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der Piasthiolreihe, das 3-Methyl-piazthiol mit Eisessig und Wasserstoff-
superoxyd (30%,) zu einem sulfonihnlichen Produkt zu oxydieren.
Es ergadb sich aber, dafl das Methyl-piazthiol bei Wasserbad-Temperatur
von den gemannten Reagenzien kaum a.ng_egriﬂen wird.

Freiburg i. Br.

200. Th. Ourtius, August Darapsky und EBrnst Mdélier:
Die sogenannten Pentazol-Verbindungen von J. Lifschits,
[Aus den Chemischen Instituten der Universitat Beidelberg und der
Stadt. Handels-Hochschule Céln.]

(Eingegangen am 1. Oktober 1915.)

Versuche, den Stickstofiwasserstoll Pentazol, NyH, oder wenig-
stens Derivate dieses aus flinf Stickstoffatomen gebildeten Ringes dar-
zustellen, sind schon wiederholt von verschiedener Sgite unternommen
worden, waren aber bisher stets erfolglos.

So gelang es Hantzsch?) nicht, analog dem von ihm_ und Vagt?)
beobachteten Ubergang des Carbamidimidazids (Diazoguanidins) in
Aminotetrazol:

/N——N B /N——N
NH’.C\N\H]& —» NH,.C I y

Benzoldiazoniumazid in Phepyl-peutazol umzulagern:

N——-N /N--—-N
CeHs. \\II ——> (CgHs. N\ |

Einen anderen Weg schlugen Dimroth und de Montmollin')
ein. Wie bei der Pechmannschen Synthese®) von Osotriazolen aus
Osazonen aus einer offenen Kette unter Abspaltung von Amhn sich
der Fiinfring zusammenschlieBt:

R.C = N.NH.C¢H; R.C=N\

R.G= N.NH.G:Hs ~
so hatten Dimroth und Merzbacher®) aus Phenylazid und Benzal-
phenylbydrazoh durch Zerfall des offenbar zunichst entstehenden An-
lagerungsproduktes 1.4-Diphenyl-tetrazol erhalten:

R.C=N.NH.CsH; > R.CEN\
| —NH,.GH, | /N.CeHs.
N=N.NH.GCsH, N=N
1) B. 86, 2056 [1903]. 7 A. 314, 339 [1901].

%) B.48, 2004 [1910]. 4 A.262, 265 (1891}, ©) B. 48, 2899 [1910].
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Als aber Dimroth und de Montmollin versuchten, auf diesem
‘Wege noch den letzten Schritt zu machen, d. b, eine Kette von sechs
Stickstoffatomen darzustellen und aus dieser Abkdmmlinge des Pent-
azols zv gewinnen:

N=N.NH.CHs = N=N
| SNEeom | ON.CH,
N =N.NH.CeHs- N=N

nabm die Reaktion nicht dgn erwarteten Verlaul.

Im Gegensatz zu diesen und anderen vergeblichen Versuchen will
Lifschitz') nach einer kiirzlich erschienenen Abbandlung.suf einem
neuen Wege, namlich durch Einwirkuog von Hydraziobhydrat auf
Tetrazolnitril, die Synthese von Pentazolen tatsichlich erreicht
haben. Nach der Annabhme von Lifschitz verlduft die Reaktion in
ahnlicher Weise, wie die friiher von Curtius, Darapsky und Boek-
miih1%) ‘untersuchte Einwirkung von Hydrazin auf Diazoeasigester:
Wie dort unter Austritt vou' Ammoniak und Alkobol Azldomet-
bydrazld erhalten wird:

2 NH,.NH, + H>CH COR . R —mdu || /N .CH;.CO.NH.NH,,

soll hier analog unter Entwicklung von Ammoniak das Kohlenstoff-
atom des Tetrazolringes durch Stickstoff ersetzt weérden und so unter
gleichzeitiger Anlagerung von 1 Mol. Hydrazin an die Cyangruppe
das Hydrazidin der Pentazido-essigsiure entstehen:

NH
2NH; .NH; + | JCON Tl > {
- N—NH * N=N NH. NH:

Ein derartiger Reaktionsverlauf wire im hdchsten Grade. iber-
raschend. Nach der neueren Anschauung von Angeli®).und Thiele*)
tiber die Konstitution der fetten Diazoverbindungen nnd der Azido-
korper ist die Emwukung von Hydrazm anf Dlazoesslgeuter lolgender-
maflen zu formuheren
2NH,.NH,+ N:N:CH.CO,R —T‘NT-—R.—OH NiN:N. CH,.CO.NH.NH,.

Es handelt sich also dabei um eine Reaktion ganz anderer Art,
‘als obige Bildung des Hydrazidins der Pentazido-essigsdure. Aber
auch wenn man entsprechend der alten Auffassunig im Diazoessigester
eine ringférmig geschlossene Kette annimmt, so ist doch nach allen
bisherigen Erfahrungen der Unterschied in der Bestindigkeit zwischen

N—N N=N |
N \N.CH,.

1) B. 48, 410 [1915). .%) B. 41, 844 [1908].
3 R. A. L. 16, II, 790 [1907); 20, I, 626 [1911},
9 B. 44, 2522, 3336 [1911].
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dem dreigliedrigen Diazomethanring und dem liinfgliedrigen Tetrazol-
ring derart grofl, daBl eine Umwandlung des letzteren in Pentazol
durch bloBes Erwirmen mit Hydrazinhydrat in alkoholischer Ldsung
nicht zu erwarten ist.

Lifschitz glaubt die Ricbtigkeit seiner Auffassung »mit wvoll-
kommener Sicherheit« aus der niherem Untersuchung des Hydrazidins
folgern zu miissen. Fiir den, der die zahlreichen Reaktionen auf dem
Gebiete der Hydrazinverbindungen zu iibersehen gewohnt ist, ergibt
sich aber schon beim fliichtigen Durchlesen der Abhandlung. von
Lifschitz eine Reibe vor Beobachtungen, welche man.ohne weitere
Priifung in das Reich des Unmoglichen verweisen muB, z. B.: Das
Hydrazidin, N5.CHs;.C(;: NH).NH.NH., geht beim Kochen mit 30- bis
40-prozentiger Kalilauge in das Kaliumsalz des zugehdrigen Hydra-
zids, Ns.CH,.CO.NH . NH,, iiber, ohue daB dieses dabei weitere Ver-
seifung erleidet; in demselben Hydrazidin wird durch salpetrige Siure
die Imidogruppe durch Sauerstoff ersetzt und aus dem so entstehen-
den Hydrazid zufolge Reaktion mit der Methylengruppe die rotblaue
Isonitrosoverbindung, N;.C(: NOH).CO.NH.NH,, erzeugt, der Hy-
drazinrest dagegen gar nicht angegriffen! Auflerdem begriindet Lif-
schitz seine simtlichen Theorien analytisch dadurch, daB er in den
erhaltenen Korpern nur den Stickstoffgehalt, aber niemals bis auf
einen einzigen Fall auch den Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff
ermittelt.

Dies hat uns veranlaBt, die merkwiirdigen Experimente von Lif-
schitz nachzuprifen. Dabei ergab sich, daB alle seine Beob-
achtungen und die daraus gezogenen theoretischen Folge-
rungen auf Irrtum beruhen, daB somit bei der Einwirkung
von Hydrazinhydrat auf Tetrazolnitril von einer Synthese
von Pentazolen keine Rede sein kann.

Nach der Angabe von Lifschitz entsteht beim Zusammenbringen
von 1 Mol. Tetrazolnitril mit reichlich 2 Mo). Hydrazinhydrat in alko-
holischer Lésung eine milchig getriibte Fliissigkeit. Wir beobachfeten
dabei stets die Bildung eines weifen Niederschlages. Das so un-
mittelbar in der Kilte ohne Entwicklung von Ammonisk erhaltene
Produkt ist bis auf einen geringen Riickstand in Wasser leicht 18s-
lich; die wifirige Losung gibt beim Schiitteln mit Benzaldehyd Benz-
aldazin. Es liegt also ein Hydrazinsalz vor, das sich aber, wie
die néhere Untersuchung ergab, nicht etwa vom Tetrazolnitril, son-
dern vom Bistetrazol ableitet und der Formel:
sN--—N

~-N.
AN e '
C—C I, N H
—NH” \NH—N =

N
NaH,, |
N
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entspricht. Die Bildung dieses 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 von Oliveri-Mandalad und Passalacqua?!) durch Einleiten
von Cyan in wiBrige Stickstoffwasserstoffsaure infolge Anlagerung von
Stickstoffwasserstoff an zunidchst gebildetes Nitril als Nebenprodukt
erhalten - wird :

N N i N—-N
(T \c CN
N=NH C.CN —NH’ :
N—8  N—N
anp o Ne—o/ T
—NH “NH—N .

Gleich dem stark sauren Tetrazol selbst zeigt auch Bistetrazt;l
saure Eigenschaften und vermag darum in obigem Hydrazinsalz aut
jede der beiden vorhandenen Imidogruppen je 1 Mol Hydrazm zu
binden.

Aus dem Filtrat dieses Bm-Dlammomumsalzes scheidet sich beim
Stehen noch etwas der gleichen Substanz ab. Erhitzt man hierauf
die Flissigkeit einige Sturiden am RickfluBkiihler zum Sieden, so er-
starrt sie allmdhlich unter Entwicklung von Ammoniak zu einem
dicken, gelben Krystallbrei. Diesem. Produkt gibt Lifschitz die
Formel CsHsNs und betrachtet es als das Hydrazidin der Pentazido-
essigsdure. Wie wir fandep, besitzt der Korper die verdoppelte
Formel C,H;3Ny¢ und eine ganz andere Konstitation. Die Substanz
ist, wie das in der Kilte erhaltene Produkt, ein Hydrazinsalz und
wurde von uns mit Sicherheit als Bis-Diammoniumsalz des Di-
tetrazyl <-dibydrotetrazins erkannt von der Formel:

NoHy.N.C.CZ R N >C-CNu N .

Durch Kochen mit starker Kalilauge erhielt Lifschitz aus dem
vermeintlichen Hydrazidin unter Entweichen von Ammooiak zunéchst
das Kaliumsalz des zugehdrigen Hydrazids uod aus diesem durch
Zerlegung mit Mineralsiuren oder Essigsiure das Hydrazid selbst.
Nach unseren Beobachtungen spaltet die Substanz beim Kochen mit
Kalilauge kein Ammoniak, sondern Hydrazin ab; das so entstehende
Dikaliumsalz des Ditetrazyl-dihydrotetrazins liefert mit Siuren das
freie Dihydrotetrazin, das einfacher direkt aus dem urspriinglichen
Hydrazinsalz und kalter, tiberschiissiger, verdiinnter Salzsiure er
balten wird. '

1) G. 41, II, 430 [1911].
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Das so als volumindser, gelber Brei abgeschiedene, in Wasser
schwer 13sliche freie Ditetrazyl-dihydrotetrazin:

N N

enthalt 2 Mol. Krystallwasser, die beim Erhitzen im Vakuum auf
130° entweichen. Die Substanz zeigt das Verhalten einer ausgeprigten
zweibasischen Siure,’ indem jedes der beiden Imidwasserstoffatome
der zwei vorhandenen Tetrazolringe durch Metall ersetzbar ist. Beim
Erwirmen mit Wasser unter Zusatz von Hydrazinbydrat 15st sich
das Dihydrotetrazin mit hellbrauner Farbe auf; beim Erkalten der
Flissigkeit krystallisiert das urspriingliche Bis-diammoniumsalz wieder
aus, Gegen Alkalien ist Ditetrazyl-dihydrotetrazin, wie schon obige
Bildung des Kaliumsalzes zeigt, auBerordentlich bestindig und wird
anscheinend erst von schmelzendem Kali angegriffen. Bei mehrstiin-
digem Kochen mit starker Salzsiure dagegen wird die Verbindung in
genau gleicher Weise hydrolysiert, wie die entsprechende Dihydro-
tetrazin-dicarbonsdure, die sogenannte Bis-diazoessigsiure!). Wie diese
hierbei in 2 Mol. Hydrazinsalz und 2 Moi. Oxalsaure bezw. Ameisen-
siure und Kohlendioxyd zerfallt, so erhielten wir aus obigem Di-
tetrazyl-dihydrotetrazin neben 2 Mol. Hydrazinsalz ein gegen 150°
untér geringer Gasentwicklung schmelzendes Produkt, welches der
Hauptmenge nach aus Tetrazol neben etwas Tetrazol-carbonsiure
bestand :

N——N

Ditetrazyl-dihydrotetrazin

40 HNC.OLOy + ﬁg:___ﬁg’ + gO=C:CN,H.
Tetrazol- 2 Mol. Tetrazol-
carbonsfiure Hydrazin carbonsgure.

In der Tat geht Tetrazolcarbopsiure auch in andeéren Fillen?)
unter Verlust von' 1 Mol. Koblendioxyd in Tetrazol selbst iiber.

Durch Eiowirkung von salpetriger Séure auf das vermeint-
liche Hydrazidia oder Hydrazid erhielt Lifschitz eine rotviolette
Substanz, der er die von vornherein ganz unwahrscheinliche Formel
eines Isonitroso-pentazido-essigsiure-hydrazids, Ns.C(:NOH).CO.NH.
NH,, zuschreibt. Beim Arbeiten in wiiBriger Losung und Anwendung
von nur 2 Mol. Nitrit und halbverdiinnter Schwefelsiure oder Eis-
essig soll die auch hier zundchst entstehende Isonitrosoverbindung

) Curtius, Darapsky und Mialler, B. 41, 3165 [1908].
9 Oltveri-Mandala, G. 41, I, 59; I, 431 [1911].
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unter Anhydridbildung zwischen Oxim- und Hydrazidgruppe in ein
orangefarbenes Triazolon ibergehen! Diese Angaben sind véllig un-
richtig. Ldst man das Dihydrotetrazin in Wasser unter Zusatz der
notigen Menge Soda auf, gibt Natriumnitrit hinzu und séuert alsdann
unter Kiihlung mit Eisessig an, so scheidet sich, wie wir fanden, das
Dinatriumsalz des zugehdrigen Tetrazins in orangeroten Krystallen
aus. Dieses Salz enthilt 2 Mol. Wasser und wird nur durch Mineral-
siuren, nicht aber durch Essigsiure in das tief carminrote, freie Di-
tetrazyl-tetrazin iibergelithrt: '

N—N. +o N—N.
NaN.C.C‘(NH_ NH>C.CN4N3 _—HTO NaN.C.C<N=N>C.CN4Na

Dinatrinmselz des Dihydretetrazins Dinntriumsa.lz des Tetrazins
+H,80,
—Na.ss-. HN.C. C\N >>C.CN.H.
Tetmm

" Die snlpetnge Saure wirkt also dabei nur als Oxydationsmittel;
in der Tat erhielten wir das gleiche Tetrazin aus dem Dlhydrokﬁrper
auch durch Oxydation mittels Chromsaure. Das sogenannte Iso-
nitroso-pentazido-essigsBure-hydrazid ist somit Ditetrazyl-tetrazin und
das angebliche Triazolon das Natriumsalz dieses Tetrazins.

Kocht man die violette alkoholische Lisung des Tetrazins unter
Zusatz von konzentrierter Salzsiure, bis die Farbe in goldgelb
tibergegangen ist, so scheiden sich bald goldgelbe, glinzende Blattchen
aus; diese sind aber nicht, wie Lifschitz behauptet, Isonitroso-pent-
azido-essigsiure, sondern wieder das Dihydrotetrazin. Die sogenannte
Isonitroso-pentazido-essigsiure und Pentazido-essigsiure-hydrazid sind
also in Wirklichkeit mit einander identisch; beide stellen ein und
dasselbe Ditetrazyl-dihydrotetrazin dar. Wie wir weiter fanden,
wird beim Kochen des Tetrazins mit alkoholischer Salzsiure gleich-
zeitig Stickstoff entwickelt, und zwar erhilt man dabei auf 2 Mol.
Tetrazin annéhernd 1 Mol. Stickstoff. Auch beim Kochen mit stark
verdiinnter walriger Salzsiure wird unter Stickstoffentwicklung das
Dihydrotetrazin zurfickgebildet. Die Reaktion verliuft also &hnlich,
wie die von Thiele?) beobachtete Umwandlung des Azo-dicarbon-
amids in Hydrazo-dicarbonamid. Das aus 1 Mol. Tetrazin durch
Hydrolyse entstehende unbestindige Diimid?) reduziert ein zweites
Molekiil Tetrazin unter Freiwerden von 1 Mol. Stickstoff zum Dihydro-
tetrazin; das nach dieser Vorstellung aus dem ersten Molekél Tetrazin

1) A, 271, 130 [1892).
%) Vergl. Raschig, Z. Ang. 28, 972 [1910], Curtius, Z. Ang. 24 4[1911].
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auflerdem hervorgebende Dihydrazid bezw. die aus diesem weiter
gebildeten Spaltungsprodukte wurden bisher noch nicht gefaBt:

N—N

A. HN.C.0<X ZN>c.onH #2590 BN.C. 0 N >0 .ONE
» Tetrazin tautomeres Dihydrazid
-+ NH:NH —— HN,C.CO.NH.NH.CO.CN.H + NH:NH.
Diimid Dihydrazid - _ Diimid.
B. HN.C.C<N_ NSC.ONJH + NH:NH
Tetrazin Diimid
> HNG.OZNG_NNSC.ONH + N
- VSNH—NH- Y- DN o+ N
Dihydrotetrazin Stickstoff.

Die Hydrolyse des Ditetrazyl-tetrazins nimmt also unter diesen
Bedingungen eiven anderen Verlauf, wie die Zersetzung des Diphenyl-
tetrazing?) beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge und die der
Tetrazin-dicarbonsiure ) beim Erwirmen mit Wasser.

Aus der sogenannten Isonitroso-pentazido-essigsidure erbielt Lif-
schitz mit Salpetersiure und Silbernitrat in der Wirme ein wein-
rotes Salz, dem er die Formel eines Pentazido-formoxim-Salzes,
N: .CH:NO Ag, gibt, und nach vorherigem Kochen mit 10-prozentiger
Kalilauge ein weiBes Salz, die einzige Substanz, die er einer voll-
stindigen Analyse unterzog und danach als Doppelsalz des freien
Pentazols mit saurem oxalsauren Silber, AgN;s, Ag0,C.COsH, be-
trachtet. Endlich will Lifschitz aus dem Kaliumsalz seines Hydra-
zids durch Oxydation mit {iberschiissigem Kaliumpermanganat in der
Siedehitze Pentazido-essigsiure erhalten und als Silbersalz - isoliert
haben. Wir haben diese Versuche nicht nachgepriift, da es sich ja
hierbei nach dem Vorigen unmoglich um Pentazolverbindungen handeln
kann. Vermutlich waren alle diese verschiedenen Silbersalze nichts
anderes, als mebr oder weniger reines Tetrazolsilber, indem bei der
energischen Einwirkung von Salpetersiure oder Permanganat der
Tetrazinriog unter Stickstoifentwicklung zerstért und so Tetrazol-car-
bonsiure bezw. weiter Tetrazol gebildet wurde.

In welcher Weise ist nun aber die Entstehung des Bis-Diammo-
niumsalzes des Ditetrazyl-dihydrotetrazins bei der Einwirkung von
Hydraziohydrat aul Tetrazolnitril zu erkliren? Wie Curtius und
Dedichen?® gezeigt haben, liefern Nitrile beim Erhitzen mit Hy-

1) Pinner, A. 297, 265 [1897]).
%) Curtius, Darapsky und Miller, B. 40, 1176 {1907].
% J. pr. [2] 50, 246 [1894]; B2, 272 [1895).
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drazinhydrat im Robr auf h&here Temperatur Verbindungen, die
anfangs irrtiimlicherweise als Hydrazicarbimine angesprochen, dann
aber als identisch erkannt wurden mit den sogenannten Iso-dihydro-
tetrazinen Pinners'), welch letztere nach neueren Untersuchungen?®)
N-Amino-triazole darstellen. Dedichen?) hat spiter die Ver-
mutung ausgesprochen; daB bei dieser Reaktion die Nitrile unter Ver-
seifung und Austritt von Ammoniak zunéchst primire Saurehydrazide
liefern und diese darauf, wie beim Erhitzen fiir sich nach Pellizzari*),
in N-Amino-triazole iibergehen: :

A. R.ON + NH,.NH:, §,0 "7~ R.CO.NH.NH.

‘Nitril . Hydrazid.
B. R. CO/NH—NH’ 0C.R 5% R. C<NN SCR.
‘ " NH, NH;
2 Mol. Hydrezid N-Amino-triazol.

Wir balten es fiir wahrscheinlicher, daB hierbei &hnlich der
urspriinglichen Ansicht von Curtius und Dedichen®) und genz, wie
bei der Einwirtkung von Hydrazinbydrat auf Cyan®), zuerst eive An~
lagerung von Hydrazin an die Cyangruppe stattfindet; das so eat-
stehende Monohydrazidin tritt dann mit einem weiteren Molek@l Nitril
zu einem Dihydrazidin zusammen, welch letzteres endlich mit einem
weiteren Molekiil Hydrazin unter Entwicklung von 2 Mol. Ammoniak
das :N-Amino-triazol liefert:

R.C=N +FaNH g o NH-NH +n=cr g o NB— NH)C R

. ~NH UYSSNH N
Nitril Monohydrazidin Dihydrazidin
. + NH, NH, N N
_ NH,

N-Amino-triazol.
Nach dieser Auffassung wird man dabei auch dle Bildung von-
Dihydro-tetrazinen zu erwarten haben:
R.OCNG NESC.R TMEEE, g ceNo T N>c R,
Dlhydraudm Dihydrotetrazin

1) B. 27, 3274; Aom. 1 [1894),

%) Bilow, B. 89, 2618, 4106 [1906]; Stolld, J. pr. [2] 73, 94, 416
[1907); Curtius, Darapsky und Miller, B. 40, 1470 [1907], Busch,.
B. 40, 2093 [1907].

% B. 39, 1855 [1906]. % G. 26, II, 430 [1896).

% J. pr. [2] BO, 246 [1894).

¢ Angeli, G. 23, II, 101 {1893]; Curtius und Dedichen, J. pr. [2] 50,
253 [1894].
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wie solche nach den schtnen Untersuchungen von Pinner?) tiber die
Eiowirkung von. Hydrazin au! Imidodther aus’ Mono- bezw. Dihydra-
zidinen so leicht entstehen. In diesem Simne verléduft nun in der Tat
die Reaktion in unserem Falle, bei Anwendung von Tetrazolnitril;
nur erhdlt man dabei infolge der Anwesenheit der beiden sauren
Tetrazolreste an Stelle des freien Ditetrazyl dihydrotetrazins dessen
Bis-Diammoniumsalz.

DaB auch andere Nitrile mit Hydrazinhydrat Dihydrotetrazine
zu liefern vermdgen, geht tibrigens schon aus einer Bemerkung in
der alten Arbeit von Curtius und Dedichen hervor, wonach die
wibBrige Losung des aus Acetonitril und Hydrazinhydrat im Rohr bei
150° erbaltenen Produktes sich beim Eindampfen an der Lnft violett-
ot firbte?). Das Aultreten dieser Farbung ist nur durch die Oxy-
<dation vorhandenen Dimethyl-dihydrotetrazins zum entsprechenden
Tetrazin zu erkliren.

Wir baben neuerdings das Verhalten des Acetonitrils gegen
Hydrazin nochmals untersucht und gefunden, daB das Nitril von
Hydrazinhydrat schon beim Kochen am RiickfluBkithler langsam an-
gegriffen wird unter Bildung des bereits friiher niher beschriebenen
Dimethyl- N-amino-triazols neben Spuren des isomeren Dihydrotetrazins.
‘Wird dagegen Acetonitril mit wasserfreiem Hydrazin mehrere Tage
xunter Rickflufl zum Sieden erhitzt, so entsteht, wenn auch in schlechter
Ausbeute, ausschlieBlich Dimethyl-dihydrotetrazin. Diese Sub-
stanz krystallisiert mit 1 Mol. Wagser und wird durch Oxydation mit
salpetriger Siure in das violette, bei 74° schmelzende, leicht fiich-
tige Dimethyl-tetrazin iibergefiihrt; letateres wird umgekehrt durch
Reduktion mit Schwefelwasserstoff in wilriger Losung in das Di-
bydrotetrazin zurtickverwandelt:

: N-——N *9 N~N

CHs.C<yy_Ng—>C.CH, —;4-:&—*- CH, 'C<N=N>C'CH"

Aut anderem Wege, nimlich aus Acetimidodther und Hydrazin-
hydrat, hat schon Pinner?) Dimethyl-dihydrotetrazin sowie das zu-
gehorige Tetrazin darzustellen versucht und dabei in der Tat das
flichtige, prichtig krystallisierende Dimethyl-tetrazin aut dem Uhr-
glase beobachten kdnnen.

1) B. 26, 2126 [1893); 27, 984, 3273 [1894]; 28, 465 [1895]; A. 297,
221; 298, 1 [1897).

% J. pr. [2] BO, 256 [1894].

%) B. 27, 991 [1894]; A. 207, 223 [1897].
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Wie wir friiher gefutden haben, geht das unsubstituierte Dibydro-
tetrazin beim Schmelzen unter Ringverengerung in das isomere
N-Amino-triazol iiber'). Auch beim Erbitzen von obigem Dimethyl-
dihydrotetrazin entsteht ein Produkt, das mit salpetriger Siure keine
Spur Rotfirbung mehr gibt und vermutlich Dimethyl-N-amino-
triazol darstellt:

CHy 0N yRSC.CHy —> CH,.c< Ny N>c.ch.

NH,

Wir werden die von neuem aufgenommene Untersuchung iiber
die Einwirkung von Hydrazin aul Nitrile nach verschiedenen Rich-
tungen hin fortsetzen.

In der Tabelle S. 1623 sind der besseren Ubersicht halber die
sogenannten Pentazolverbindungen von Lifschitz den von uns dafir
ermittelten wahren Formeln einander gegentibergestelit. Wie man sieht,
sind die fiinf Verbindungen frei von Sauerstoff. Hr. Lifschitz hat in
vier derselben ohne genaue analytische Untersuchung 1, 2 oder 3 Atome
dieses Elements einfach hineinphantasiert.

Einige der im Folgenden niher beschriebenen Verbindungen er-
leiden beim Erhitzen plotzliche Zersetzung, und die meisten von ibnen.
enthalten sehr groBe Mengen Stickstoff; am stickstoffreichsten ist das
Hydrazinsalz des Bistetrazols mit 83 9/, Stickstolf. Dennoch fanden
wir bei der Analyse dieser Substanzen keiverlei Schwierigkeit, als
wir sie in feingepulvertem Zustande und gemischt mit viel feinem
Kupferoxyd der Verbrennung unterwarfen. Besondere VorsichtsmaB-
regeln sind dabei ‘nicht erforderlich. Trotzdem sind die vom Lif-
schitz ausgefiibrten Stickstoffbestimmungen meist ganz unrichtig.

Experimentelles.

Tetrazolnitril und Hydraziohydrat.

4.75 g Tetrazolpitril (50 Millimol?)), das durch Einleiten von
Cyan in Stickstoffwasserstoffsiure dargestellt war?®), wurden in 50 ccm
absolutem Alkohol gelost und bei 0° mit 5 g Hydrazinhydrat (100 Milli-
mol) in 10 cem absolutem Alkohol versetzt. Hierbei schied sich so-
fort eine weile Substanz ab; sie wurde abgesaugt, mit absolutem
Alkobol gewaschen und im Exsiccator Gber Schwefelsiure getrocknet.
Ihre Menge betrug 3.57 g. Das Produkt schmolz gegen 220°; die

1) B. 40, 822 [1907]. ) Millimol = Milligramm-Molekulargewicht.

%) Oliveri-Mandals und Passalacqua, G. 41, 1I, 430 [1911], Lit-

schitz, B. 48, 415 [1915].
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Schmelze war aber nicht klar. Aus dem Filtrat fielen nach viertel-
stlindigem Stehen in der Kilte weitere 0.26 g des gleichen bei 220°
teilweise schmelzenden Korpers aus. Das Filtrat hiervon wurde nun-
aehr ohne Riicksicht auvf eine abermalige geringe Ausscheidung auf
dem Wasserbade am RiickfluBkiihler erhitzt; nach dreistindigem
Kochen war die Flﬂssfgkeit -unter Entwicklung von Ammoniak zu
<einem dicken, gelben Krystallbrei erstarrt. Nun wurde auf 0° abge-
kiihlt, abgesaugt, mit absolutem Alkohol gewaschen und im Vakuum
iiber Schwefelsiure getrocknet Erhalten wurden 3.42 g. Diese Sub-
stanz war bei 280° noch nicht geschmolzen. Die Mutterlauge gab bei
weiterem zweistiindigem Erwarmen 0.49 g eines tiefer gelb gefarbten
Niederschlages und das Filtrat von letzterem endlich nach dreistiin-
digem Kochen noch 0.11 g. ) ,

Untersuchung der weiBen Substanz. Die vereinigten u.n4
wittelbar bezw. nach kurzem Stehen bei 0° erhaltenen Niederschlige
{3.83 g) wurden pulverisiert und mit 20 cem Eiswasser innig verrieben.
Die Substanz ging dabei zum Teil in Losung. Diese wurde von dem
ungelbst bleibenden Rickstand abfiltriert und das Filtrat im Vakuum-
exsiccator iiber Schwelelsiure eingedunstet. Aus der Flissigkeit kry-
stallisierten weiBe,;” am Rand der Schale hellgelbe Nadeln aus. Er-
halten 1.5 g. Schmp. 226° Zur Analyse wurde die Substanz aus
verdfiontem Alkohol umkrystallisiert; sie bildete danach rein weifle
Nadeln vom Schmp. 230°. Nach Zusammensetzung und Eigenschaften
stellt diese Substanz das Bis-Diammoniumsalz des Bistetra-
zols dar. Die Entstehung dieses Salzes berubt auf eiver Verunreini-
gung des angewandten Tetrazolnitrils durch Blstettazol (vergl. S. 1617).

0.2530 g Sbat.: 0.1147 g CO,, 0.1143 g H;0. — 0. 1329 g Sbst 96.5 ecm
N (16,49, 754.5 mm). ’

C,HloNn (202). Ber. C 11.88, H 4.95, N 83.17.
Gef. » 12.08, » 4.93, » 83.80.

Als Hydrazmsalz lieferte die Substanz belm Schiitteln der wiBrigen
Lésung mit Benzaldehyd sofort ejnen ge‘lben Niederschlag von Benz-
aldazin (Schmp. 939).

Der in Eiswasser unl8sliche Ruckstand war auch in kochendem
‘Wasser unldslich, aber laslich in verdinnter Salzsdure. Diese Losung
gab mit Benzaldehyd eine weiBe, in Ather unlésliche Fillung. Die
Substanz firbte sich mit Nitrit und Salzsiure nicht rot. Sie wurde
"noch nicht ndber untersucht.

Untersuchung der gelben Substanz. Eine Probe obigen
durch Erhitzen von Tetrazolpitril usd Hydraziebydrat in. alkobolischer
Lisung erhaltenen Produktes wurde in Wasser suspendiert, mit ver-
dinnter Salzsiure geschiittelt und der Riickstand abfiltriert, Letzterer
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zeigte, mit konzentrierter Salpetersiiure betupft, nur ganz schwache
Rotfarbung., Das salzsaure Filtrat gab mit Benzaldehyd einen bell-
gelben Niederschlag, der zum grtBten Teil in Ather unléslich war.
Der iatherldsliche Anteil erwies sich durch seinen Schmp. 93¢ als
Benzaldazin. Die #itherunldsliche Hauptmenge begaon bei 210° zu sin-
tern, war aber bei 230° noch nicht geschmolzen und firbte sich gleich
dem urspriinglichen Produkt mit konzentrierter Salpetersiure carminrot..

Die gelbe Substanz (3.42 g) wurde nunmehr mit 5 ccm Hydrazin-
hydrat versetzt und etwa !/, Stunde auf dem Wasserbade erwirmt..
Unter reichlicher Ammoniakentwicklung erstarrte alles zu einemx
orangegelben, dicken Brei. Dieser wurde abgesaugt, mit Alkohol ge-
waschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute:
29 g. Diese Substanz ist das Bis-Diammoniumsalz des Dite-
trazyl-dihydro-tetrazins (I). Zur Analyse wurde die Verbindung
aus heilem Wasser unter Zusatz einiger Troplen Hydrazinhydrat um-
krystallisiert. ,

0.1201 g Sbst.: 83.5 ccm N (209 754 mm).

CiH;sNyg (284). Ber. N 78.86. Gef, N 78.55.

2 g obigen roben Hydrazinsalzes wurden in 50 gcm heiBem Wasser
geldst, von einem geringen Riickstand abfiltriert und nach dem Ab-
kiihlen mit 20 cem verdiinnter Salzsiure iibersittigt. Die ganze
Misehung erstarrte hierbei zu einem gelben Brei des freien Dite-~
trazyl-dibydro-tetrazins (II). Der Niederschlag wurde durch Zen-
trifugieren von der Fliissigkeit getrennt, mit Eiswasser ausgewaschen
und im Vakuum tiber Schwefelsiure getrocknet. Erhalten wurden
0.82 g. Das Filtrat hinterlieB beim Eindampfen 0.98 ¢ Hydrazin-
dihydrochlorid (ber. fir 2 Mol. Ny H: 1.25g Na Hy, 2 HCl). Das so dar-
gestelite Ditetrazyl-dihydro-tetrazin enthdlt 2 Mol. Krystallwasser.
Lifschitz') fand bei der Analyse eines aus dem Kaliumsalz erhal-
tenen und von ihm als Pentazido-essigsiure-hydrazid angesprochenen
Produktes 67.55 % N und gibt an, daB Trocknen bei 110° etwas zer-
setzend zu wirken scheine. Wie wir fanden, gebt die Substanz bei
zweistiindigem Erwirmen im Vakuum aut 130° obne Zersetzung in
die wasserfreie Verbindung iiber.

0.1307 g wasserhaltige Sbst.: 75.5 cem N (219 753 mm). — 03111 g
Sbst. verloren beim Erwirmen 0.0471 g H,O0.

C¢H;N;y +2 H,0 (256). Ber. N 65.62, Hy O 14.06.

Gel. » 64.82, » 1515,
0.1021 g wasserfreie Shst.: 69.0 cem N (19.5% 751 mm).
‘CeH(Nys (220). Ber. N 76.86. Gef. N 76.53.

1) B. 48, 416 [1915].
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Bei einem zweiten Versuch wurden 9.5 g Tetrazolnitril (100
Millimol), von einer neuen Darstellung in 100 cem absolutem Alkohol
geldst und unter Kahlung 10 g Hydraziohydrat (200 Millimel) hinzu-
gefigt. Die der Hauptsache nach aus dem Bis-Diammoniumealz des.
Bistetrazols bestehende weiBe Fallung betrug nur 2.1 g; das ange-
wandte Nitril war also reiner als beim ersten Versuch. Dss Filtrat:
wurde auf dem Wasserbad am RiéckfluBkithler erwirmt.. Da die
Ammoniakentwicklung nur sehr gering war, wurden 22 cem -Alkohgh
abdestilliert und von nevem 10 g Hydrazinhydrat (200 Millimol) zu-
gesetzt. Jetzt trat unter Gelbfirbung des ausgeschiedenen Krystall-
breis starker Ammoniakgeruch auf. Es wurde solange gekocht, bhis
die Ammoniakentwicklung beendigt war. Im Kiblrohr koudensierts
sich dabei eine geringe Menge einer weiBen Substanz. Der Kolbeu~
inbalt wurde abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und im Vakuum iber
Sohwefelsbure  getrocknet. 'Die Ausbeute an Bis-Biammoniumsalz des.
Ditetrazyl-dibydrotetrazing betrug 12.76 g. Diese wirden in 500 ccm:
heiflem Wasser gelGst, von .etwas Ungeldstem . (0.1 g) abfiltriept und
aus dem- Filtrat durch Zusatz von 40 ccm verdiinnter Salzshipre 10.1¢.
freies wasserhaltiges Ditetrazyl-dibydrotetrazin abgeschieden. : Die salz~
saure Flissigkeit gab beim Eindampien 11.2 g Hydrazindihydrocblorid
(ber. fir 2 Mol. Ny H,: 9.41 g N.H,, 2 HCl). Zur Analyse wurde das.
Dihydrotetrazin im Vakuum bei 130° bis zur Gewightskonstanz ge~
trocknet und so in die wasserirele Form tibergolihst. .

0.1005 g Sbst.: 67.9 com N (19.5°, 750 mm).

CJHiNj, (220). Ber. N 76.36. Gei. N 7604

Durch Einwirkung von Hydrazin wu'd Dltetruyl-dxhydzohtmzm.
in das Bis-Diammoniumsalz zuriickverwandelt.

0.88 g wassertreies Ditetrazyl-dihydrotetrazin (¢ Mﬂlimol) wurdn m&
20 com Wasser und 0.8 g Hydrazinhydrat (16 Millimol) er!m Die Sub
stanz ging "dabei in Lésung. Die hellbraune Flaesigkait wurde heiB Yon-
vorhandenen Filterfasern’abfiltriert. Aus dem Filtrat krystallisierte beim Er-
kalten das entstandene Bis-Diammoniumsals aus. -Es wuwds -abgessugt, mit
wenig keltem Wasser und 'denn mit Alkchol: gewasthen.: Erhalten 0.8 go
Durch Umkrystallisieren aus heilem Wasser wurden. hellgelbe Nadela er-
halten. Das Salz zeigte beim Erhitzen im Vaboum auf 120° keinen Gewichts-
verlust. Es erwies sich als vblhg identisch mit obigem aus Tetrazolnitrik
und Hydrazin direkt dargestellten Produk.

0.2184 g Sbst.: 0.1380 g CO;, 0.0852 g H; 0. — 0.1009 g Sbst.: 69.5 cem.
N (16.5% 752 mm).

C(H]’Nu (284). Ber. C 16.90, H 4.23, N 178.87.
Gef. » 17.23, » 4.37, » 78.85.

Zur Bestimmung des Hydrazins warden 0.4575 g des Salzes in 30 cem

heiBem Wasser gelost und 5 ccm konzentrierte Salzsiure hinzugefigt. Das so.



1626

abgeschiedene wasserhaltige Dihydrotetrazin wurde abgesangt, dreimsl mit
verdiinnter Salzsiure und dann mit Wasser ausgewaschen. Dns im Filtrat
snthaltene Hydra.zmchlond wurde durch Schiitteln mit Benzaldehyd als Benz-
aldszin bestimmt,
Dlhydrotetrazm+2HgO Ber. 0.412 g. Geof. 0.394 g.
Benzaldazin. » 0.67 » » 066 »

Nach der Angabe von. Llischltz‘) entweicht beim Kochen. des
vermeintlichen Hydrazidins der Pentazido-essigsdure mit.starker Kali-
lauge Ammoniak, indem das Hydrazidin in das zugehérige Hydrazid
bzw. dessen Kaliumsalz tibergeht. Als wir gepnau nach der Vorschrift
von Lifschitz 2 g obigen Hydrazinsalzes 7 Stunden mit 30 cem 35-
prozentiger Kalilauge am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzten, konnte
kein. Ammoniakgeruch .wahrgenommen werdeo, dagegen ging. beim
Abdestillieren Hydrazinhydrat iiber, das nach dem Ansiuern mit ver-
dtinnter Schwefelsiure in tblicher Weise -als Benzaldazin (Schmp. 93°)
identifiziert wurgde, Das ausgeschiedena .hellgelbe Kaliumsalz wurde
durch Zentrifugieren von der Lauge getrennt und auf Ton getrockuet.
Das Robprodukt.(1.4.g) gab nach dem Umkrystallisieren aus Wasser
0.8.g reine Substanz. Das Balz zeigte hei zweistindigem Erhitzen
im Vakumm auf 110° keine Gewichtsabnahme. Die Analyse ergab aut
das Dikaliumsalz des Ditetrazyl-dibydro-tetrazins stimmende
Zablen.

0.3665 g Sbst.: 0.2143 g X380.
C:H, N5 Ky (296). Ber. K 26.35. Gel: X 26.26.

Das Kaliumsalz wurde in heilem Wasser gelost und die heifle
Losung mit iiberschiissigem Eisessig versetzt. Hierbei fiel ein gelber,
krystallinischer Niederschlag aus. Er wurde abgesaugt, mit ver-
dinnter Essigsiure und daon mit warmem Wasser ausgewaschen.
Die Substanz firbte sich beim Betupfen mit konzeutrierter Salpeter-
siure carminrot. Eine Probe gab, mit . konzentrierter Schwefelsiure
im Platiotiegel eingedampft und gegliiht, kein Kaliumsulfat. Das Di-
kaliumsalz wird also durch Essigsiure direkt in die freie Dlhydrote-
trazinséure iibergefihrt. ;

Endlich wurde obiges Bis-Diammoniumsalz in einem Nickeltiegel
direkt mit Atzkali geschmolzen. Die erhaltene weiBe Masse wurde
in Wasser gelost und die Losung mit Salpetersdure angesiuert, Auf
Zusatz von Silbernitrat schied sich ein weiles Silbersalz ab, das beim
Erbitzen verpuffte und vielleicht aus Tetrazolsilber 1) bestand.

) B. 48, 416 [1915]. ?) Bladin, B. 25, 1413 (1892].
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Hydrolyse des Ditetrazyl-dihydro-tetrazins (lI).

Nich der Angabe von Lifschitz') wird das sogenaunte Penta-
zido-essigsdurebydrazid bei der Abscheidung aus dem Kaliumsalz von
einem groBen UberschuB von Eisessig oder Mineralsiuren bald' uater
Zersetzung gelost. Nach unseren Beobachtungen ist Ditetrazyl-dihy-
drotetrazin gegen kalte verdiinnte Siuren bestindig, wird aber beim
Kochen mit starker Salzséiure quantitativ in 2 Mol. Hydrazin und
2 Mol. Tetrazol-carbonsiure bezw. Tetrazol und Kohlensiure gespalten.

0.394 g wasscrhaltiges Ditetrazyl-dihydrotetrazin wurden 2 Stunden lang
mit 15 ccm einer Mischung von 2 Vol. konzentrierter Saizsiure und 1 Vol.
Wasser am RiickfluBkiihlér zum Sieden erhitzt. Die vollkommen klare, farb-
lose Losung wurde im Vakuum zur Trockne eingedampit. Der Rﬁci:st_:ibz_i’ '
(0.57 g) wurde mit Wasser aufgcnommen und mit Benzaldehyd geschittelt.
Das Filtrat vom ausgeschiedenen Benzaldazin wurde wiederum zur Trockne
gebracht und der Rickstand zur Entfernung der Benzoesiure und des iiber-
schiissigen Benzaldehyds mehrials mit trocknem Ather ausgezogen. Die so
erhaltene Substanz begann gegen 1300 zu erweichen und schmolz bei 1500
unter geringer Gasentwicklung, wihrend reines Tetrazol bei 156° schmilst.
Die walrige Losung reagierte stark sauer und gab mit Silbernitrat ein ex-
plosivgs Silbersalz. o

Benzaldazin. Ber. 0.64 g. Gel. 0.60 g.
Tetrazol. » 021 » » 018 »

Ditetrazyl-tetrazin (III).
A. Darstellung ausdem Dihydro-tetrazin mittels salpetriger
: Saure. o

2.2 g Ditetrazyl-dihydrotetrazin (10 Millimol) wurden in 22 cem
Wasser suspendiert und durch Zusatz von Sodalésung bis eben zur
alkalischen Reaktion geldst. Die eiskalte Flissigkeit wurde daraut

it einer LJsung von 2.76 g Natriumnitrit (40 Millimol) in 5 cem

Wasser versetzt und die Mischung sofort mit Eisessig angesiuert.
Beim Stehen in Eis' fiel das -Dinatriumsalz des Ditetrazyl-
tetrazins (IV) in schdnen, orangeroten Krystallen dus. Diese wurden
pach einer halben Stunde abgesaugt und mit wenig Eiswasser, dann
mit Alkohol gewaschen und im Vakuum uber Schwelelsiure ge-
trocknet. Das Salz enthdlt 2 Mol. Krystallwasser.

0.5388 g Sbst. verloren bei 1209 im Vakuum 0.0656 g HyO.

CquzNﬂs +2H;0 (298). Ber. HyO 12.08. Gef. HyO 12.16.

0.3005 g entwissertes Salz: 0.1617 g Na; SO,. ,

CeN;3Na; (262), Ber. Na 17.55. Gef. Na 17.44.

) B. 48, 416 [1915].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg XXXXVIII. 108
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Im Gegensatz zu dem Kaliumsalz des Dibydrotetrazins (8. 1628)
wird das Natriumsalz des Tetrazins durch Essigsiure picht zerlegt.
Aus einer Losung der Substanz in wenig heilem Wasser krystalli-
sierte auf Zusatz einer reichlichen Menge Eisessig beim Erkalten das
orangerote Natriumnsalz unveréindert aus. Dagegen wird letzteres
durch Schwefelsiure in das carminrote freie Ditetrazyl-tetrazin
(IIL.) tbergefiihrt,

1.49g wasserhaltiges Natriumsalz (5 Millimol) wurden fein gepulvert
und mit 5 ccm eiskalter, verdiinnter Schwelelsiure angerieben. Die
orangegelbe Substanz firbte sich dabei tief carminrot. Nach halb-
stindigem Stehen in Eis wurde das Produkt abgesaugt, mit wenig
Eiswasser gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
Erhalten 1.0 g. Das rohe Ditetrazyl-tetrazin wurde aus heifem Al-
kohol umkrystallisiert; je nach dem Abkithien entstanden entweder
sechseckige Blittchen oder grofie Nadeln von carminroter Farbe. Zur
Analyse wurde die Substanz im Vakuum 2 Stunden bei 130° ge-
trocknet.

0.2090 g Sbst.: 0.1721 g CO;, 0.0221 g H;0. — 0.1040 g Sbst.: 71.3 cem
N (209, 752 mm). .

C.H,; Ny (218). Ber. C 22.02, H 0.92, N 77.06.
Gef. » 2245, » 118, » 77.24

Lifschitz') gab dieser Verbindung aut Grund von zwei ganzlich
unrichtigen Stickstofbestimmungen (N 65.30 bzw. 65.46 °/) die zwei
Sauerstoffatome enthaltende Formel CyH,OsNs; und betrachtete die-
selbe als Isonitroso-pentazido-essigsiure-hydrazid!

B. Darstellung aus dem Dihydro-tetrazin mittels Chrom-
siure,

0.12 g Ditetrazyl-dibydrotetrazin wurden mit einer Losung von
1 g Chromsiureanhydrid in 10 ccm verdiinnter Schwefelsiure unter
Eiskiibluog innig verrieben. Nach halbstiindigem Stehen in der Kalte
wurde die schmutzig-griine Mischung aut Ton gegossen. Dabei blieb
das schén carminrote Tetrazin zuriick. Durch Umkrystallisieren aus
wenig heiflem Alkohol wurden 0.07 g reine Substanz erhalten. Die
Verbindung zeigte beim Erhitzen im Vakuum auf 120° keinen Ge-
wichtsverlust.

0.0590 g Sbst.: 89.5 cem N (179 752 mm).
CiHsNjy (218). Ber. N 77.06. Gef. N 76.35.

) B. 48, 417 [1915.]
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Hydrolyse des Ditetrazyl-tetrazins (III).

0.4362 g Tetrazin wurden mit 30 ccm 9-prozentiger Salzsiure unter
Riickflufi gekocht. Die Substanz ging zunichst mit prichtig roter Farbe in
Lésung, daon ftriibte sich die Flussigkeit unter Stickstoffentwicklung,
wobei die Farbe in gelb umsehlug. Nach ca. 5 Minuten war die
(zagentwicklung zu Ende. Der entweichende Stickstoff wurde aufge-
fangen und gemessen.

0.4862 g Sbst.: 28.8 cem N (179, 752 mm).

Austritt von Nj ans 2 Mol. C;H3Nps. Ber. N 642, Gef. N 741,

Die aus der salzsauren LBsung abgeschiedene gelbe Substanz
wurde nach dem Erkalten abgesaugt, mit Wasser gewaschem und im
Vakuum getrocknet. Ihre Menge betrug 0.146 g. Sie =zgigte die
Eigenschaften des Dihydro-tetrazins (II). Zur Analyse wurde die
Verbindung im Vakuum auf 130° bis zur Gewichtskonstanz erhites.

0.0910 g Sbst.: 59.5ccm N (169, 755 mm).

CiH,Nyy (220). Ber. N 76.86. Gef. N 75.40.

Das Filtrat vom Dihy&rotetuzin wurde im Vakuumexsiccator
iiber Schwefelsiure und Kali villig eingedunstet. Dabei hinterblieben
0.40 g eires goldgelben Produktes, wihrend sich in. der Mitte der
Schale eine kleine Menge eines weien Pulvers befand. Das gelbe
Produkt bielt bartnickig Salzshure fest und verschmierte auf Ton; es
war in warmem Wasser leicht 18slich, noch leichter in Alkohol. Die
wiBrige Losung gab mit -essigsaurem Phenylhydrazin kein schwer
l6sliches Kondensationsprodukt, mitBenzaldehyd dagegen eine grauweille
Fillung, der mittels Ather etwas Benzaldazin entzogen werden konnte.
Die gelbe Substanz fiirbte sich beim Betupfen mit konzentrierter Sal-
petersdure nicht rot.

Bei einem zweiten Versuch wurde die Zersetzung des Ditetrazyl-
tetrazins entsprechend der Angabe von Lifschitz') mit alkobolischer
Salzsiure vorgenommen,

1.335 g Tetrazin wurden in 30 ccm Alkohol geldst und unter Zu-
satz von 2 ccm konzentrierter Salzsiure bis zum Aufbdren der Stick-
stolfentwicklung am Ruckflufkthler gekocht. Aus der anfangs car-
moisioroten Fliissigkeit schieden sich bald goldgelbe, glinzende Blittchen
aus. Die Lésung farbte .sich orangegelb.

1.335 g Sbst.: 79.0 cem N (159, 758 mm).

Austritt von Ng aus 2 Mol. C;HyNj;s. Ber. N 6.42. Gef. N 6.87.

Nach dem Erkalten wurde der Niederschlag abfiltriert, mit Al-
kohol gewaschen und im Vakuum bei 130° getrockpet. Ausbeute:

1) B. 48, 418 [1915).
108*
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0.43 g. Die Substanz war vollig identisch mit Ditetrazyl-dibydro-
tetrazin (1I).
0.0794 g Sbst.: 52.7ccm N (16.5°, 756 mm).
C H(Ny3 (220). Ber. N 76.36; Gel. N 76.41.

Lifschitz') fand bei der Analyse eines ebenso dargestellten
Priparates entsprechend -der Formel CsH;O;Ni ca. 23 %o Stickstofl
weniger und beschreibt die Verbindung als Isonitroso-pentazido-essig-
siure!

Dimethyl-dibydro-tetrazin, CHs . 0Ny wN>>C. CH;.

Dureh Erhitzen - von Acetonitril und Hydrazinhydrat im ge-
schlogsenen Rohr -auf 150° erbielten Curtius und Dedichen? Di-
methyl-isodihydrotetrazin, das jetzt alsC-Dimethyl-N-amino-triazol
betrachtet wird. Wie wir fanden, wird Acetonitril auch beim Kochen
mit Hydrazinhydrat am RiickfluBkiibler langsam unter stetiger Am-
moniakentwicklung angegriffen; beim Eindampfen. iiber Schwefelsiure
im Vakuum hinterbleibt gleichfalls das N-Atinotriazol von den angegebe-
nen Eigenschaften, nur fanden wir den Schmelzpunkt etwas niedriger,
193° statt 197°  Beim Einengen an der Luft firbt sich dee Flilssig-
keit rot, wie dies auch Curtius und Dedichen?) beobachteten. Ebenso
wird durch Nitrit und Eisessig Rotfarbung erzeugt, was auf die gleich-
zeitige' Bildung des isomeren Dihydrotetrazins hinweist. Letzteres
wird bei Anwendung von wasserfreiem Hydrazin ausschlieBlich
erhalten. . .

Eine Mischung von 20,5 g Acetonitril (500 Millimol) und 16 g
wasserfreiem Hydrazin (500 Mijlimol) wurde 3'/; Tage am Rickfiufi-
kiibler gekocht. Es entwickelte sich Ammoniak. Daon wurde die
Fliissigkeit unter vermindertem Druck destilliert; die Hauptmenge des
angewandten Nitrils und~ Hydrazios ging unverindert iiber. Der
Riickstand binterlief beim Stehen im Vakuum uber Schwefelsiure
festes Dimethyl-dibydro-tetrazin. Die Ausbeute betrug nur 1.5 g.
Die Yerbiﬁdung‘,krystallisiert mit 1 Mol. Wasser. Sie ist leicht 18s-
lich in Wasser, aber unléslich in Athelf. '

0.0014011 g Sbst.: 0.5116 cem N (20.5° 754.5 mm) (nach{_}Pregl).
C.HgN, + H;0 (130). Ber. N-43.01. Gef. N 42.16.

Beim Erhitzen zerflieBt die Substanz im Krystallwasser schon
bei 100° Durch.14-tigiges Liegen auf Ton im Vakuumexsiceator
geht das Krystallwasser verloren. Eine derart sorgtiltig getrocknete

1) B. 48, 419 [1915]. 7 J. pr. [2] 5O, 255 [1894]); 52, 272 [1895].

3 J. pr. [2] B0, 256 [1894).
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Probe begann bei 90° sich rotlich zu farben, wurde bei 110° hellrot
und bei 150° wieder farblos, - erweichte bei 1789 war bei 181° ge-
schmolzen und bildete endlich bei 188° eine' ganz klare, farblose
Flissigkeit; diese erstarrte -beim Abkihlen sofort wieder, um beim
Erbitzen von neuem bei 181-—1889° zu schmelzen. Das so erhaltene
Produkt gab mit salpetriger Siure keine Spur Rotfirbung mehr und
bestand zweifellos aus Dimethyl-N-aminotriazol, das in reinem Zustande
nach Obigem etwas hoher, bei 1939 schmilzt.

. Beim Aufbewahren ist Dimethyl-dibydrotetrazin ganz bestandig.
Wird dagegen bei der Darstellung das Hydrazin vor dem Eintrocknen
im Vakuum nicht vollstindig abdestilliert, so zeigt die Substanz beim
Eindunsten im Exsiccator nach 14 Tagen keinerlei Tetrazinreaktion
mehr.

Dimethyl-tetrazin, CH, . C<§;§>‘C .CHs

Die konzentrierte wiBrige Losung des Dimethyl-dibydrotetrazins
wurde mit Natriumnitritlosung versetzt und unter Kiiblung mit Eis-
essig angesduert. Die Fliissigkeit firbte sich sofort rot. Durch mebr-
maliges Ausschiitteln mit Ather wurde das gebildete Tetrazin der
wifirigen Losung entzogen. Beim Verduuosten der blaustichig rot ge-
firbten &therischen Ausziige hinterblieb ein rotes krystallinisch er-
starrendes Ol. Die Substanz ist in Wasser leicht, in Ather spielend
18slich; die wifrige Losung ist rot mit Gelbstich, die dtherische rot
mit Blaustich und von herrlich leuchtender Farbe. Die Verbindung
sublimiert, wie das unsubstituierte Tetrazin!), unzersetzt in grofen
Nadeln, die bei 74° schmelzen, ist aber gegen Licht iind Feuchtigkeit
ganz bestindig. Sie ist endlich, wie schon Pinner?®) beobachtete,
bereits bei gewdholicher Temperatur #uflerst fliichtig und verdunstet
beim Aufbewahren in offenen GefaBen in kurzer Zeit vollig. Infolge
der Fliichtigkeit gaben die Analysen 1.5—2°%, Stickstoff zu wenig, da
beim Verdringen der Luft durch Kohlensiure ein Substanzverlust
nicht zu vermeiden ist. i .

0.001698 g Sbst.: 0.7301 ccm N (20, 749.5 mm). — 0.001801 g Sbst.:
0.7623 ccm N (199, 751.0 mm) (nach Pregl).

C.HgN, (110). "Ber. N 50.91. Gef. N 49.40, 49.10.

Beim Kochen mit verdinnter Schwefelsiure wird die rote Liosung
nur allmiblich entfirbt und gibt.danach mit Benzaldehyd nur Spuren
von Benzaldazin. Die Reaktion ist noch aufzukliren.

Reduktion zum Dikhydro-tetrazin. Die #therische Lisung-
des Tetrazins ward durch Schwefelwasserstolf nur schwer verindert.

1) Curtius, Darapsky und Miller, B. 40, 84 [1907].
%) A. 207, 223 (1897
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Die wifrige Losung wurde dagegen beim Einleiten von Schwetel-
wasserstoff unter Abscheidung von Schwefel entfirbt. Die farblose,
milchige Flussigkeit wurde im Exsiccator zur Trockne gebracht, der
Riickstand mit Wasser aufgenommen, vom Schwefel abfiltriert und
das Filtrat von neuem eingedunstet. Das s0 erbaltene Produkt zeigte
alle Eigenschaften des Dihydrotetrazins und konnte mit salpetriger
Saure leicht wieder in Dimethyl-tetrazin iibergefiihrt werden.

201, P. Bhrlich+ und P. Karrer: Arseno-Metall-
verbindungen?).
{Ans der Chem. Abteilang des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.)
(Eingegangen am 9. September 1915.)

Die Verbindungen mit dreiwertigem Arsen zeichnen sich bekannt-
lich durch ihren stark ungesittigten Charakter aus, der sie zu den
verschiedenartigsten Reaktionen befihigt. Schon vor langerer Zeit?)
bhaben wir beobachtet, daB solche aromatische Arsenverbindungen mit
dreiwertigem Arsen auch die Fihigkeit besitzen, mit Salzen verschie-
dener Metalle zu komplexen Verbindungen zusammenzutreten, die
durch ibre intensive Farbe und ihre groe Bestandigkeit charakterisiert
werden. Der Giiltigkeitsbereich dieser Reaktion ist sehr grof3: er er-
streckt sich einerseits auf alle Arsenoverbindungen, unter bestimmten
Bedingungen auch au! verschiedene Arsenoxyde und Arsine, ander-
seits auf die Salze von Kupfer, Silber, Gold, Quecksnlber, Palladium,
Platin, Iridium, Ruthenium und Osmiam.

Aus pharmazeutischem Interesse haben sich unsere chemischen
Untersuchungen besonders eingehend mit den Metall-Additionsver-
bindungen des 3.3'-Diamino-4.4'-dioxy-arsenobenzols befallt,
und es soll darum auch an diesem Beispiel im Folgenden die ganze
Erscheinung erliutert werden. Was fiir das Diamino-dioxy-arseno-
benzol hier ausgefiihrt wird, gilt mutatis mutandis auch Fir alle
anderen Arsenoverbindungen.

Wenn man eine Losung von Diamino-dioxy-arsenobevzol-chlorhy-
drat, etwa in Wasser oder Methylalkohol, mit einigen Tropfen Silber-

1) Diese Arbeit wurde noch vor dem leider so frith und rasch erfolgten
Tode meines hochverehrten Chefs niedergeschrieben. Uber die Arseno-Me-
tallverbindungen hatte Exz. Ehrlich zum ersten Mal auf seinem Londoner
Vortrag im Sommer 1913 gesprochen. P. Karrer.

%) Vergl. hierzu die D. R.-P. 268220, 268221, 270258, 210256, 270257
270258, 270259,



