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trans-) 2.5-Diphenyl-3-brom-2.5-dihydrodioxine und z. B. das
Additionsprodukt: »Bromdiphenacyl + Bromwasserstoff« (XII) 2.5-Di-
phenyl-3.6-dibrom-tetrahydrodioxin zu bepennen. Auf diese
Weise kann man alle hierher gehiérenden und vorauszusehenden Ver-
bindungen priignant bezeichnen.

Upsala, Unpiversititslaboratorium, Juli 1909.

481. Brnst Miller: Uber Alkylamide der (, .\N-Dihydro-
1.2.4.6-tetrazin-3.6-dicarbonséure und der .Vi2-Dihydro-
1.2.4.56-tetrazin-3.6-dicarbonsiure.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 11. August 1909.)

In der Abhandlung »Uber die Umwandlungsprodukte des Diazo-
essigesters unter dem EinfluB von Alkalien«!) haben Th. Curtius,
August Darapsky und Ernst Mdller schon erwahnt, dafl gleich
fliissigem Ammoniak auch primire Aminbasen mit Diazoessigester die
Alkylaminsalze der entsprechenden substituierten Amide der C, N-Di-
hydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure liefern, wihrend mit sekun-
diren Aminen und Piperidin fast ausschlieBlich substituierte Amide
der Np12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure entstehen.

Die Einwirkung von primiren Aminbasen auf Diazoessig-
ester wurde mit Methyl-, Athyl- und Heptylamin durchgefiihrt; von
sekundiren Aminen wurden Dimethyl-, Difithylamin und Piperidia
verwendet.

LiBt man eine Mischung von Diazoessigester mit wasserfreiem
Methylamin bei Zimmertemperatur stehen, so erstarrt sie nach
wenigen Tagen zu einem hellgelben, dicken Krystallbrei, welcher
groBtenteils aus dem Methylaminsalz des €, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-
3.6-dicarbonsidure-methylamids von der Formel

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

besteht, neben wenig .\N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-
methylamid

N—-N
CH;.NH.C0.C< ~(C.CO.NH.CH;.
NH—NH

1) Diese Berichte 41, 3161 [1908].
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Wasserfreies Athylamin und Diazoessigester liefern entsprechend
das j"\thylamiusalz des C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-
dthylamids:

N—NH
C:H, .NH.CO.C<  >CH.CO.NH.C.H;. NH,.C:H,
N=N

and in geringer Menge das Athylamid der Ni2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-
3.6-dicarbonsiure von der Formel

N-—N
C.H; .NH.CO.C<Z =C.CO.NH.C:H:.
NH—NH

Aus einem Gemisch von Heptylamin mit Diazoessigester schei-
den sich erst nach mehrwdchentlichem Aufbewahren hellgelbe Blitt-
chen von Nig-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiiure-heptylamid

N—N
CH,; .NH.CO.CZ =C.CO.NH.C:H;s
NH—NH

ab; C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-heptylamid konnte
nicht nachgewiesen werden.

Dimethylamin und Diazoessigester reagieren nur sehr langsam.
Nach 4—>5-wichentlichem Stehen der Mischung beginnt die Abschei-
dung groBer citrouengelber Sdulen des Dimethylamids der Npe-Di-
hydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure von der Formel

N—N

CH; - - CHs
~N.CO.CZ ==C.CO.N<Z
CH;- NH—Nﬁ ~CH;

N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin- 3.6 - dicarbonsiure- dimethylamid ist im
Gegensatz zu dem entsprechenden einfachen Methylamid leicht lgslich
in Chloroform oder Alkohol.

Didthylamin und Diazoessigester liefern kein Alkylamid der
N192-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsdure mehr.

Nach ungefihr zweimonatlichem Stehen einer Mischung von Di-
athylamin und Diazoessigester begann die Krystallisation prichtiger
orangeroter Siulen, die sich nach der Analyse und ihren chemischen
Ligenschaften als das Diithylaminsalz der :V12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-
3.6-dicarbonsiiure erwiesen. Aus der wiillrigen Losung der Substanz
fielen nidmlich beim Anpsduern mit verdiinnter Schwefelsiure sofort
die charakteristischen N#delchen der Nyg-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-
dicarbonsiiure aus. Ferner zeigte die Verbindung auch alle ibrigen
Eigenschaften, welche ein aus N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon-
siure und Diathylamin dargestelltes Vergleichspraparat besal. Das
zur Verseifung des Diazoessigesters nitige Wasser wurde wahrschein-



lich beim Abfiltrieren der Mischung des Difithylamins und Diazoessig-
esters von einer kleinen Verunreinigung (N1.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-
3.6-dicarbonsiiure-fithylamid) aus der Luft aufgenommen.

Ein Gemisch von Piperidin und Diazoessigester erstarrt nach
3—4-wochentlichem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur zu einem
dicken Brei hellgelber Nidelchen von Np2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-
dicarbonséiure-piperidid von der Formel:

N N
C:HoN.CO.C<Z >C.CO.NC:Hy.
NH—NH

Aus einer Mischung von Anilin oder Phenylhydrazin mit
Diazoessigester konnten bis jetzt keine Derivate des Dihydrotetrazins
gefallt werden.

Wie aus dem Obigen hervorgeht, entstehen also Derivate der
C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséure nur bei der Einwirkung
von solchen Alkylaminen aut Diazoessigester, welche in ibren Eigen-
schaften dem Ammoniak am niichsten stehen, wie die Anfangsglieder
der primidren Aminbasen. Die hioheren Glieder der primiren, ebenso
die sekundiiren Alkylamine, zu welchen auch Piperidin zu rechnen
wiire, liefern keine Abkoémmlinge der C,N-Dihydro-, sondern fast
ausschlieBlich solche der Nig-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon-
siture. Dieser Unterschied erklirt sich obne Zweifel so, daBl Methyl-
und Athylamin, gleich fliissigem Ammoniak selbst, viel rascher mit
Diazoessigester reagieren als die héheren Glieder der primiren Amin-
basen oder die sekundiren Dialkylamine. Sehr wahrscheinlich eut-
stehen auch mit letzteren zuerst C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-Derivate,
die sich aber bei dem langsameren Reakticnsverlauf infolge weiterer
Einwirkung der betreffenden Base in die bestandigeren Ni2-Dihydro-
1.2.4.5-tetrazin-Verbindungen umlagern.

Ebenso wie C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiaureamid
beim gelinden Erwirmen mit wafrigem Ammoniak in N12-Dibydro-
1.9.4.5-tetrazic-3.6-dicarbonsiiureamid umgelagert wird '), so wandeln
sich auch die entsprechenden substituierten Amide, z. B. C,N-Dibydro-
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiureiithylamid, beim Digerieren mit Athyl-
aminlosung in die Nia2-Dibydro-1.2.4.5-tetrazinverbindung um.

Die Methyl- bezw. Atbylaminsalze der C,N-Dihydro-1.2.4.5-
tetrazin-3.6-dicarbonsiurealkylamide unterscheiden sich von dem Am-
moniumsalz des C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiureamids

3 Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Mialler, diese Be-
richte 89, 3430 [1906].
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durch ibre bedeutend leichtere Léslichkejt in Wasser oder Alkohol.
Auch die freien Alkylamide der C,N-Dihydro-1.2..t.5-tetrazin-3.6-di-
carbonsdure sind viel leichter léslich als das einfache Amid; es ist
mir deshalb auch nicht gelungen, C,N-Dibydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di-
carbonsiurealkylamide in freiem Zustand zu erhalten. Sduert man
eine konzentrierte Loésung ihrer Alkylaminsalze mit Eisessig an, so
fiirbt sich zwar die Fliissigkeit tiefer gelb, ein Niederschlag wie beim
Ammoniumsalz des C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-
amids !) scheidet sich jedoch nicht ab.

Die Hydrolyse der alkylierten Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di-
carbonsiureamide verliuft, wie zu erwarten war, genau wie diejenige
der einfachen, nicht alkylierten Amide der Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-
dicarbonsiuren?). Wie das Amid der C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-
3.6-dicarbousiiure bei der Hydrolyse auler Ammoniak und Glyoxyl-
siure 1 Mol. Stickstoff und 1 Mol. Hydrazin liefert, so gibt das Athyl-
amid dieser Siure bei der Spaltung entsprechend neben Athylamin
und Glyoxylsiure ebenfalls auf 1 Mol. Stickstoff 1 Mol. Hydrazin.
Intermediar entstehen hierbei 2 Mol. Glyoxylsdure-athylamid, das
leicht in Form seines seither noch nicht beschriebenen, sehr schwer
loslichen Phenylhydrazons von der Formel

CsH:; NH.N:CH.CO.NH.GC;H;
abgeschieden und bestimmt werden kanu.

Aus dem Amid der N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiiure
entstehen bei der Hydrolyse neben 2 Mol. Oxalsiure, 2 Mol. Ammo-
niak und 2 Mol. Hydrazin; entsprechend liefert z. B. das Athylamid
der N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsdure bei der Spaltung
2 Mol. Oxalsiure, 2 Mol. Athylamin und 2 Mol. Hydrazin.

Bei der Oxydation mit salpetriger Siure entsteheu bekannt-
lich aus dem Amid der C,N- wie der N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di-
carbonsiure ein und dasselbe tiefrote 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbon-
saureamid *), das bei der Reduktion stets in das Ni2-Dihydro-1.2.4.5-
tetrazin-3.6-dicarbonsiureamid zuriickverwandelt wird ¢).

Aus dem Methylamid und Athylamid der C,N-Dihydro-1.24.5-
tetrazin-3.6-dicarbonsiure erhielt ich bei der Oxydation entsprechend

B Th. Curtius, diese Berichts 18, 1288 [1885].

?) Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miller, diese Be-
richte 40, 824 [1907].

3 Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miller, diese Be-
richte 89, 8417 [1906].

) Ebenda.
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das prachtig violettrote 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsdure-me-
thyl- bezw. -a4thylamid von der Formel:

N—N
CH,.NH.CO.C<  =C.CO.NH.CH;
B N—N

bezw. CoH;.NH.CO.C<  ~C.CO.NH.CH;.
N=N

Bei der Reduktion mit Schwelelwasserstoff lieferte 1.2.4.5-Tetra-
zin-3.6-dicarbonsiuremethylamid das schon oben erwihnte Methylamid
der N12-Dibydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure wieder zurick.

Ni12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin- 3.6-dicarbonsdurepiperidid gibt bei
der Oxydation mit Salpetersiure das ziegelrote 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-

 dicarbousaurepiperidid von der Formel:

N—N
C:HwN.CO.CZ >C.CO.NC;sH.
N=N
Experimentelles.

Diazoessigester und primire Amine.

Methylaminsalz des C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di-
carbonsidure-methylamids,

N—NH
CH;.NH.CO.C< >CH.CO.NH.CH,, NH;.CHs,
N=N
und N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-
N——N -
methylamid, CH; .NH.CO.CZ >C.CO.NH.CH,.
NH—NH

5.7 g mit Baryt destillierten Diazoessigesters werden mit 5 g
wasserfreiem Methylamin im geschlossenen Rohr gemischt und bei
gewohnlicher Temperatur aufbewahrt. Nach ungefihr 24 Stunden
scheiden sich am Boden der Rohre rotgelbe, glinzende Bléttchen von
Ni2-Dibydro-1.2.4.5-tetrazin- 3.6-dicarbonsiuremethylamid ab, wahrend
zugleich von der Oberfliche der Iliissigkeit aus die Krystallisation
des citronengelben Methylaminsalzes des C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-
3.6-dicarbonsiuremethylamids beginnt. Nach 4—5-tigigem Stelen ist
fast der gauze ROhreninhalt zu einer hellgelben Masse erstarrt. Die
Menge der rotgelben Krystalle von Niso-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-
dicarbonsiuremethylamid nimmt fast nicht zu. Beim Offnen zeigt die
gut gekiihlte Rohre keinen Druck. Die Krystallmasse wird auf ein
Filter gebracht und zur Entfernung noch beigemengten Diazoessig-



esters und Methylamins mit Ather ausgewaschen. Zur Trennung der
beiden Amide wird das fein pulverisierte Gemisch mit kaltem, abso-
lutem Alkohol ausgezogen. Das Methylaminsalz des C,N-Dibydro-
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiuremethylamids 16st sich in dem Alkohol
auf, withrend N12-Dibydro-1.2.4 5-tetrazin-3.6-dicarbonsduremethylamid
ungel6st zuriickbleibt. Von dem Ungelosten wird abfiltriert und das
Filtrat zur Abscheidung des C,N-Dibydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon-
sauremethylamid-methylammoniums mit viel absolutem Ather versetzt.
Der Niederschlag wird abgesaugt und im Vakuum iiber Schwefelsiure
getrocknet. Krhalten 3.1 g.

C,N-Dibydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-methylamid-methyl-
ammonium bildet citronengelbe, derbe, zu Rosetten vereinigte Nadeln,
die bei 115" unter Zersetzung zu einer brauven Flissigkeit schmelzen.
Die Verbindung ist mit goldgelber Farbe spielend 16slich in kaltem
Wasser, weniger in kaltem, leichter in warmem Alkohol; von Aceton,
Ather, Benzol, Ligroin oder Schwefelkohlenstoff wird sie nicht auf-
genommen.

Das Methylaminsalz des C, N-Dihydro-1.2 4.5-tetrazin-3.6-dicarbon-
siiure-methvlamids enthilt entsprechend dem Ammoniumsalz des nicht
substituierten Amids ebenfalls nur 1 Mol. Methylamin.

0.1972 g Sbst.: 0.2640 g COs, 0.1184 g H;0. — 0.1163 g Sbst.: 44.75 cem
N (239, 751 mm). — 0.1281 g Sbst.: 49.2 ccm N (239, 751 mm).

CrH,;0: N7 (229). Ber. C 36.68, H 6.75, N 42.79.
Gef. » 3651, » 6.71, » 42.84, 42.76.

Erwirmt man das Methylaminsalz mit Kalilauge bis fast zum
Verschwinden des Methylamin-Geruches und iibersittigt dann die vorher
gut gekiihlte Losung mit verdinnter Schwefelsiure, so scheiden sich
sehr rasch die charakteristischen Nadeln der N12-Dihydro-1.2.4.5-
tetrazin-3.6-dicarbonsdure vom Schmp. 149—154° ab. Beim Auf-
fiieBenlassen der roten Gase aus Salpetersiure und arseniger Siure,
oder beim Betupfen mit konzentrierter Salpetersiure zersetzt sich das
Salz unter Aufbrausen. Gegen direktes Sovneplicht ist die Substanz
ziemlich empfindlich; beim Aufbewahren firbt sie sich an der dem
Lichte zugekehrten Seite gelbbraun bis braun. Versetzt man eine
konzentrierte wilrige Lésung des Methylaminsalzes mit verdiinnten
Mineralsiuren, so tritt rasch unter Aufbrausen Entfirbuog der Losung
ein. Beim Ansiuern einer gut gekiiblten, konzentrierten, wafrigen
Lésung des C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiiure-methylamid-
methylammoniums mit Fisessig entsteht eine tiefgelbe, die Wandung
des Glases stark benetzende Fliissigkeit; eine Abscheidung des freien
Alkylamids tritt jedoch picht ein, die Losung entfirbt sich vielmehr
lapgsam unter steter Gasentwicklung.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII 211
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Das bei der Behandlung der beiden Amide mit Alkohol ungeltst
gebliebene Ni2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-methylamid
wird zur Entlernung der letzten Spuren von C, N-Dihydro-1.2.4.5-
tetrazin-3.6-dicarbonsiure-methylamid-methylammonium mit Alkohol
digeriert. Np2-Dibydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-methylamid
bleibt vollig rein zuriick. Die Substanz wird abfiltriert und fiir die
Analyse im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.0768 g Shst.: 29.0 cem N (22° 749 mm).
CsH,002Ng (198). Ber. N 4242, Gel. N {2.14.

N12-Dibydro-1.2.4.5-tetrazin - 3.6- dicarbonsiure-methylamid kry-
stallisiert in rotgelben, dlinnen, schrig abgeschpittenen Prismen, die
lebhait polarisieren und parallel der Langsrichtung, die durch feine
Riefung angezeigt wird, ausloschen. Im Capillarrohr erhitzt, beginnt
die Substanz gegen 270° zu sintern und schmilzt gegen 295° unter
Zersetzung und Braunfarbung.

Athylaminsalz des C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-
dicarbonsiure-ithylamids,

N—NH
C:Hs . NH.CO.N< >CH.CO.NH.C,H;, NH.,.C,H;,
N=N
und
Ni2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbounséure-ithylamid,
N—N
C.H; .NH.CO.CZ —=C.CO.NH.C:Hs.
NH-NH

Eine Mischung von 57 g frisch iber Baryt destillierten Diazocssigsiure-
ithylesters mit 68 g (dem Doppelten der berechneten Menge) wasserfreiem
Athylamin wird im geschlossenen Rohr bei Zimmertemperatur aufbewabrt.
Nach ctwa zweitigigem Stehen beginnt die Ausscheidung haarfeiner, hell-
gelber Nadeln von .N1.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-dthylamid,
und fast gleichzeitig setzen sich an der Wandung des Rohres groBe citronen-
gelbe Krystalle des Athylaminsalzes des C,A-Dinydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di-
carbonsiure-athylamids ab. Nach weiteren 8 Tagen ist der ganze Inhalt der
Rohre zu einem dicken Brei erstarrt. Er wird abgesaugt und zur Entfernung
noch beigemengten Diazoessigesters und Athylamins mit trocknem Ather ge-
waschen. Die Trennung der beiden Alkylamide geschieht, wie bei der Me-
thylverbindung, durch Behandeln mit kaltem absolutem Alkohol. Die derben
Krystalle des Athylaminsalzes losen sich rasch auf, wihrend Ni2-Dihydro-
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsdure-4thylamid ungelést zuriickbleibt. Nach dem,
Filtrieren wird die klare Lésung mit wasserfreiem Ather versetzt; das Athyl-
aminsalz filit hierbei rasch in fein krystalliner Form aus. Es wird abfiltriert
und im Vakuum idber Schwelelsiure getrocknet. Erhalten 65 g.
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0.2010 g Shst.: 0.3256 g COs, 0.1326 g H,0. — 0.1515 g Sbst.: 49.5 cem
N 240, 754 mm). — 0.1369 g Sbst.: 44.4cem N (230, 751 mm). — 0.1679 g
Sbst.: 3.3 cem N (19°, 758 mm). — 0.1464 g Sbst.: 46.0 cem N (189, 761mm).

CioH2 O Ny (271). Ber. C 44.28, H 7.75, N 36.16.
Gef. » 44.18, » 7.33, » 36.34, 36.24, 36.39, 36.18,

Das Athylaminsalz des €, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon-
siure-ithylamids krystallisiert in dicken, citronengelben Rhomboedern,
die bei 105—106° unter Zersetzung schmelzen. Die Substanz ist
sehr leicht l8slich in Wasser, leicht in Alkohol, etwas schwerer in
Essigester und unléslich in Ather oder Ligroin. Von Eisessig wird
sie auch in der Kalte spielend unter steter Gasentwicklung auf-
geoommen. Aus der goldgelben Losung scheidet sich das freie Al-
kylamid nicht ab; beim Erwirmen tritt raschk unter Aufbrausen Ent-
firbung ein. Beim Betupfen mit konzentrierter Salpetersiiure wird
die Verbindung sofort zerstort.

Das als Nebenprodukt bei der Darstellung des Athylaminsalzes
der C, N-Dihydroverbindung erhaltene, in Alkohol unlésliche N1.2-Di-
hydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséure-iithylamid wird zur Entfernung
kleiner Mengen des Athylaminsalzes mit wenig warmem Alkohol aus-
gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. Er-
halten 5.6 g.

0.1098 g Sbst.: 36.6cem N (24°, 755 mm). ~— 0.1446 g Sbst.: 47.0 cem
N (190, 755 mm).

CsH1402Ns (226). Ber. N 37.17. Gef. N 37.12, 37.22.

Im Capillarrohr erhitzt, begiont die Substanz gegen 230° braun
zu werden und zersetzt sich gegen 287° unter Aufschiumen und
Schwirzung. Sie ist auch in heiBem Wasser, Alkohol, Benzol, Chloro-
form, Ligroin oder Ather fast unloslich. Von Eisessig wird sie in
der Wirme aufgenommen. Beim UbergieBen mit konzentrierter Sal-
petersiiure, oder beim AufflieBenlassen von Bromdimpfen werden die
hellgelben Nadeln der Verbindung rasch zum prichtig violettroten
Tetrazinderivat oxydiert.

Zersetzung des Athylaminsalzes des C,N-Dihydro-1.2.4.5-
tetrazin-3.6-dicarbonsiure-dthylamids durch Kochen mit
verdinnter Schwefelsiure.

Bestimmung des gasférmigen Stickstoffs.

Ich bediente mich hierzu des frither beschriebenen Apparates?).
0.3088 g Sbst.: 28.5 cem N (199, 750 mm). — 0.3390 g Sbst.: 31.0 ccm
N (199, 756 mm).
CioH3; OgN;. Ber. fiir 1 Mol. N 10.33. Gef. N 10.46, 10.45.
1 Ernst Miller, diese Berichte 41, 3129 [1908].
211*



Bestimmung des als Hydrazin abgespaltenen Stickstolls.

Zur Bestimmung des Hydrazins wurde die Substanz mit etwa 30 cem
verdiionter Schwelelsiure vom spez. Gew. 1.22 bis zur Entlirbung erwirmt,
dann wurde abgekihlt, die Lésung mit Wasser verdinnt, mit Benzaldehyd
geschiittelt und das abgeschiedene Benzaldazin auf gewogenem Iilter ge-
saminelt.

0.486 g Sbst.: 0.319 g Benzaldazin.

CioH2 02Ny, Ber. fiir 1 Mol. N 10.33.  Gef. N 8.86.

Bestimmung des bei der Hydrolyse entstehenden Glyoxyl-
sdure-athylamids.

1.4 g \thylaminsalz des C, A-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-
ithylamids wurden in der 10-fachen Menge kalten Wassers gelést und nach
dem Ansivern mit 5 cem verdiinnter Schwefelsdure bis zum Aufhéren der
Gasentwicklung gekocht, Zu der heillen, fast farblosen Fliussigkeit wurde
hierau! eine Lisung von 3 g salzsaurem Phenylhydrazin in 15 cem Wasser
hinzugefiigt. Fast augenblicklich erstarrte der ganze Kolbeninhalt zu einem
dicken Brei haarfeiner Nidelchen, welche abgesaugt, gut mit Wasser ge-
waschen und im Vakuum iber Schwelelsiure getrocknet wurden. Erhalten
1.91 g.

Ber. fiir 2 Mol. Phenylhydrazon 1.97. Gef. 1.91.

Fir die Analyse wurde die Substanz aus der finffachen Menge heillen
Alkohols umkrystallisiert.

0.1397 g Sbst.: 26.9 cem N (189 758 mm). — 0.2025 g Sbst.: 39.3 cem
N (18.59, 756 mm>.

CioHisON; (191). Ber. N 22.04. Gel N 22.08, 22.12.

Glyoxylsaureithylamid-phenylhydrazon krystallisiert aus Al-
kohol in fast farblosen, feinen, verfilzten Nédelchen, welche bei 199—200°
schmelzen. Die Verbindung lést sich spielend in warmem Alkohol, schwer
in Essigester, sehr schwer in Chloroform; von Wasser, Benzol oder Ather
wird sie nicht aufgenommen.

Hydrolyse des Nu2-Dihydro-1.2.45-tetrazin-3.6-dicarbon-
sdure-dthylamids.

Bestimmung des bei der Spaltung entstandenen Hydrazins,
Athylamins und der gebildeten Oxalsiiure.

1.0 g Mi2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-ithylamid wurdce mit
20 ccm konzentrierter Salzsiure bis zur vélligen Lisung gekocht. Nach dem
Abkithlen und Verdinnen mit 300 ccm Wasser wurde das entstandene Hy-
drazin durch Schitteln mit Benzaldehyd als Benzaldazin abgeschieden, fil-
triert, getrocknet und gewogen.

Das Filtrat wurde zur Entfernung aberschissiger Salzsiure und Benz-
aldehyds auf dem Wasserbad stark eingedampft, die konzentrierte Léisung
nach dem Ubersittigen mit Natronlauge gekocht, das entweichende Athyl-
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amin in Salzsiure aufgefangen und nach dem Eindampien auf dem Wasser-
bade als Athylaminchlorhydrat zur Wigung gebracht.

Zur Bestimmung der Oxalsiure wurde die vom Athylamin befreite alka-
lische Losung mit Essigsiure angesiuert, zum Sieden erhitzt und mit Chlor-
calcium gefillt. Der Niederschlag von oxalsaurem Calcium wurde abfiltriert
und gewogen.

Berechnet fiir 2 Mol. Hydrazin, 2 Mol. Athylamin und 2 Mol. Oxalsaures
Hydrazin als Benzaldazin. Ber. 1.84. Gef. 1.67.
Athylaminchlorhydrat. » 0.72.  » 0.6

Ozxalsiure als oxals, Calcium + H,0. » 1.29, »  0.78.

Der Wert fir Oxalsiure wurde zu niedrig gefunden, weil dieselbe beim
ofteren Eindampfen unter Bildung von Kohlenoxyd und Amecisensiure teil-
weise zerstort wird.

Ni2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-heptylamid,

N--—N
CiH;s.NH.CO.CZ  =>C.CO.NH.C:Hi,.
NH—NH

Eine Mischung von 4.5 g Diazoessigsiureithylester mit 7 g Heptylamin
wird bei gewohnlicher Temperatur aufbewahrt. Nach etwa dreiwdchentlichem
Stehen beginnt die Abscheidung perlmutterglinzender Blittchen, deren Menge
nur sehr langsam zunimmt. Nach 3 Monaten wurde die Substanz abgesaugt,
mit Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Erhalten 0.10g. Unter
dem Mikroskop erwies sich das Produkt als vollkommen einheitlich.

0.0672 g Sbst.: 13.4 ccm N (200, 749 mm).

Cis 3, 0. Ng {366). Ber. N 22.91. Gel N 22.48.

Ni2-Dihydro-1.2.4.5 - tetrazin-3.6-dicarbonsiiure-heptylamid bildet
heligelbe, diinne Tifelchen von rechteckiger Form, die gegen 240°
schmelzen. Die Verbindung ist vollkommen unloslich in Ather und
Benzol, fast unléslich in heiem Wasser oder Alkohol. Mit konzen-
trierter Salpetersiiure betupft, wird sie sofort violettrot: Tetrazinbildung.
Beim Erwiirmen mit verdinnter Schwefelsiure 18st sich die Substanz
ohne Gasentwicklung, aber unter Entfirbung auf; in der Losung kann
mit Benzaldeliyd Hydrazin nachgewiesen werden.

Diazoessigester und sekundiire Amine.

Ni12-Dibydro-1.24.5-tetrazin-3.6-dicarbonséure-

dimethylamid,
. N—-N
CHa oy iy o __CH
>N.CO0.CZ =C.CO.N< 7%
CH, NH—NH T CH:

5.7 g (/a0 Mol.) Diazoessigester werden mit 4.5 g (dem Doppelten
der berechneten Menge) Dimethylamin gut gemischt bei Zimmertem-
peratur sich selbst iiberlassen. Nach vierwochentlichem Stehen be-
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ginnt die Ausscheidung groBer, honiggelber, siulenférmiger Krystalle
von Ni2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-dimethylamid neben
einer geringen Menge eines hellgelben, sandigen Pulvers. Nach wei-
teren 6 Wochen wird die Krystallmasse auf ein Filter gebracht und
mit Alkohol ausgewaschen. Zur Trennung des Ni2-Dihydro-1.2.4.5-
tetrazin-3.G-dicarbonsiure-dimethylamids von der beigemengten Sub-
stanz wird das Gemisch mit Chloroform digeriert. Die derben Kry-
stalle des Dialkylamids losen sich rasch, wihrend das hellgelbe Pulver
ungeldst zuriickbleibt. I8s wird abfiltriert und im Vakuum getrockoet.
Seine Mengs betrug 0.09 g. Aus der Chloroformlésung scheiden sich
beim Eindunsten hoviggelbe Siulen des Np2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-
3.6-dicarbonsiiure-dimethylamids ab. Sie werden abgesaugt mit wenig
Chloroform, dann mit Alkohol gewaschen und im Vakuum iiber
Schwefelsiure getrocknet.

0.1606 g Sbst.: 52.4 ccm N (199 756 mm). — 0.177%7 g Sbst.: 58.1 cem
N (199, 754 mm).

CsHyjs 02Ny (226). Ber. N 37.17. Gel. N 37.24, 37.29.

Ny12-Dihydro-1.2 4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiiure-dimethylamid bildet
grofle, honiggelbe, sechsseitige Prismen, die bei 178—179" ohne Zer-
setzung zu einer hellgelben Fliissigkeit schmelzen. Die Substanz 16st
sich leicht in warmem Wasser, Chloroform oder Alkohol; von Ather
oder Ligroin wird sie nicht aufgenommen.

Das FEellgelbe, sandige Pulver beginnt beim LErhitzen im Capillar-
rohr gegen 195° zu sintern und schmilzt gegen 225° Die Schmelze
wird auch bei weiterem Erhitzen nicht klar. In den gebriuchlichen
indifferenten organischen Liosungsmitteln ist es nahezu unloslich.

0.0779 g Sbst.: 29.0 cem N (18°, 749 mm).

CeHy90sNs (198). Ber. N 42.42. Gef. N 42.17.

Nach der Analyse, den chemischen und physikalischen Eigen-
schaften, besteht die Substanz also grifitenteils aus Npg-Dihydro-
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiiure- methylamid, dessen Schmelzpunkt
zwar betriichtlich hoher (gegen 295% liegt. Das fiir die Reaktion
verwendete Dimethylamin enthielt wahrscheinlich Spuren von Methyl-
amin.

N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaures

Diathylamin,
CHs vl H00C.02 | 0. 000H, NH< CH:
CZHs/ ? ' \NH_N/H v ? \CQHS.

Aus einem Gemisch von 5.7 g (Y20 Mol.) Diazoessigsiureathyl-
ester und 7.3 g (dem Doppelten der berechneten Meuge) wasserireiem
Diithylamin, welches Spuren von Athylamin enthielt, schieden sich
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nach etwa vierwdchentlichem Aufbewahren feine Nidelchen von
Ni2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin - 3.6 -dicarbonsiure-ithylamid (0.2 g) ab.
Schmelzpunkt gegen 287° Sie wurden abgesaugt und das Filtrat
sich selbst iiberlassen. Nach weiterem vierwochentlichem Stehen der
Flissigkeit begannen sich grofle, orangegelbe Prismen des Diithyl-
aminsalzes der N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure abzu-
scheiden. Fiir die Analyse wurde die Substanz aus Alkohol umkry-
stallisiert und im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknet.

0.1497 g Sbst.: 34.8 cem N (20° 756 mm). — 0.1503 g Sbst.: 35.2 ccm
N (20, 747 mm).
Ci2aHysO4Ng (318). Ber. N 26,41, Gef. N 26.45, 26.40.

Das Salz bildet grofle, orangegelbe, seclsseitige Saulen, deren
Enden von Rhomboedertlichen begrenzt werden. Scbmp. 179—1800.
Es ist spielend ldslich in Wasser, schwerer in Alkohol; von Chloro-
form, Ather oder Ligroin wird es nicht aufgenommen. Auf Zusatz
von verdiinnter Schwefelsdure zu einer gekihlten, wifrigen Liésung
der Substanz, fallen sofort die charakteristischen Nidelchen der
N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure vom Schmelzpunkt 149
--155° aus.

Zur Kontrolle’ wurde N1.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon-
saures Didthylamin direkt aus seinen Komponenten dargestellt.

Auf Zusatz von Diithylamin zu einer alkoholischen Lésung der
N1.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsdure fallen sofort hellgelbe
Nidelchen des Diithylaminsalzes aus. Sie werden abgesaugt, aus
Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum getrocknet. Schmp. 179—
180°.  Auch alle iibrigen Eigenschaften der Verbindung stimmiten mit
denen des oben beschriebenen Salzes iiberein.

Diazoessigester und Piperidin.

Nig-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-piperidid,

N-——N
CsHi1oN.CO.C< =C.CO.NCsHio.
NH—NH

5.7 g (Y20 Mol) Diazoessigsiureithylester werden mit 4.25 g
(!i30 Mol.) Piperidin vermischt. Nach etwa §-tigigem Stehen bei ge-
wihuolicher Temperatur beginnt die Abscheidung feiner, hellgelber
Nadeln. Bei lingerem Stehen erstarrt schlieflich der ganze Kolben-
inhalt zu einem dicken Brei haarfeiner Krystalle. Sie werden abge-
saugt, mit Alkohol, dann mit Ather gut gewaschen und im Vakuum
dber Schwefelsiure getrocknet. Erhalten 6.8 g. Fiir die Analyse
wurde die Verbindung aus Alkohol umkrystallisiert.
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0.1928 g Sbst.: 0.3866 g COq, 0.1286 g H;0. — 0.2208 g Sbst.: 54.0 cem
N (21.5% 749 mm).

Cy4H22 0o Ng (306). Ber. C 54.90, H 7.20, N 27.45.
Gef, » 54.68, » 7.46, » 27.36.

Ni2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiurepiperidid krystalli-
siert aus Alkohol in winzigen, schwach hellgelb gefirbten Nidelchen,
die parallel der Léngsrichtung ausloschen. Die Substanz farbt sich
beim raschen Irhitzen von 243° an braun und schmilzt unter Auf-
schiiumen gegen 266° Sie 18st sich miBig in heilem Eisessig oder
Essigsiureanhydrid, viel schwerer in Alkohol. Aus Issigsidureanhby-
drid krystallisiert sie unverandert aus in Formen, die unter dem Mi-
kroskop als stark doppeltbrechende, gut ausgebildete Rhomboeder er-
scheinen, deren Kanlen bisweilen stark gekriimmt sind.

Stickstoffbestimmung der aus Essigsiureanhydrid auskrystallisierten
Substanz.

0.1524 g Shst.: 36.6 cem N (229, 757 mm). — 0.1633 g Sbst.: 39.7 cem
N (23¢, 756 mm).

CieH320:Ns (306). Ber. N 27.45. Gef. N 27.12, 27.25.

Das Piperidid ist in kochendem Wasser fast unloslich; auch von
Ather oder Benzol wird es nicht aufgenommen. In kalter konzen-
trierter Salzsiiure lost sich die Verbindung mit gelber Farbe, die beim
Kochen der Losung rasch verschwindet. Nach dem Verdiinnen mit
Wasser scheidet sich aus der Flissigkeit auf Zusatz von Benzaldehyd
Benzaldaziu vom Schmp. 93¢ ab.

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsidure-methylamid,

N—N
CH;.NH.CO.C<  =C.CO.NH.CIL.
N=N

Eine gut gekiihlte Lésung von 1.5 g Methylaminsalz des C, N-Di-
hydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiiure-methylamids in 5 ccm Wasser
wird zuerst mit 3 cem Eisessig und darauf tropfenweise mit 2 ccm
einer 10-n. Kaliumnitritlosung versetzt. Die Mischung firbt sich tief
, und nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung carminroter Blitt-
chen, die abgesaugt, mit Wasser, dann mit wenig kaltem Alkohol aus-

rot

gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet werden.
Erhalten 0.9 g.

0.1080 g Sbst.: 41.3 cem N (219, 750 mm).

CeH3O2Ng (196). Ber. N 42,86, Gef. N 42.95.

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiure-methylamid bildet diinne, car-
minrote Téfelchen, die bel 237° schmelzen. Die Substanz 16st sich
ziemlich schwer in Wasser, viel leichter in Alkohol. Von Ather wird
sie nicht aufgenommen.
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Reduktion des 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiure-methyl-
amids zu N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-
methylamid.

0.5 g 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiure- methylamid werden in 30 ccm
Wasser suspendiert und in die Flissigkeit Schwefelwasserstoff bis zum Ver-
schwinden der Rotfirbung eingeleitet. Das entstandene N1.2-Dihydro-1.2.4.5-
tetrazin-3.6-dicarbonsiure-methylamid wird abgesaugt, zur Entfernung bei-
gemengten Schwefels mit Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Erhalten 0.35 g.

Das Methylamid zeigte den schon oben angegebenen, fiir N1.2-Dihydro-
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsdure-methylamid ermittelten Schmp. 2950,

0.1491 g Shst.: 55.5 cem N (19% 757 mm).

Cei002Ns (198). Ber. N 42.42. Gef. N 42.14.

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiure-dthylamid,
CaHy .NH.CO.C< N N>C.C0.NH. G, Hi.

5 g Athylaminsalz des C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon-
siure-iithylamids werden in 25 ccm Eiswasser gelGst, mit Eisessig an-
gesiuert und langsam 8 ccm 10-7. Kaliumnitritlosung hinzugefiigt.
Auch hier beginnt rasch, wie beim Methylamid, aus der dunkelroten
Losung ein prachtig violettroter Niederschlag auszufallen. Er wird
abgesaugt mit wenig Eiswasser, dann mit Alkohol gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Seine Menge betrug 3 g.

0.1631 g Sbst.: 0.2550 g CO., 0.0790 g H,0. — 0.2190 g Shst.: 73.5 cem
N (229, 752 mm). — 0.1457 g Sbst.: 47.8 cem N (17% 749 mm).

CyHy20:Ns (224). Ber. C 42.86, H 5.37, N 87.50.
Gef. » 42.64, » 5.46, » 37.61, 37.52,
1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonséure-ithylamid krystallisiert in scho-
nen, carminroten Blittchen vom Schmp. 195—196° Es ist in Wasser
und Alkohol bedeutend leichter loslich, als das entsprechende Methyl-
amid, aber wie dieses unlislich in Ather.

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiure-piperidid,
CsHioN. €0, CZN_N=C.C0. NCsHo.

3 g N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsidure-piperidid wer-
den unter Kithlung in 20 cem Salpetersiiure (spez. Gew. 1.33) einge-
tragen und tiichtig durchgeschiittelt. Nach etwa 10 Miputen ist die
Oxydation beendet und das angewandte hellgelbe Piperidid in die
préachtig rot gefirbte Tetrazinverbindung umgewandelt. Sie wird abge-
saugt, gut mit Eiswasser, dann mit wenig Alkohol ausgewaschen und
im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Erhalten 2.6 g.
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Fir die Analyse wurde die Substanz aus heiflem Alkohol um-
krystallisiert.
0.1923 g Shst.: 0.3878 g CO., 0.1154 g H.O. — 0.1775 g Sbst.: 43.6 ccm
N (220, 754 ccm).
CiiHa0: N5 (304). Ber. C 55.26, H 6.59, N 27.63.
Gef. » 55.00, » 6.71, » 27.60.

1.2.4.5-Tetrazin-3.0-dicarbonsdure-piperidid krystallisiert aus Al-
kohol in diinnen, zinnoberroten Bliittchen, welche unter dem Mikroskop
als Rhomben erscheinen und parallel einer Diagonale ausloschen. Im
Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Verbindung bei 196° unter Zer-
setzung zu einer carminroten Fliissigkeit.

482, Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miiller:
Weitere Untersuchungen uber das Pseudodiazoacetamid
(¢, N-Dihydro-1.2.4.6-tetrazin-3.6-dicarbonsureamid) ‘).

[Mitteilung ans dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 15, August 1909.)

In unserer zusammenfassenden Abhaodlung: »Uber die Um-
wandlungsprodukte des Diazcessigesters unter dem Ein-
fluB von Alkalien«?® hatten wir dem Pseudodiazoacetamid und
seinem Ammnoniumsalz nachstehende Formeln zuerteilt:

N—NH
NH-,:.CO.C(N N>CH.CO.NHe

N—NH
NH..CO.C€  >C(NH,).CO.NH,.

Nach dieser Auffassung besitzt also das Wasserstoilatom der
Methingruppe saure Ligenschaiten unter dem doppelten Einflufl der
benachbarten Carbonyl- und Azogruppe, wibrend nach unserer ur-
spriinglichen Annahme?®) das Ammonium im Pseudodiazoacetamid-
ammonium den Wasserstolf der Imidogruppe ersetzt.

) Vergl. die friheren Arbeiten: diese Berichte 89, 3410, 3776 [1906]:
41, 3116 [1908].
%) Dicse Berichte 41, 3161 [1908. 3) Diese Berichte 39, 3425 {1906).






