetrazolnitril (100 
Miimol), von einer neuen Darsteilung in 100 ccm absolute@ Alkohol 
gel6st und unter Kohlung 10 g Hydrazinhydrat (200 MiUilpol) b h ~ u -  
gefilgt. Die der Hauptsacbe nach aus dem Bis-Diamrnoniumsdz des. 
Bistetrazols bestehende weil3e Fgllung betrug nur 2.1 g; d~ ange- 
wandte Nitril war also reiner als beim ersten Versuch. Dse FUtpt  
wurde a d  dem Waseerbad am RBcltfluSkllhier erwlrmt. Di die 
Ammoniakentwicklung nur sehr gering war, wnrden 28 ccm Akohsl 
abdestilliert und von neuem log Hydrazinhydrat ( 2 0  Miilimol) cu- 
gesetzt. Jetzt trat unter Gelbfiirbung des ausgeschiedenea KtptJI.. 
breie starker Ammonirrkgeruch auf. Es wurde solaage gekocbt, biie 
die Ammoniakentwicklung beendigt war. Im Ktihlrobr kordeoeierhp 
sich dabei eine geringe Menge einer wei6en Substeac. Dsr H o w  
inhalt wurde abgeeaugt, mit Alkohd gewaachen und im Y$kuikmlilrer 
SahwefoadBures getrocknet. ’ Die Aasbeute an B i w B i a m r n o n i u ~ o ~  dee 
Ditetmryl-dibydrorazin$ betrug 19.76 g. Diese wurden in 500 acm 
hei6em Wasser geliiat, ton bdras Ungelbstam (0.4 g) abfiItriqi)t and. 
aus dem Filtrat durch Zusatz von 40 ccm verdunntbr 5alzsBpra~lO.l g. 
freies wasserhaltiges Ditetracyl-dihydrotetrazin abgeachiedeo. Die salz- 
saure FlUssigkeit gab beim Eindampfen 11.2 g HydrariDdihgdrochlorid 
(ber. fiir 2 Mol. Ns&: 9.41 g Nt Ha, 2 HCI). Zur AnJyse wurde d s a  
Dihpdrotetrazin im Vakuum bei 130° bis zur ~ewie~tskoDstaar  ge- 
trocknet und so in die wasserrreie Form VbergelftkPt. 

0.1005 g Sbat.: 67.9 cam N (19.50,.750 mm). 
CI&Nn (220). Ber. N 76.36. Gef. N 76.04. 

Durch Einwirkung von Hydratin wird‘ Ditetrap$-dihy$z&trazin. 
i n  das Bis-Diammoniumealz zudckverwandelt. . 

0.88 g areaerhiea Ditetmzyl-dihydrotin (1 &fillimor), l r d a n  qit 
20 corn Wamw nnd 0.8 g Hydrazinhydrat (16 bfilliclid) em&&. Die’ !3&d 
atant ging dabei in Lbsnng. Die hellbraune BlBt&&t a& hdB vum 
vorhrndanen Filterfasern abfiltriort. Aua dem’F~trat krystdkhrta beim Er- 
kdton dae entsbadone 33is-Diammoninmsalz ma. .Ib w d o  abgsrmgt, mit 
wenig kaltem W.eser md dam mit Albahol g e w a k  Erhdten 08  gc 
Dnrch Umkrystallisieren aus h d e m  Wrsser wu&m hellgelbe Nsdele er- 
halten. Das Salz zeigte beim Erhitzen im Vahnm anf 1200 keinen Gewicbts- 
verlunt. Es erries sich als vW\g identisch mit obigem aus Tetrazolnitriib 
nnd Hydrazin direkt dargeatelltan Prod&. 

N (16.50, 752 mm). 
0.2184 g Sbat: 0.1880 g CO,, 0.0852 g HsO. - 0.1009 g Sbst.: 69.5 CCDL 

C~€I , ,NI~ (.284. Ber. C 16.90, H 4.23, N 78.87. 
Gef. 17.23, 3 4.37, * 7885. 

Zur Bestimmnng dea Hydrmine wnrden 0.4575 g des Salzes in 30 ccm 
h d e m  Wssser gel6st und 5 ccm konzentrierta Salzsiiure hinengefiig Dae 



abgeschiedene aasserhaltige Dihydrotetrasin word8 abgaogt,  . d r e i d  mit 
verdiinnter Salzsiiure nnd dann mit Wrser ausgewascheq. Daa im filtrat 
snthaltene Hydrazinchlorid worde durch Schiitteln mit Bepzaldebyd ale Benz- 
aldazin bestimmt. 

Dihydrotetrazint- 2Ha 0. Ber. 0.412 g. Get 0.394 g. 
Benzaldazin. 8 0.67 B B 0.66 

Nach der Angabe von L i f sch i t z l )  entweicht beim Kochen, des 
vermeintlichen Hydrazidins der Pentazido-essigsaure mit etarker Kali- 
lauge Ammoniak, indem das Hydrnzidin i n  das zugeharige Hydrazid 
bzw. dessen Kaliumsalz ubergeht. Ale wir genau nach der Vorschrift 
von L i f s c h i t z  2 g obigen Rydrazipsalzea 7 Stunden mit 30 ccni 35- 
prozentiger Kalilauge am BuckfluBkuhler zum Sieden erhitzten, konete 
kein Arnmooiakgeruoh wahrgenommen werden, dagegen ging beim 
Abdestillieren Hydrazinhydrat uber, dae nach dem Ansiiuern mit ver- 
diinnter SchweTelsiiure in Iiblicher Weise ale Benzaidszin (Schmp. 93O) 
identifiziert wurde. Das ausgemhiedene hellgelbe 3aliumsalz wurde 
durch Zentcifugieren von der Lauge gatrennt und auf Ton getrocknet. 
Das Rohprodukt (1.4 8)  gab nach dem UmkrystaUiaieren aus Wasser 
0.8 e; reine Substaaz. Das Salz zeigte bei zweistundigem Erhitzen 
im Vakumm auf 1 loa keine Gewicbtsabnahme. Die Analyse ergab uuf 
das Di k a I i u rn s a1 z d e s D i t  e t r a z  y I? d i  h y d r o-  t e t r  a z ins  stimmende 
Zahlen. 

0.3665 g Sbst.: 0.2143 g ICISO~. 
C4HaNiaKp (296). Ber. K 26.35. Ge€. I< 26.26. 

Dss Kaliumsalz wurde i n  heiflem Wasser gelost und die heile 
Losung rnit uberschuasigem Eisessig versetzt. Hierbei fie1 ein gelber, 
trystallinischer Niederschlag aus. E r  wurde abgesaugt, rnit ver- 
diinnter Essigsiiure und drno rnit warmem Waeser ausgewaschen. 
Die Substanz fhrbte sich beim Betupfen mit konzentrierter Sdpeter- 
siiure carminrot. Eine Probe gab, rnit . krlneentrierter Schw~efelsiiure 
im Platintiegel eingedampft und gegltiht, kein Kaliumeulfat. DM Di- 
kaliumsalz wird also durch Essigsiiure direkt in die freie Dihydrote- 
trazin siiure ubergefii hrt. 

Endlich wurde obiges Bis-Diammoniumsdz i n  eioem Nickeltiegel 
direkt rnit Atzkali geschmolzen. Die brhaltene weiBe Masse wurde 
in Wasser gelost und die Liieung mit Salpetersiiure angesiiuert. Auf 
Zusatz von Silbernitrat schied sich ein weiI3es Silbersalz ab, das beim 
Erhitzen verpuffte und vielleicht aus Tetrnzolsilber ') bestand. 

*) B. 48, 416 [1915]. a )  Bladin,  B. 45, 1413 [l892]. 



H y d r o  1 y s e d e s  D i  t e t r  a z  y l - d i h  y d r o  - t e t r a  z i n s  (11). 
Naeh dcr Angabe van L i f s c h i t z ' )  wird das sogenaunte Penta- 

zido-kssigsaurebydrazid bei der Abscbeidung aus dem Kaliumsalz yon 
einem groden OberscbuS von Eisessig oder Mineralsauren bald unter 
Xersetzung gelost. Nach unseren Beobachtungeo ist Ditetrazyl-dihy- 
drotetrazin gegen kalte verdunnte Sauren bestiindig, wird aber beim 
Kocben mit starker Salzslure quantitativ in 2 Mal. Hydraziri und 
2 Mol. Tetrazol-carbonshre bezw. Tetrazol und Kohlensiiure gespalten. 

0.394 g wasscrhaltiges Ditetrazyl-dihydrotetrazin wurden 2 Stunden lang 
rnit 15 ccm einer Mischung von 2 Vol. konzentrierter Salzsilure und 1 Vd. 
Wasser am RiickfluBkijhler zum Sieden erhitzt. Die vollkommen klare, farb- 
lose L h n g  wurde irn Vakuum zur Trockne eingedampft. Der Rickstant$ 
(0.57 g) wurdc mit Wasser auEgcnommen und mit Benzaldehyd geschiittelt. 
Das Piltrat vom ausgescbicdenen Benzaldazin wnrde wiederum zur Trockne 
gebracht nnd der Rfickstand zur Entlernung der Benzoeshre und dea fiber- 
schiiasigeu Benzaldehyds mehmals mit  trocknem Ather ausgezogen. Die so 
erhaltene Substanz begann gagcn 1300 zu erweichen und schmolz bei 1500 
uoter geringer Gasentwicklung, wahrend rcinea Tctrazol bci 1560 scbmiltt. 
Die wHBrige LBsuug reagierte stark sauer und gab mit Silbernitrat ein ey- 
plosivp Silbersalz. 

Benzaldazin. Ber. 0.64 g. Gef. 0.60 g. 
Tetrazol. 0.21 n )) 0.18 n 

D i  t e t r  a z  y l -  t e'tr a z i  n (111). 
A. D a r s t e l l u n g  a u s  d e m  D i h y d r o - t  e t r a z i n  m i t t e l s  s a l p e t r i g e r  

2.2 g Ditetrazyl-dihydrotetrazin (10 Millimol) wurden in 22 ccm 
Wasser suspendiert und durch Zusatz von Sodalosuog bis eben zur 
alkalischen Reaktion gelbst. Die eiskalte Flussigkeit wurde darauf 

it einer Liisung von 2.76 g Natriumnitrit (40 Millimol) in 5 ccrn 
Wasser veraetzt und d i e  Mischung sofort rnit Eisessig angesiiuert. 
Beim Stehen in Eis fie1 das  D i n a t r i u m s a l z  d e s  D i t e t r a z y l -  
t e t r a z  i n  s ( IV) in s c h h e n ,  orangeroten Krystallen Bus. Diese wurden 
nach einer balben Stunde abgesaugt und rnit wenig .Eiswasser, dann 
mit Alkohol gewascben und im Vakuum Uber Schwelelsiiure ge- 
trocknet. 

. S i i u r e .  

Das Salz enthiilt 2 Mol. Krystallwasser. 
0.5388 g Sbst. verloren bei 1200 im Vakuum 0.0656 g HsO. 

0.3005 g entwbsertes Salz: 0.1617 g NaISOd. 
CdN12Nan +2H,O (298). Ber. H*O 12.08. Gef. HnO 12.16. 

CdNtaNa, (262). Ber. Ns 17.55. GeF. Na 17.44. 

I) B. 48, 416 [1915]. 
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I m  Gegensatz zu dem Kaliumsalz dee Dihydrotetrazins (S. 16%) 
wird daa Natriumsalz des Tetrazins durch Essigsiiure nicht zerlegt. 
Aua einar Losung der Substanz in wenig hei6em Wasser krystalli- 
sierte auf Zusatz einer reichlichen Menge Eiseseig beim Erklrlten das 
orangerote Natriumsalz unveriindert aus. Dagegen wird letzteres 
durch Schwefelsiiure in das csrminrote freie D i t e t r azy l - t e t r az in  
(III.) ubergefilhrt. 

1.49g wasserhaltiges Natriumselz (5 Millimoi) wurden fein gepulvert 
und mit 5 ccm eiskalter, verdilnnter Schwefelsiiure angarbbeti. Die 
orangegelbe Substanz fiirbte sich dabei tief carminrot. Nach halb- 
stiindigem Stehen in' Eis wurde das Produkt' abgeaaugt, mit wenig 
Eiswasser gewaschen nnd im Vakuum uber Schwefelsiiure getrocknet. 
Erhalten 1.0 g. Das rohe Ditetrazyl-tetrazin wurde aus h e i k  AE 
kohol umkryetallisiert; je nach dem AbkIihIen entatanden entweder 
sechseckige Bliittchen oder groSe Nadeln von carminroter Farbe. Zur 
Analyse wurde die Substanz im Vakuum 2 Stunden bei 130° ge- 
trocknet. 

0.2090 g Sbet.: 0.1721 g COO, 0.0221 g HIO. - 0.1040 g Sbst.: 71.3 ccm 
N (200, 752 mm). . 

C4&N19 (218). Ber. C 22.02, €I 0.92, N 77.06. 
Gef. w 22.45, 1.18, w 77.24 

Lifschi tz ' )  gab d i e m  Verbindung auf Grund von zwei giinzlich 
unrichtigen Stickstoffbestimmungen CN 65.30 bzw. 65.46 O h )  die zwei 
Sauerstoffatome enthaltende Formel G H, 0, NS und betracbtete die- 
selbe als Isonitroso-pent~ido-es~gsiiure-hydrazidl 

B. D a r s t e l l u n g  a u s  dem D i h y d r o - t e t r a z i n  mi t t e l e  Chrom-  

0.12 g Ditetrazyl-dihydrotetrazin wurden mit einer Losung von 
I g ChromsPureanhydrid in 10 ccm verdiinnter Schwefelsiiure unter 
Eiakrihlung innig verrieben. Nach halbetfndigem Stehen in der K&lk 
wurde die schmutziggriine Miechung auf Ton gegoesen. Dabei blieb 
dae sch6n carminrote Tetrazin zuruck. Durch Umkrystallieierem aua 
wenig heiBem Alkohol wurden 0.07 g reine Substanz erhalten. Die 
Verbindung zeigte beim Erhitzen im Vakuum auf 120° keinen Ge- 
wichteverluet. 

siiure. 

0.0590 g Sbst.: 39.5 ccm N ( 1 7 O ,  752 mm). 
C4HtN1, (218). Ber. N 77.06. Gef. N 76.35. 

I) B. 48, 417 [1915.] 
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H y d r o l y s e  d e s  D i t e t r a z y l - t e t r a z i n s  (111). 
0.4362 g Tetrazin wurden mit 30 ccm 9-prozentiger Salzsiiure untm 

RuckfluBgekocht. Die Subetanz ging zuniichet mit priichtig roter Farbe in 
Liisung, dam iriibte sich die FlUseigkeit untcr Stickstolfentwickfung, 
wobei die Farbe in gelb umechlug. Nach ca. 5 Minuten war die 
(Sasentwicklung zu Eode. Der entweichende Sticlistoff wurde aufge- 
fangen und gemessen. 

0.4862 g Sbst.: 28.8 ccm N (17q 752 mm). 
Anstritt YOU NS am 2 Mol. c4H1N13. Ber. N 6.42. Gef. N 7.41. 
Die aus der salzeauren Liisung abgeschiedene gelbe Subetanz 

wurde nach dem Erkalten abgesaugt, mit Waeeer g e w d m  ud im 
Bakuum getrocknet. Ihre hlenge betrug 0.146 g. Sie d g t e  die 
Eigenschaften des D i h y d r o - t e t r a z i n s  (11). Zur Analyee wurde dia 
Verbindung im Vakuum a d  130° bie zur Gewichtekonetwz erhitat. 

CIHIN~S (220). Ber. N 76.86. &f. N 75.40. 
0.0910 g Sbst.: 59.5ccm N (160, 755 mm). 

h e  Filtrat vom Dihydrotetrazin wurde im Vakuumexeiccator 
iiber Sciiwefelsiiure und Kali vollig eingedunstet. Dabei hinterblieben 
0.40 g eilies goldgelben Produktes, wkihrend aich in. der Mitte der 
Schale eine kleine Menge einee weiSen Pulvere betand. Doe gelbe 
Produkt hielt bartnbkig Salzc6ure feet und verschmierte auf Ton; es 
war in warmem Wasser leichf lbslich, nooh leichter in Alkohol. Die 
wiisrige Laenng gab mit eeeigerrurem Pheoylhydrazin kein wbwer 
loeliches Kondeneationsprodukt, mit Benzaldehyd dagegen Sine grauweiSe 
Fiillung, der mittele Ather etwm Benzaldazin entzogen werden konnte. 
Die gelbe Substanz firbte eich beim Betupfen mit konzentrierter Sal- 
peterdnre nicht rot. 

Bei einem zweiten Versuch wurde die Zereetzung dee Ditetrazyl- 
tetrszine entaprechend der Angabe von L i t  s c  h i  t2l) mit alkoholiecher 
Salzsiiure vorgenommen. 

a 1.335 g Tetrazin wurden in 30 ccm Alkohol gelast und unter Zu- 
satz yon 2 ccm konzentrierter Salzeiiure bie zum Aulhbren der Stick- 
stoffentwickluog am RiickfluBkUhler gekocht. Aus der anfange car- 
moieinroten Fliiseigkeit echieden sich bald goldgelbe, gliinzende Bliittcheo 
aus. Die Lasung farbte eich orangegelb. 

1.335 g Sbst: 79.0 ccm N (15q 758 mm). 
Auetritt von NS am 2 Mol. C~HSNIS. Ber. N 6.42. Get. N 6.87. 

Nach dem Erkalten wurde der Niederschlag abliltriert, mit AI- 
kohol gewaschen und im Vakuum bei 130° getrocknet. Ausbeute: 

1) B. 48, 418 [1915]. 
10s. 



0.43 g. 
t e t r a z i n  (11). 

Die Substanz war vollig identisch mit D i t e t r azy l -d ihydro -  

0.0794 g Sbst.: 52.7 ccm N (16.501 756 mm). 
C ~ H ~ N I ~  (220). Ber. N 76.36. Gel. N 76.41. 

L if s c  h i t z I) fand bei der Analyse eines ebenso dargestellten 
Priiparates entsprechend der Formel C:, Hs 0, Ns ca. 23 O/O Stickstoff 
weniger und beschreibt die Verbindung als Isonitroso-pentazido-essig- 
saure! 

D i m e t h y l - d i h y d r o - t e t r a z i n ,  CHI. C<E&-y$>C. CHs. 

Durhh Erbitzen VOD Acetonitril und Hydrazinhydrat im ge- 
schlo~senen Rohr auf 150° erhielten C u r t i u s  und Ded ichen  Di- 
methyl-isodihydrotetrazin, das jetzt als C-D im e t h y 1-N-a m i n  0- t r i a z o  1 
betrachtet wird. Wie wir faoden, wird Acetonitril aucb beim Kochen 
mit Hydrazinhydrat am RuckHuSkuhler langsam unter stetiger Am- 
moniakentwicklung angegriffen; beim Eindampfen uber Schwefelsiiure 
jrn Vakuum hinterbleibt gleichtalls das N- Ahiootriazol von den angegebe- 
nen Eigenscbaften, nur fanden wir den Schmelzpunkt etwas niedriger, 
193O statt 197 O. Beim Einengen an der Luft fiirbt sich ,die Fiiissig- 
keit rot, wie dies auch C u r t i u s  und Dediqhen3)  beobachteten. Ebenso 
wird durch Njtrit und Eisessig Rotfiirbung erzeugt, was auf die gleich: 
zeitige Bildung des isomereo Dihydrotetrazins hinweist. Letzteres 
wird bei Anwendung YOU wasse r f r e i em Hydrazin ausschliefllich 
erhalten. 

Eine Mischung von 20,5 g Acetonitril (500 Millimol) und 16 g 
wasserfreiem Hydrazin (500 Millimol) wurde 3'11 Tage am Riickflud- 
kuhler gekocht. Es entwickelte sich Ammoniak. Dann wurde die 
Fliissigkeit unter vermindertem Druck destilliert; die Hauptmenge des 
angewandten Nitrils und- Hydrazins ging unveriiodert iiber. Der 
Ruckstand hinterlied beim Stehen im Vakuum iiber Schwefelsiiure 
festes D ime thy l -d ihydro - t e t r az in .  Die Ausbeute betrug nur 1.5 g. 
Die Verbiddung. krystallisiert mit 1 Mol. Wasser. Sie ist leicht 16s- 
lich in Wasser, aber unloslich in Ather. 

C4HeN4 + HoO (130). Ber. N 43.01. 
0.0014011 g Sbst.: 0.5116 corn N (80.50, 754.5 mm) (nach Pregl). 

Beim Erhitzen zerfliel3t die Substsnz im Krystallwasser schon 
bei looo. Durch 1Ctiigiges Liegen auf Ton im Vakuumexsiccator 
geht das Xrystallwasser verloren. Eine derart sorgfiiltig getrocknete 

Gef. N 42116. 

I) B. 48, 419 [1915]. 
3) J. pr. [2] 60, 256 [1894]. 

3 J. pr. [2] 60, 255 rl894); 6.2, 272 [1895]. 
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Probe begann bei SOo sich rotlich zu fiirben, wurde bei l l O o  hellrot 
und bei 150° wieder farblos, erweiohte bei 1 7 8 9  war bei 181O ge- 
schmolzen und bildete endlich bei 188 O eine ganz klare, farblose 
Flussigkeit; diese erstarrte .beim Abkrjhlen sofort wieder, nm beim 
Erhitzen von neuem bei 181-1880 zu schmelzen. Das so erhaltene 
Produkt gab rnit salpetriger Siiure keine Spur  Rotfiirbung mehr und 
bestand zweifellos aus  Dimethyl-N-aminotriazol, das in  reinem Zustande 
nach Obigem etwas hiiher, bei 193O, scbmilzt. 

Beim Aufbewahren ist Dimethyl-dihydrotetrazin ganz hestlndig. 
Wird dagcgen bei der Dars te l lu~g das ITydrazin vor dem Eintrocknen 
im Vakuum nicht vollstiindig abdestilliert, so zeigt die Substanz beim 
Eindunsten im Exsiccator nach 14 Tagen keinerlei Tetrazinreaktion 
mehr. 

D i m e t h y l - t e t r a z i n ,  CH, . C<",!>.'. CHJ 

Die konzentrierte waI3rige Losung des Dimethyl-dihydrotetrazins 
wurde mit Natriumnitritlosung versetzt und unter Kuhlung . rnit Eis- 
essig aogesauert. Die Flussigkeit firbte sich sofort rot. Durch mebr- 
maliges Ausschiitteln mit Ather wurde das gebildete Tetrazin der  
aadrigen Liisuog entzogen. Beim Verdunsten der blaustichig rot ge- 
farbten iitberischen Ausziige hinterblieb ein rotes krystallinisch er- 
starrendes 81. Die Substanz ist i n  Wasser leicht, in Ather spielend 
liislich; die widrige Liisung ist rot mit Gelbstich, die iitherische rot 
rnit Blaustich und von herrlich leuchtender Farbe. Die Verbindung 
sublimiert, wie das  unsubstituierte Tetrazin I), unzersetzt in groBen 
Nadeln, die bei 74O schmelzen, ist aber gegen Licht und Feuchtigkeit 
ganz bestiindig. Sie  ist endlich, wie schon P i n n e r  *) beobacbtete, 
bereits bei gewiihnlicher Temperatur Iiuljerst fluchtig und verdunstet 
beim Aufbewahren in  otfenen GefiiSen in kurzer Zeit v8llig. Infolge 
der Fluchtigkeit gaben die Analysea 1.5-2°1~ Stickstoft zu wenig, d a  
beim Verdrangen der Lutt durch Kohlensiure ein Substanzverlust 
nicht zu vermeiden ist. 

0.001698 g Sbsk: 0.7301 ccm N (200, 749.5 mm). 7 0.001801 g Sbst.: 
07625 ccm N (19O, 751.0 mm) (nach Pregl) .  

C'HsNr (110). 'Ben. N 50.91. Gef. N 49.40, 49.10. 
Beim Kochen rnit verdiinnter Schwelelsiiure wird die  rote Lijsung 

nur  allmahlich entfiirbt und gibt danach mit Benzaldehyd nur  Spureo 
von Benza1dazi.n. Die Reaktion ist noch aufzuklaren. 

R e d u k t i o n  z u m  D i h y d r o - t e t r a z i n ,  Die iitherische Liisung 
des Tetrazins ward durch Schwefelwasserstoff nur  schwer verindert. 

1) C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und Mii l l er ,  B. 40, 84 [1907]. 
z, A. 897, 2'23 [I8971 
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Die wiiarige Lbsung wurde dagegen beim Einleiten von Schwefel- 
waaseratoff unter Abseheidung von Schwefel entfiirbt. Die farblose, 
milchige Flussigkeit wurde im Exsiccator zur Trockne gebracht , der 
Rackstand mit Wasser aufgenommen, vom Schwefel abfiltriert und 
dae Filtrat von neaem eingedunstet. Daa SO erhaltene Produkt zeifle 
alle Eigenschaften des Dihydrotetrazins und konnte mit salpetriger 
Siiure leicht wieder in Dimethyl-tetrazin ubergefiihrt werden. 

201. P. Elhrliohf- und P. Karrer: Aremno-lUetaU- 
verbindungen I). 

[ A m  der Chem. bbteilnng des Georg-Speyer-Haoees, Frankfurt a. M.] 
(Eiogegangen am 9. September 1915.) 

Die Verbindungen mit dreiwertigem Areen zeichnen sich bekannt- 
lich dwch ihren stark ungesiittigten Cbarakter Bus, der sie zu den 
verschiedenartigsten Reaktionen befahigt. Schon vor liingerer Zeits) 
baben wir beobachtet, da% solche aromatische Arsenverbindungen rnit 
dreiwertigem Arsen auch die Fahigkeit besitzen, mit Salzen verschie- 
dener Metalle zu kornplexen verbindungen zusammenzutretea, die 
durch ihre intensive Farbe und ihre groBe Bestiindigkeit oharakterisiert 
werden. Der Giiltigkeitsbereich dieser Reaktion ist sehr gro0: er er- 
streckt sich einerseits auf alle Arseooverbindungen, unter bestimmten 
Bediagungen auch auf verschiedene Arsenoxpde und Arsine, ander- 
seits auf die Salze von Kupfer, Silber, Qold, Quecksilber, Palladium, 
Platin, Iridium, Ruthenium und Osmium. 

Aus pharmazeutischem Interesse haben sich unsere chemischen 
Untersuchungen besonders eingehend mit den Metal l -  Add i t ionsve r -  
bin d u n g  en d e s 3.3' -D i am i n 0-4.4' -di  ox p - a rs en o b e P z 01s befd t ,  
uud es sol1 darum auch an diesem Beispiel im Polgenden die gauze 
Erscheinung erliiutert werden. Was f i r  dau Diamino-dioxy-arseno- 
benzol hier ausgefuhrt wird; gilt mutatis mutandis auch tiir alle 
anderen Arsenot erbindungen. 

Wean man eine Losung von Diamino-dioxy-arsenobenzol-chlorh~- 
dmt, etwa in Wasser oder Methylalkohol, rnit einigen Tropfen Silber- 

1) Dieae Arbeit worde noch vor dem leider so friih und w c h  erfolgten 
Tode meinea hochverehrten Chefs niedergeschrieben. f i e r  die Arseno-Me- 
tallverbindungen hatte Exz. Ehrl ich zum ereten Ma1 an€ eeinem Londoner 
Vortrag im Sommer 1918 gesprochen. 

Vergl. hienu die D. R.-P. 268220, 268221, 270253,270256, 270457 
270256, 270 259. 

P. Karrer. 


