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trcrns-) 2.5-D i p h en y 1-3 - b r  o m  - 2.5 - d i  h y d r o d  i o x i  n e und z. B. das 
Additionsprodukt : ~Bromdiphenacpl + BromwasseratoFf(( (SII) 2.5 - D i -  
p h e n y l - 3 . 6 - d i b r o m -  t e t r a h p d r o d i o s i n  zu benennen. Auf diese 
Weise kann man alle hierher gehiirenden untl vornuszusehenden Ver- 
bindungen priignant bezeichnen. 

U p s a l a ,  Universitatslnboratorium, Juli 1909. 

481. Ernst Muller: tZber Alkylamide der C, S-Dihydro- 
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsilure und der L\T1.2 -Dihydro- 

l.2.4.5-tetra~-3.6-dicarbonsaure. 
[Mitteilung am dem Chemischen Institut der Unirersitit Heidelberg.] 

(Eingegangen am 11. August 1909.) 

I n  der Abhandlung ,,Cber die Umwandlungsprodukte des Diazo- 
essigesters unter dem Einflulj von Alkalien\( ’) haben Th.  C u r t i u s ,  
A u g u s t  D a r a p s k y  und E r n s t  Mi i l le r  schon erwlhnt, dnB gleich 
fliissigem Ammoniak auch priniare Aminbasen mit Uiazoessigester die 
Alkylaminsalze der entsprechenden substitiiierten Aniide der C, 
hydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure liefern, wabrend mit sekun- 
daren Aminen und Piperidin fast ausschlieIjlich substituierte Arnide 
der 2Vi.z-Dihydro-l.”,.4.5-tetrazin-3.6-dicarbons~ure entstehen. 

Die Einwirkung von primaren A m i n b a s e n  nuf D i a z o e s s i g -  
e s t e r  wurde mit Methyl-, Athyl- und Heptylamin durchgefiihrt; von 
sekundaren Aminen wurden Dimethyl-, Diytthylamin und Piperidin 
verwendet. 

Lkljt man eine Mischung von Diazoessigester mit wasserfreiem 
&I e t h y 1 a m i  n bei Zimmertemperatur stelien. so erstarrt sie nach 
wenigen Tagen zu einem hellgelbrn, dicken Krystallbrei, welcher 
griiBtenteils aus dem Methylaminsalz des C, AT-Dihydro-1.2.4.5-tetrnzin- 
3.6-clicarbonsaure-methylamids von der Formel 

N-NH 

N= N 
CHz.NI€.CO.C< -‘ ,CH.CO ’ .NE€.CII3, NHz.CH3 

besteht, nehen wenig ,~i~~-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbons~ure- 
methylamid 

N--N 
CH3.NH.CO.C< >C.CO.NH.CH3. 

NH-NH 

I )  Diese Berichte 41, 3161 [19OSJ 
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Wasserfreies A t h  y l a m i n  und Diazoessigester liefern entsprecheud 
das  Athylaminsalz des C, N-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure- 
athylamids : 

N-KH 
c ~ H ~ .  NH. CO. C< ;CH. co .NH . c ~ H ~ ,  N H ~ .  C ~ H ~  

N = N  
und in geringer hlenge das Ath ylaniid der Ni.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin- 
3.6-dicarbonsaure von der Forrnel 

N--N 

IPH-NH 
CiHj. NH.CO. C< >C. C O ,  NH. CZHj. 

Aus einem Gemisch von H e p t y l a m i n  mit Diazoessigester schei- 
den sich erst nach mehrwochentlichem Aufbewahren hellgelbe Blatt- 
chen von N~.~-~ihydro-l.2.4.5-tetraziu-3.6-dicarbons~iure-heptylaxiiid 

N-N 

NH--NH 
CTHI j . NH .CO .C< >C.CO.NH.CiHlj  

ab; C, N-Dihydro-I .2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbons~ure-heptylamid konnte 
nicht nachgewiesen werden. 

D i m e t h  J 1 am i n und Diazoessigester reagieren nur sehr langsaxn. 
Nach 4-5-wiichentlichem Stehen der Mischung beginnt 
dung groljer citrouengelber Saulen des Diniethylamids 
hydro-l.2.4.5-tetr:izin-3.6-dicarbons~tire Yon der Formel 

die Abschei- 
der ni.%-Di- 

C Ha N---N 

NH-NH 
CH3 ‘,N . CO . C< >C . CO . NCCII3 CHs ’ 

N1.a-Dihydro-l.2.4.j -tetrazin- 3.6-dicarbonsaure-dimethylamid ist ini 
Gegensatz zu den1 entsprechenden einfachen Methyls.mid leicht loslich 
in Chloroform oder Alkohol. 

1) i a t h y l a  x i 1  i n  und Diazoessigester liefern kein Alkylnmid der 
n’~.~-Dihydro-1.2.4.5-tetrnzin-3.6-dicarlIonsaure mehr. 

Nach ungefshr zweimonatlichem Stehen einer Mischung vou Di- 
iithylamin und Diazoessigester begann die ICrystallisation prachtiger 
orangeroter Siiulen, die sich nach d_er Analyse und ihren chexnischen 
Eigenschaften als das DiLthylaniinsalz der Si.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin- 
3.6-dicarbonsiiure erwiesen. Aus der w513rigen Losung der Substanz 
fielen niimlich beiiii Ansiuern niit verdunnter Schwefelsaure sofort 
die charaliteristischen Nadelcheu der A’i.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6- 
dicarbonsiinre aus. Ferner zeigte die Verbinduug auch alle iibrigen 
Eigenschaften, welche ein aus Ni.a-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.G-dicarbou- 
satire und Diathylaxuin dargestelltes Vergleichspraparat besalJ. Das 
zur  Verseifung des Diazoessigesters notige Wasser v;urde wahrschein- 



lich beim Abfiltrieren der Jlischung des Iliathylamins uud Diazoessig- 
esters von einer kleinen Verunreinigung (iV~.~-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin- 
3.G-dicarbons~iure.athylamid) aus der Luft aufgenommen. 

Ein Gemisch iron P i p e r i d i n  und Diazoessigester erstarrt nach 
3-4-wochentlichem Stelien bei gewiihnlicher Temperatur zu einem 
tlicken Brei hellgelber Niidelchen von A'1;2-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6- 
dicnrbonsaure-pilieridid von der Formel: 

K--N 
CsHioN.CO.C< >C.CO. NCsHio. 

NII-NH 

Aus einer Miscbung yon A n i l i n  odzr P h e n y l h y d r a z i n  mit 
Diazoessigester konnten his jetzt keine Derivate 'des Dihydrotetrazins 
gefafit werden. 

Wie aus dem Obigen hervorgeht, entstehen also Derivate der 
C, N-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure n u r  bei der Einwirkung 
von solchen l lkylaminen auf Diazoessigester, welche in ihren Eigen- 
schaften dem Ammoniak ani niichsten stehen, wie die Anfangsglieder 
der primaren Aminbasen. Die hiiheren Glieder der primaren, ebenso 
die sekundiiren Alkylamine, z u  welcheu auch Piperidin ZLI rechnen 
wiire, liefern keine Abkonimlinge der C,N-Dihydro-, sondern fast 
ausschliefilich solche der Ni .~-~ibydro-l .~.4. j - te t razi~i-3.6-dicnrbon-  
siiiire. Dieser Unterschied erklart sich ohne Zweifel so, daS Methyl- 
u n d  -$thylamin, gleich fliissigem Ammoniak selbst? vie1 rascher rnit 
Dinzoessigester reagieren als die holieren Glieder der primaren Amin- 
bnsen oder die sekundaren Dialkylnmine. Sehr wahrscheinlich eut- 
steheu auch mit letzteren zuerst C, N-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-Derivate, 
die sich aber bei dem langsameren Reaktionsverlauf infolge weiterer 
Einwirkung der betreffenden Base in die bestandigeren N1.z-Dihydro- 
1 .2.4 5- te t r azi n- Ver bi n d un gen um lage rn . 

Ebenso wie C, A'- Dihydro- 1.2.4.5-tetrazin-3.6- dicarbonsaureamid 
beim gelinden Erwiirmen mit naBrigem Ammoniak in Ni.s-Dibydro- 
1.2..1.5-tetrazi~-3.6-dicarbon~Iureaniid umgelagert wird I), so wandeln 
sich auch die entsprechenden snbstituierten Amide, z. B. C,N-Dibydro- 
1.2.4.ci-tetrazin-3.6-dic~rbons~itireitthylamid, beini Digerieren rnit Ahhyl-  
:iminlosunp in die N1;2-Dihydro-l.9.4.5-tetrazinverbindung urn. 

Die Methyl- bezw. .xtbylaminsalze der C7,N-Ilihydro-l.2.4.5- 
tetrazin-3.6-dicarbonsiii1realkylamide unterscheiden sich von dem Am- 
~noniumsalz des C,N-  ~ihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbons~ureamids 

1) Th. C n r t i u s ,  A u g u s t  D a r n p s k y  und E r n s t  Nfi l ler ,  diese Be- 
richre 39, 3130 [1906]. 
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durch ihre bedeutend leichtere Loslichkejt in Wasser oder Alkohol. 
Auch die freien Alkylamide der C,N-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-di- 
carbonsiure sind vie1 leichter loslich als das einfache Amid; es ist 
niir deshalb nnch nicht gelungen, C, N-Dihyclro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di- 
carbonsiiurealkylamide in freieni Zustand zu erhalten. Siiuert man 
eine konzentrierte Losung 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-dicarbonsaure- 
amids ') scheidet sich jedoch nicht ah. 

Die H y d r o l y s e  der alkylierten Dihydro-1.2.4.5-tetrnzin-3.6-di- 
cnrbonsiiureaniide verliiuft, wie zu erwart,en war, gennu wie diejenige 
der einfachen, nicht alkylierten Amide der Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6- 
dicarbonsauren ?). Wie das Amid der C,N-Dihydro-l.2.3.5-tetrazin- 
3.6-dicarbo1isiure bei der Hydrolyse auger Ammoniak und Glyosyl- 
saure 1 Mol. Stickstoff und 1 Mol. Hydrazin liefert, so gibt das Athyl- 
amid dieser Siinre bei der Spaltung entsprechend neben A t h y l a m i n  
und G l y o s y l s i u r e  ebenfalls auf 1 5101. Stickstoff 1 Yol. H y d r a z i n .  
Intermediar entstehen hierbei EL hlol. G l y o s y l s a u r e - a t h y l a m i d )  das 
leicht in Form seines seither noch nicht beschriebenen, sehr schwer 
Itislichen P h e n y l h y d r n z o n s  von der Formel 

C6Hs.NH.N: CH.CO.NH.CsHs 
abges.chieden und bestimmt werden kann. 

A u s  dem Amid der N1;~-Dihydro-l.EL.4.5-tetrazin-3.6-dicarbons~ture 
entstehen bei der Hydrolyse neben 2 hiol. OxalsBure, 2 Mol. Amnio- 
niak und 2 hlol. Hydrazin; entsprechend liefert z. B. das Athylamid 
der Ni.~-l~ihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.F-dicarbonsHure bei der Spaltung 
2 1101. O x a l s a u r e ,  2 Mol. L \ t h y l a m i n  und 2 Mol. H y d r a z i n .  

Bei der O x y d a t i o n  m i t  s a l p e t r i g e r  S a u r e  entstehen bekannt- 
lich aus dem Amid der C,N- wie der N~.z-Dih~dro-l.2.4.~-tetrazin-3.6-di- 
carbonshire ein iind dnsselbe tiefrote 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbon- 
saurenniid 3), dns bei der Heduktion stets in  das Ni.z-Dihydro-l.EL.4.5- 
tetrazin-3.6-dicnrbonslureamid zuriickverwandelt wird ">. 

Aus dem Methylamid und Athylamid der C, N-Dihydro-1.2 3.5-  
tetrazin-3.F-dicarbonsaure erhielt ich bei der Oxydation entsprechend 

9 Th. C u r t i u s ,  diese Bericht8 18, 1288 [18851. 
?) TI). Cur t ius ,  A u g u s t  D a r a p s k y  und E r n s t  Miiller, diese Be- 

richte 40, 824 [1907]. 
3, Th. Cur t ius ,  Augus t  D a r n p s k y  und E r n s t  Mtiller, diese Be- 

richte 39, 3417 [1906]. 
') Ebenda. 
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das prLchtig violettrote 1.2.4.5 - T e  t r a  z i n - 3 . 6 - d i c a r  b o n  s a u  r e - m e -  
t h y l -  bezw. - a t h y l a m i d  von der Formel: 

N-N 

N = N  
CHI .  N H .  CO. C< >C. CO . N H  .CH3 

N-N 

N= N 
bezw. CzHs . N H .  CO.C< >C.CO. NH.C2Hj .  

Bei der R e d  u k t i o n  mit Schwefelwasserstoff lieferte 1.2.4.5-Tetra- 
zin-3.6-dicarhonsauremethylamid das schon oben erwlhnte hfethylamid 
der N~.z-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure wieder zuruck. 

h~~~-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.Ci-dicarbonsaurepi~~eridid gibt bei 
der Oxydation mit Salpetersiure das ziegelrote 1 .2.4.5-Tetraziu-3.1i- 
dicarbonsaurepiperidid von der Formel: 

N-N 

N=N 
CSHlo N .  C O .  C< >C.CO .NCjHio. 

Experiment elles. 
D i a z o e s s i g  e s t e r u n d p r i ni 5 r e  A m i  n e. 

h f e t h y l a m i n s a l z  d e s  C , N - D i l i y d r o - 1 . 2 . 4 . 5  - t e t r a z i n -  3.6-tli- 
c a r b o n s ii u r e - m e t h y 1 a m i d s ,  

N-NH 
CH3.  NH.CO.  C< >CH.CO .NH.CH3, NIIa .CH3, 

N = N  
u n d N1.2 - D i 11 y d r o - 1.2.4.5 - t e t r a z i n  - 3. G - d i c a r b o n s 5 u r e  - 

N--N 
m e t  h y l a m i  d , CH3. NH.CO . C< >C. CO.  X H .  CHB. 

NH-NH 
5.7 g mit Baryt destillierten Diazoessigesters werden init 5 g 

wasserfreiem Methylamin ini geschlossenen Rohr gemischt und bei 
gewiihnlicher Temperatur aufbewahrt. Nach ungefahr 24 Stunden 
scheiden sich am Boden der Rijhre rotgelbe, gllnzeude BlAttchen vou 
N~~a-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonslureniethyl~n1id ab, wahrend 
zugleich von der Oberflache der Fltissigkeit aus die Krystallisation 
des citronengelben Methylnminsalzes des C,N-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin- 
3.6-dicarbonsaureniethylamids beginnt. Nach 4-5-tlgigem Stehen iat 
fast der ganze Rohreninhalt z u  einer hellgelben Masse erstarrt. Die 
Menge der rotgelben Krystalle yon Ni.r?-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6- 
dicarbonsluremethplamid ninimt fast nicht zu.  Beini Offnen zeigt die 
gut gekiihlte Riihre keinen Druck. IXe Krystallniasse wird auf eiii 
Filter gebracht und zur Entfernung noch beigemengten Diazoessig- 



esters und Methylamins rnit Ather ausgewaschen. Zur Trennung der 
beiden Arnide viird das fein pulverisierte Gernisch mit kaltern, abso- 
lutem Alkohol ausgezogen. Das Methylaniinsalz des C,N-Dihydro- 
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaurernethylamids lost sich in dem Alkohol 
auf, wiihrend Ni.2-Dihydro-1.2.4 .5-tetrazin-3.6-dicnrbonsaurernethylamid 
ungelost zuruckbleibt. Von dem Ungelosten wird abfiltriert und dns 
Filtrnt. zur Abscheidung des C,N-Dihydro-l.I.4.5-tetrazin-3.G-dicarbon- 
saureniethylamid-niethylaniinoniurns rnit vie1 absoluteni Ather versetzt. 
Der  Niederschlag wird abgesnugt und irn Vakuuiii iiber Schwefelsiiure 
getrocknet. 15rhalten 3.1 g. 

C,N-l>ihydro-l.:’.4.5-tetrazin-3.G-dicarbonsii~ire-inethyl~mid-nietliy~- 
ammonium bildet citronengelbe, derbe, zu  Rosetten vereinigte Nadeln, 
die bei 11.5” unter Zersetzung zu einer braunen Fllssigkeit schrnelzen. 
Die Yerbindung ist mit goldgelber Farbe spielend loslich in kaltern 
Wnsser, weniger in kaltem, leichter in warmem Alkohol; von Aceton, 
Ather, Renzol, Ligroiu oder Schwefelkohlenstoff wird sie nicht auf- 
genomrnen. 

Das lCIethylarriinsalz des C,N-Dihydro-l.2 4.5-tetra.zin-3.6-dicarboii- 
slure-methylamids enthalt entsprechend dein Anirnoniurnsalz des niclit 
substituierten Aniids ebenfalls n u r  1 Mol. Methylamin. 

0.1972 g Sbst.: 0.2640 g Con, 0.1184 g HsO. - 0.1163 g Sbst.: 44.75 ccin 
N (230, 7.51 mm). - 0.1251 g Sbst.: 49.2 ccm N (23O, 751 nim). 

C T J ~ ~ ~ O ~ K \ T ~  (229). Ber. C 36.68, H 6.: 5, N 42.79. 
Gef. 36.51, >> 6.71, )> 42.84, 42.76. 

Erwiirrnt man das Methylnminsalz mit Kalilauge bis fast zuiii 

Verschwinden des Methylamin-Geruches und ubersiittigt dann die vorher 
gut gekuhlte Liisung rnit verdunnter Schwefelsaure, so scheiden sich 
sehr rasch die charakteristischen Nadeln der Ni.z-Dihydro-1.2.4.5- 
tetrazin-3.6-dicarbonsaure vom Schnip. 149- 154O ab. Beim Auf- 
fliefienlassen der roten Gnse nus Salpetersaure und arseniger Siiure, 
oder beini Betupfen rnit konzentrierter Salpetersaure zersetzt sich das 
Snlz unter Aufbrausen. Gegen direktes Sonnenlicht ist die Substanz 
ziernlicli enipfindlich; beim Aufbewahren fiirbt sie sich an der dern 
Lichte zugekehrten Seite gelbbraun bis braun. Versetzt man eine 
konzentrierte wiiBrige Losung des Methylaniinsalzes niit verdiinnten 
I\Iineralsiiuren, so tritt rasch unter Aufbrausen Entfiirbung der Losung 
ein. Beini Ansauern einer gut gekiiblten, konzentrierten, wafhigen 
Losung des C,N-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiiure-methylarnid- 
niethylarnmoniums mit Eisessig entsteht eine tiefgelbe, die Wandung 
des Glases stark benetzende Pliissigkeit; eine Abscheidung des freien 
Alkylaniids tritt jedoch nicht ein, die Liisung entfiirbt sich vielmehr 
langsam unter steter Gasentwicklung. 

JahrR. XXXXII. Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. 21 1 
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Das bei der Behandlung der beiden Arnide rnit Alkohol ungelost 
gebliebene Ni.~-Dihydro-1.2.4.5-tetrnzin-3.6-dicarbonsaure-methylamid 
wird zur Entfernung der letzten Spuren von C, N-Dihydro-l.3.4.5- 
tetrazin-3.6-dicarbonsaure-methylamid-met~hylarnnionium mit Alkohol 
digeriert. Nl.z-Dihydro - 1.2.45 - tetrazin-3.6-dicarbonsaure-methylamid 
bleibt viillig rein zuriick. Die Substanz w i d  abfiltriert und fiir die  
Analyse im Vakuurn uber Schwefelslure getrocknet. 

0.0768 g Sbst.: 29.0 ccni N (2eo, 749 nini). 
CsHloOZNg (198). Ber. N 43.42. Gef. N 42.14. 

~Y1.2-Dihydro- 1.2.4.5 -tetraziti -3.6-dicnrbonslure-methylamid kry- 
htallisiert in rotgelben , diinnen, schrag abgeschnittenen Prismen, die 
lebhaft polarisieren und parallel der Langsrichtung, die durch feine 
Kiefung angezeigt xird,  ausloschen. Im Capillarrohr erhitzt, beginnt 
die Substanz gegen 270° zu  sintern und schrnilzt gegen 295" unter 
Zersetzung und Braunfirbung. 

A t  h y l a m i  n s a l z  d e s  C, N -  D i  h y d r o -  1.2.4.5- t e  t r  a z i n  - 3 .6 -  
d i c a r b o n s i i u r e - a t h y l n m i d s ,  

N- N H  

N = N  
CZHs. NII. CO .N< >CH.CO .XH.C*Hs, NH2. C2H5, 

und 
N1.2 - D i h y d r o - 1.2.4.5 - t e t r R z i n - 3.6 - d i c n r b o n s a u r e  - a t  h y 1 a m i d  , 

N-N 

NH-NH 
C2H5 .NII.  CO .C< >C.CO .NH.C2H5. 

Eine Alischung von 57 g frisch iiber Baryt destillierten Diazoessigs&ure- 
ithylesters niit 68 g (dem Doppelten der berechneten Menge) wasserfreiern 
;\thylamin w i d  ini geschlossencn Kohr bei Zimmertemperatur aulbewahrt. 
Nach etwn zweitiigigem Stehen bcginnt die Ausscheidung haarfeiner, hell- 
gelber Nadeln von .\rt.\'l.a-Dihyciro-l.~L'.4.5-tet~azin-3.6-dicarbons~ure-athylamid, 
n n d  fast gleichzeitig setzen sich an dcr Waudung tles Itvhres groBe citronen- 
gelbe Iirystallc des .\thylaminsalzes des C, iY-Dinydro-l.2.4.5-tetrazin-3.G-di- 
eaibonsaure-iitbylami~ls ab. Nach weiteren 8 Tagen ist der ganze lnhalt der 
R;ihre zu einani dicken Brei erstarrt. Er wird a3gesaugt und zur Entfernung, 
noch beigemengten Diazoessigesters und .\ thylamins mit trocknem Ather ge- 
waschen. Die Trcnnung der beiden Alkylamide geschieht, wie bei der Me- 
tbylrerbindung, durch Behandeln mit kaltem absolutem Alkohol. Die derben, 
Iirystalle des .\ thylamiosalzes liisen sich rasch auf , wahrend iVi.2-Dihydro- 
1.2.1.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-&thylamid ungeliist zuriickbleibt. Nach dem, 
Piltrieren wird die klare Lijsung mit masserfreiern Ather versetzt; das Athyl- 
aniinsalz fal:t hierbei rasch in fein krystallioer Form aus. Es mird abfiltriert, 
und im Vnkuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Erhalten 65 g. 
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0.2010 g Sbst.: 0.3256 g COY, 0.132F g 1 1 2 0 .  - 0.1515 g Sbst.: 49.5 ccm 
N (240, i 5 4  mm). - 0.13G9 g Sbst.: 44.4 cciri N ('230, 751 mm).  - 0.1679 g 
Sbst.: 53.3 ccm N (19O, 755 mm). - 0.1464 g Sbst.: 46.0 ccm N (180, TGlmm). 

Bcr. C 44.23, H 7. i5 ,  N 3F.16. 
Gef. )) i-t.lS, )) i . 3 3 ,  P 3ti.34, 36.24, 36.39, 36.18. 

C I O H ? I O ~ N T  (271). 

Das it,hylaminsalz des C, N-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon- 
s~.ure-iithylaiiiids krystallisiert in dicken, citronengelben Rhomboedern, 
die bei 105-10fi0 unter Zersetzung sclimelzen. Die Sul)stanz ist 
sehr leicht loslich i n  Wasser, leicht i n  Alliohol: etwas schwerer in 
Essigester und udiislich in  i t h e r  oder Ligroin. Von Eisessig wird 
sie auch i n  der Kalte spielend unter steter Gasent.wicklung auf- 
genoninien. Aus der goldgelben Liisurig scheidet sich das freie Al- 
kylnniid nicht ab; beim Erwiirmen tritt rasch unter Aufbransen Ent- 
farbung ein. Beim Betupfen mit lionzentrierter Salpetersiiure wird 
die Verbindung sofort zerstiirt. 

Das nls Nebenprodukt bei dcr Darstellung des Athylaminsalzes 
der C, A'-Dihydroverbindung erhaltene, in Alkohol unliisliche iY1.2-Di- 
hydro-] .2.4.5-tetrazin-3.G-~licarbons~ure-iith~lamid ni rd  zu r  Entfernung 
kleiner Mengen des Athylaminsalzes mit wenig wnrrnein Alkohol aus- 
gewnschen iind im Yakuuin iiber Schwefelsiiure getrocknet. Er- 
halten 5.6 g. 

0.109s g Sbst.: 36.Gccni N ('24", 755 mm). - 0.1446 g Sbst.: 47.0ccm 
N (190, 755 mm). 

C8H1402NG (226). Ber. N 37.17. Gef. N 37.12, 37.22. 
Im Capillarrohr erhitzt, beginnt die Substanz gegen 230° brann 

z u  werden iiud zersetzt sich gegen 257O unter AufschHumen uocl 
Schwarzung. Sie ist auch in heiljem Wasser, Alkohol, Henzol, Chloro- 
form,  Ligroin oder Ather fast unliislich. Von Eisessig wird sie in 
der Wcirme aufgenommen. Beim ubergieljen mit konzentrierter Sal- 
petersiure, oder heim AufflieBenlassen yon Bromdampfen werden die 
hellgelben Nadeln der Verbindung rasch zum prachtig violettroten 
Tetrazinderirat osydiert. 

Z e r s e  t z  u n g d e s A t  h y l a  m i n  s a l  z e s d e s  C, AT- 1> i h y d r o -  1.2.4.5- 
t e t r a  z i n - 3.6 - d i c a r b o n s a u r e  - i t  h y 1 a m  i d s  K o c 11 e n  m i t  tl u r c h 

v e r d u n n t e r S c h w e f e 1 s a u r e. 
B e s t i m n i u n g  d e s  g a s f i i r m i g e n  S t i c k s t o f f s .  

Ich bediente inich hierzu des friiher beschriebenen Apparates '). 
0.3088 g Sbst.: 28.5 ccm N (190, i50 mm). - 0.3390 g Sbst.: 31.0 ccm 

N (19O,  756 mm'l. 
CloHgI0,N7. Ber. filr 1 Mol. N 10.33. Gef. N 10.46, 10.45. 

1) E r n s t  hlilller, diese Berichte 41, 3129 [.1908]. 
211. 
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B e  s t i  rn m u n  g d e s a1  s H y d r a z i n  a bg e s p a1 t e n e n  S t i c k  s t o f f s. 
Zur Bestimmung des Hydrazins wurde die Substanz rnit etwa 30 ccm 

verdiinnter Schmcfels%ure vom spez. Gew. 1.22 bis z u r  Entfarbung erwarmt, 
dann wurdc ahgekiihlt, die LBsung mit Wasser verdinnt, mit Benzaldehyd 
geschiittclt und tlas abgeschicdene Henzaldazin auf gewogcnern Filter gc- 
saminelt. 

O.4W g Sbst.: 0.310 g Bcuzaldazin. 
C,,,II?, O?N,. Ber. fiir 1 1,101. N 10.33. Gef. N 8.56. 

B e s t i n i m i i n g  d e s  b e i  d e r  I I y d r o l y s e  e n t s t e h e n d e n  C l y o s y l -  
s a u  r e -  5 t h y  1 a m  i d  6.  

C, iV-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-tlicarbonsiiure- 
iithylaniids wurden in dcr 10-fachen Menge kalten 11';scrs geliist und nacli 
dem Ansiuern mit 5 ccm verdiinnter Schwefelaiiure bis zuni Aufhijren der 
Gasentwicltlung gekocht. ZU der heiDen, fast farblosen Fliissigkeit wurde 
hierauf eine Liisung von 3 salzsauren Phenplhydrezin i n  15 ccm Wasser 
hinzngeftgt. Fast augenblicklich erstarrte tler ganze IColbeuinhalt zu einem 
dicken Brei haarfeiner Nadelclien, welche abgesaugt, gut mit Wasser ge- 
waschen und im Vakuum iiber Schwefalsiiurc getrocknet wurclen. Erhalten 

Ber. fiir 2 Mol. Phenylhydrazon 1.97. 

1.4 g .? thylaminsalz des 

1.91 g. 
Gel. 1.91. 

F i r  die Analyse wurde die Substanz nus der fiinffachen Menge heil3eu 

0.1397 g Sbst.: 26.9 ccm N (ISo, 758 mm). - 0.20'25 g Sbst.: 39.3 ccm 
Alkohols umkrystallisiert. 

N (18.50, 756 mm). 
CloHi30N3 (191). Ber. N 22.01. Gef. N 22.05, 22.12. 

G 1 y o x  y Is Lure  a t  ti y l a m  i d -  p h en y l  h y d r a z o  n krystallisieit aus AI- 
kohol in fast farblosen, feinen, verfilzten Nadelchen, welche bei 199-200O 
schuielzcn. Die Verbindung liist sich spielend in warmem Alkohol, schwer 
in Essigester, sehr schrver in Chloroform; v,3n Wasser, Benzol oder ,qther 
mird sie niclit, aufgenommcn. 

H y d r o l y s e  d e s  N i . 2 - D i h y d r o -  1.2.4.5 - t e t r a z i n - 3 . 6 - d i c a r b o n -  
s a u  r e -  a t h y 1 n m i d  s. 

B e s t i m m r i n g  tles b e i  d e r  S p a l t u n g  e n t s t a n d e n e n  H y d r a z i n s ,  
d tli y 1 am i n  s 11 n d d e r g e  h i l d e  t e n 0 s a l  sii u re. 

1.0 g iV~.~-Dihydro-l.2.~.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-iithplamid wurde mit 
20 ccm konzentrierter Salzsiure bis ziir volligen Liisung gekocht. Kach deni 
Abkihlen und Verdiinncn niit 3!)0 ccm Wasser wurde das entstandcnc Hy- 
drazin durch Schiittcln mit Benzaldehyd nls Benzaldazin abgeschieden , fil- 
triert, getrocknet unt l  gcwogen. 

Das Filtrat murdc zur  Entfernung iiberschissiger Sa lzshre  und Benz- 
aldehyds auE dem n'asserbad stark eingedampft, die lionzentrierte LBsung 
nach dem Ubersattigeu mit Natronlauge gekocht, das entweiclrende Athyl- 



amin in Salzsiure aufgefangen und nach dem Eindampien auf dem Wasser- 
bade als Lithylaminchlorhydrat zur  Wagung gebracht. 

Zur Bestimmnng der Oxalsaurc wurde die vom .\thylamin befreite alka- 
lische Liisung mit Essigsaure angesauert, zum Sieden erhitzt und mit Chlor- 
calcium gefiillt. Der Niederschlag von oxalsaurem Calcium wurde abfiltriert 
und gcwogen. 

Berechnet ftir 2 Mol. Hydrazin, 2 Mol. j thylamin und 2 Mol. Oxalsaure: 
Hydrazin als Benzaldazin. Ber. 1.84. Gef. 1.67. 
.\ thylaminchlorhydrat. D 0.72. )) 0.61. 

Oxalsaure als oxals. Calcium + HzO. )) 1.29. 0.78. 
Der Wert fiir Oxalsaure wurde zu niedrig gefunden, weil dieselhe beim 

iifteren Eindampfen unter Bildung von Kohlenoxyd und AmeisensHure teil- 
weise zerstiirt wird. 

N1 .2 -Dihydro -  1 . ~ . 4 . 5 - t e t r a z i 1 i - 3 . 6 - d i c a r b o n s i n r e - h e p t y I a m i d ,  
AT- .-.N 

CrH15. NH. CO . C< >C. CO . N H .  C T H I ~ .  
KH-NH 

Eine Mischung von 4.5 g Diazoessigsiiureiithylester mit 7 g Heptylamin 
wird bei gewiihnlicher Temperatur aufbewahrt. Nach etwa dreiwbchentlichem 
Stehen beginut die hbscheidung perlmutterglanzcnder Rliittchen, deren Menge 
nur sehr lnngsani zunimmt. Nach 3 Monaten wurdo die Substanz abgesaugt, 
mit Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Erhalten 0.10 g .  Unter 
dcni Mikroskop crwies nich das I'rodukt als vollkommen einheitlich. 

0.0671 p Shat.: 13.4 ccm N (200, 749 mm). 
Cls113402N,j (3GG). Ber. N 23.91. Gef. N 22.48. 

N1.2 - Dihydro-  1.2.4.5 - tetrazio-3.6-dicarbonslure-heptylamid bildet 
liellgelhe, diirine Tiifelclien von rechteckiger F o r m ,  d ie  gegen 240' 
schmelzen. Die  Verbindung ist vollkornmen nnliislich in Ather  und 
Benzol, fast unloslicll iii heiBem M:asser oder Alkohol. Mit konzen- 
tr ierter Salpetersaure hetupft, wird sie sofort, Yiolettrot : Tetrazinbildung. 
Beim Erwsrmen mit verdunnter Schnefelshure lost sich die Subs tanz  
ohne  Gasentwicklung, aber  un ter  Entfhrbung au f ;  in d e r  Losung kann 
niit Benzaldeliyd Hydras in  nachgewiesen ve rden .  

D ia  z o e  s s i g  e s t e r  u n d s e  k ii n d ii r e  A ni i n  e. 
N1.2-D i h  y d r o  - I .2 .4 .5- te t r  a z i n - 3 . 6  - t l i c a  r b o n s a  u r e -  

d i m e t h y l a m i d ,  
N--- -N CII3, N.CO.C< ==z ,C.C0.N,(~H3' /CH3 
NH--NIT CH, ' 

5.7 g ( ] /ao Xol.) Di2,zoessigester Herden mit 4.5 g (dem Doppelten 
d e r  berechneten bleoge) Diniethylamin g u t  gernischt bei Zimmertem- 
pera tur  sich selbst uberlassen. Nach vierm ochentlichem Stehen  be- 



ginnt die Ausscheidung groBer, honiggelber, saulenfiirmiger Krystalle 
yon Ni.z-Di hydro-] .4.4.5-tetrazin-3.6-dicarbons~ure-dirnethylamid neben 
einer geringen Menge eines hellgelbeo, sandigen Pulvers. Nach wei- 
teren G Wochen wird die Krystallrnasse auf ein Filter gebracht und 
mit Alkohol ausgewnschen. %ur Trennung des Ni:J-Dihydro-l.2.4.>- 
tetrazin-3.(i-dicarbons~ure-dirnethylamids von der beigernengteu Sub- 
stanz wird das Gemiscli niit Chloroform digeriert. Die derben Kry- 
stnlle des Dinlkylamids losen sich rnsch, wahrend dns hellgelbe Pulyer 
ungeliist zuruckI)leibt. 13s wird nbfiltriert und irn Vakuuni getrockuet. 
Seine Meng? betrug 0.09 g. Aus der ChlorofornilBsuug scheiden sic11 
beirn Eind..insten hooiggelbe Siulen des Nl..3-niliydro-1.2.4.5-tetrazin- 
3.6-dicnrbons~rtre-dimethylnmids ab. Sie wcrden abgesnugt mit wenig 
Chloroform, dann rnit Alkohol gewaschen und im Vakuurn  uber 
Schwefelsiure getrocknet. 

0.1606 g Shst.: 52.4 ccm N (190, 756 nim). - 0.177; g Sbst.: 58.1 ccni 
N (100, 751 mm).  

Cf iHlcO?N~ ( 2 6 ) .  Her. N 3 7 . l i .  Get. N 37.2-1, 37.39. 

N i , ~ D i h y d r o - l . 2  4.ci-tetrnzin-3.G-dicarbonsiiure-dirnetli~lantid bildet 
grooe, honiqgelbe, sechsseitige Prismen, die bei 178-179" ohne Zer- 
setzung zu einer hellgelben Fliissigkeit schrnelzen. Die Substanz lijst 
sich leicht in \vnrineni LfTasser, Chloroform oder Alkohol; von Ather 
oder Ligroin wird sie nicht aufgenonrnien. 

Das tellgelbe, sandige I'ulver beginnt beini Erh:tzen  in^ Capillar- 
rohr gegen 195O z u  sintern uud schmilzt gegen 22.5". Die Schrnelze 
wird auch bei weiterem Erhitzen nicht klar. In den gebr5uchlichen 
indifferenten organischen Liisuugsmitteln ist es naheza unliislich. 

0.0779 g Sbst.: 29.0 ccm N (180, 7-10 mm). 
C g I l l o O ~ N ~  (198). Ber. N 42.42. Gef. N 42.17. 

Nach der Analyse, den chemischen und physikalischer, Eigeu- 
schaften, besteht die Substauz also grijntenteils atis Ni.z-Dihydro- 
1.2.4.5- tetrnzin -3.6-dicarbonsiiure- methylamid, desssn Schrnelzpunkt 
zwar betrichtlich hiiher (gegen 295O) liegt. Das fur die R e d t i o n  
verwendete Dimethylamin enthielt wahrscheinlich Spuren von Methyl- 
amin. 

Ni.2- D i h y d r o-  1.2.4.5 - t e t r a z  i n - 3.6-d ica  r b  on  sa  u r e s  
D i a t  h y l a  m i n , 

AUS eineni Gernisch ron 5.7 g ( Xlol.) Diazoessigsaureathyl- 
ester u n d  7.3  g (dem Doppelteu der berechneten Menpe) wasserfreiem 
Diathylantiu, welches Spuren von i thy lamin  enthielt, schieden sich 
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uach etwn vierwochentlichern Aufbewahren feine Nadelchen von 
N1.2- Dihydro- 1.3.4.5-tetrnzin -3.6-dicarbonsaure-iithylarnid (O.? g) nb. 
Schmelzpunkt grgen 287O. Sie wurden abgesaugt und das Filtrat 
sich selbst tibedassen. Nach weiterem ~ierwochentlichem Stehen der 
Flussigkeit begannen sich grnfle, orangegelbe Prisnien des Diathyl- 
nminsnlzes der N~.~-I~ihydro-l . .2 .4 .5- te t razin-3.6-~icnrbons~~ire  abzu- 
scheiden. Fur die Analyse wiirde die Substnnz nus Alkohol urnkry- 
stallisiert rind i m  Vakuum iiber Schwefelsiinre getrocknet. 

0.1497 g Sbst.: 31.8 ccm N @OU, 756 rnni). - 0.1503 g Sbst.: 35.2 ccni 
N (100, i 4 7  mm). 

CI2H,,O4Ng (318). Bey. N X $ l .  Gcf. N 26.45, 26.40. 

Das Salz bildet groae, orangegelbe, seclisseitige Saulen, deren 
Enden yon Ithornboederflichen begreozt werden. Schrnp. 179-1 800. 
Es ist spieleud Inslich in Wnsser, schwerer in Alkohol; von Chloro- 
fo rm,  Ather oder Ligroin wird es nicht aufgenornrnen. Auf Zusatz 
von verdiinnter Schwefelsaure z u  einer gekiihlten , wafirigen Lijsung 
d e r  Substanz, fallen sofort die charxkteristischen Njdelchen der 
Nl.~-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure yom Schmelzpunkt 149 
--155O aus. 

Zur  Kontrolle ' wurde N1.a-Dihydro-1.2.4.5-tetrnzi n-3.6-dicarbon- 
saiires Diathylamin direkt nus seinen Koniponenten dnrgestellt. 

Auf Zusntz von Diathylamin zii einer nlkoholischen Losung der 
Ni.rr-Dihydro-1.2.4.5-tetrnzin-3.G-dicarbonsaure fallen sofort hellgelbe 
Nhdelchen des Diiithylaniinsalzes aus. Sie werden abgesaugt, R U S  

Alkohol urnkrystallisiert rind im Vakuurn getrocknet. Schrnp. 179- 
180O. Auch alle ubrigen Eigenschnften der Verbindung stirnmten mit, 
denen des obeo beschriebenen Salzes uberein. 

D i a z o e s s i g e s t e r  u n d  P i p e r i d i n .  

N1.2-D i h y d r o -  1.2.4.5 - t e t  r a z i n - 3 . 6 - d i c a r  b o  n s a u r e - p i p  e r i d i d ,  
N-N 

CsHioN.CO.C< >C.CO.NC5Hio. 
NH-NH 

5.7 g (1/20 hlol.) Diazoessigsaureathylester werden mit 4.25 g 
( ' i 2 0  Mol.) Piperidin verrnischt. Kach etwa 8-tagigem Stehen bei ge- 
wijhnlicher Ternperatur beginnt die Abscheidung feiner, hellgelber 
Nadeln. Bei langerem Stehen erstarrt schliefllich der gauze Kolbeo- 
inhalt zu einern dicken Brei haarfeiner Krystalle. Sie vverden abge- 
saugt, mit Alkohol, dann mit Ather gut gewaschen und irn Vakuum 
iiber Schwefelsaure getrocknet. Erhalten 6.8 g. Fiir die Analyse 
wurde die Verbiudung nus Alkohol umkrystallisiert. 
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0.13’28 g Sbst.: 0.3866 g COz, 0.1256 g HSO. - 0.3208g Sbst.: 54.0ccm 
S (21.50, 749 mm). 

ClcH2202N6 (306). Ber. C 54.90. I1 7.20, K 27.45. 
Gef. )) 54.65, )) 7.46, )) 27.36. 

N1.2 - Dihydro -1 .2.4.5 - tetrazin-3.6-dicarbonsa~irepiperidid krystalli- 
siert nus Alkohol i n  winzigen, schwnch hellgelb gefarbten Nadelchen, 
die ~mrallel  der Langsrichtung ausloechen. Die Substanz f i rbt  sich 
Oeini raschen Erhitzen r o n  245O a n  braun und schniilzt unter Auf- 
schiunien gegen 266”. Sie lost sich miiflig in heiBeni Eisessig oder 
Essigsaureanhydrid, viel schwerer in Alkohol. Bus Essigsaureanhg- 
tlrid krystallisiert sie iinvergndei-t ails in Formen, die unter dem Mi-  
k r o s k ~ ~ p  als  stnrk doppeltbrechende, gut nusgebildete Rhornboeder er- 
scheinen, deren Kanten bisweilen stark gekriimnit sind. 

Stickst.sffbestimniiing der nus Essigsaureanhydrid auskrystnllisierttn 
Substxnz. 

0.1.5’24 g Shst.: 36.6 ccm N (220, 757 mm). - 0.1633 g Sbst.: 39.7 ccm 
N (‘23(’, 756 mm). 

C l r H 2 ~ O a N g  (306). Ber. N 27.45. Gef. N 27.12, 27.25. 
Das Piperidid ist in kochendern W:isser fast uuloslich; auch von 

-:\ther oder Benzol wird es nicht aufgenommen. I n  kalter konzen- 
trierter Salzsiiure liist sich die Verbindung n i t  gelber Parbe, die beim 
Kochen der Losung rssch verschwindet. Nach dem Verdunnen mit 
Wasser scheidet sich aus der Flussigkeit. auf Zusatz von Benzaldehyd 
13enzaldnzio ‘ion1 Schmp. 93O ab. 

1.2.4.5 - ’J’e t r a z i n  - 5.6 - d i c a r  b o n siiu r e -  ni e t h y 1 a m  i d ,  
N-N 

CIf3 .NII .CO. C< <PC.CO.  iYH.CH1. 
N = N  

Eine gut gekiihlte Losung von I .5 g Jiethylnminsalz des C, LV-Di- 
hydro-] .2.4.5-tetrazin-3.G-dicarbonsiiure-metbylamids in 5 ccm Wasser 
wird zuerst niit 3 ccm Eisessig untl darauf tropfenweise mit 2 ccni 
einer 10-n. Knlirimnitritliisuiig versetzt. Die Miscbung fiirbt sich tieF 
rot, und nach liurzer Zeit beginnt die Abscheidung carminroter BlLtt- 
chen, die abgesaugt, niit Wnsser, dann niit wenig kalteni Alkohol aus- 
gewascheu und ini Valtuum iiber Schwefelsaure getrocknet werden. 
Erhalten 0.9 g. 

0.1080 g Sbst.: 41.3 ccm N @lo, 750 mmj. 
CgHsO2Ns (196). Ber. N 4’2.86. Gef. N 42.95. 

1.2.4.5-Tetr~zin-3.6-dicarbonsLure-metliyIamid bildet dunne, car- 
minrote Tat’elchen, die bei 237O schmelzen. Die Substxnz liist sich 
ziemlich schwer in Wasser, viel leichter in Alkohol. Voii Ather wird 
sie n iclit au fgen om ni en. 



R e d  u k t i o n  d e s  1.2.4.5- ‘I‘e t r a z  i n - 3.6- d i c a r b o n  s3i u r e - m  e t h y l -  
a m  i d s  z u N1.2 - D i h y d r o -  1.2.4.5 - t e t r a z  i n -  3.6 - d  i c a  r bo  n s a u r e -  

ni e t h  y 1 amid .  
0.5 g 1.2.4.5-Tetrazin-8.6-dicarbonjBure ~ niethylamid werden in 30 ccm 

Wnsser suspendiert und in die Fliissigkeit Schwefelwasserstoff bis zum Ver- 
schwindrtn der Iiotfirbung eingeleitet. Das entstandene NLZ-Dihydro-1.2.4.5- 
tetiaein-3.6-dicaibonskul.e-meth~l~~n~id wird abgesaugt, zur Entfernung bei- 
gemengten Schwefels mit Alkohol gewaschen und im Vakuuni getrocknet. 
Erhalten 0.35 g. 

Das Methylamid eeigte den schon oben angegebenen, fur A’1.a-Diiiydro- 
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonslure-methylamid ermittelten Schmp. ’2950. 

0.3491 g Shst.: 55.5 ccni N (190, 7.57 mm). 
C&,0O2X~ (19s). Ilcr. N 42.42. Gef. N 42.14. 

1.2.4 5 - T e  t r  a z i n - 3.G -d  i c ii r b o n s a u r  e -  a t h  y 1 a m  i d ,  

C ~ H , . N H . C O . C ~ ~ I ~ ~ C . C O . N H . C ~ H ~ .  

5 g Athylaminsnlz des C, X-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.G-dicarbon- 
skire-iithylaniids werden in 25 ccm Eiswasser gelijst, mit Eisessig an- 
gesiinert und langsam 8 ccni 10-17. ICaliumnitritlosung hinzugefiigt. 
Auch hier beginnt rasch, wie beim Methylamid, aus der dunkelroten 
Liiaung ein prachtig violettroter Niederschlag aaszufallen. Er wird 
ahgesaugt niit wenig Eiswasser, dann mit Alkohul gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Seine hIenge betrug 3 g. 

0.1631 g Sbst.: 0.2550 g COs, 0.0i90 g H20. - 0.2190 g Sbst.: 73.5 ccm 
N (220, 752 mm). - 0.1457 g Sbst.: 47.8 ccni N (17”, 749 mm). 

C8H1202K6 (224). Ber. C 4536, 11 5.37, X 37.50. 
Gcf. )) 42.64, )) 5.46, )) 37.61, 37.52. 

1.2.4.5-Tetrazin-3.G-dicarbonsaure-athylamid Brystallisiert iu scho- 
nen, carminroten Rl5ttchen voin Schmp. 195-1960. Es ist in Wasser 
u r i d  Alkohol bedeutend leichter liislich, als das entsprechende Methyl- 
amid, aber wie dieses unliislich in .Lither. 

1.2.4.5-Te t r a  z in-3.G-dicar bon s a u r e - p i  p e r  i d i d ,  

3 g ~’l.~-Dihydro-l.2..1.5-tetrazin-3.G-dicarbonsaure-piperidid wer- 
den unter Kiihlung in 20 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1.33) einge- 
tragen und tiichtig durchgeschiittelt. Nach etwa 10 Minuten ist die 
Oxydation beendet und das angewandte hellgelbe Piperidid in die 
prIchtig rot gef5rbte Tetrazinverbindung umgewandelt. Sie wird abge- 
saugt, gut mit Eiswasser, dann mit wenig Alkohol ausgewaschen und 
im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. Erhalten 2.6 g. 
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Fur die hnalyse wiirde die Substanz aus beiMern Alkohol urn- 
krystallisiert. 

N ( 2 2 0 ,  754 ccm). 
0.1923 g Sbst.: 0.3878 g C 0 2 ,  0.1154 g H:O. - O.17i5 g Sbst.: 43.6 ccni 

Cl,H?oO?Nc (304). Ber. C 55.?6, H 6.59, N 27.63. 
Gef. )) 55.00, )) 6.71, )) 27.60. 

1.2.1.~-~-Tetrazin-3.G-dicarbonsiure-piperidid lirystallisiert nus Al- 
koliol in dunnen, zinnoberroten Bliittchen, v,elche unter dem Afikroskop 
als Bhomben erscheinen und parallel einer Diagonale ausloschen. Im 
Capillarrohr erhitzt , schrnilzt die Verbindung bei 196O unter Zer- 
setzung zi i  einer carminroten Flussigkeit. 

482. Th. Curtius, August  Darapsky und Ernst Miiller: 
Weitere Untersuchungen iiber daa Pseudodiazoacetamid 

(C‘, N-Dihydro-1.2.4.6-tetrazin-3.6-dicarbonslurearnid) I). 

[Mittcilung ails dein Chemischcn Institut der Unirereitat Hcidelberg.] 

(Eingcgangcn am 15. August  1909.) 

I n  iinserer ziisnninienfnsseriden Abhandlung: a U b e r  d i e  U m -  
\ \ . a n d l u n g s p r o d u l i t e  d e s  D i a z o e s s i g e s t e r s  u n t e r  d e m  E i n -  
f lu13  v o n  alkali en^?) hntten wir dern Pseudodiazoacctamid und 
seinem Aniiiioniunisalz iiachstehenda Fornieln zuerteilt: 

N-NII 

N=N 
KH?. CO . C< > CII . CO . NH? 

N-NH 

N=N 
NH?.CO.C< >C(NHI).CO.NH,. 

Knch dieser Auffnssung besitzt also das M’asserstoffatom der 
Methingruppe satire Eigenschaften unter den1 doppelten EinfluB der 
benacbbarten Carbonyl- und Szogruppe, wahrend nnch unserer ur- 
spriinglichen Annahme 9 das Ammonium ini Pseudodiazoacetamid- 
ammonium den Wasserstoff der lmidogruppe ersetzt. 

I) Vcrgl. die friilieren Arbeiten: dicsc Eer+dite 59, 3410, 3776 [1906]: 

?) Dicse Berichte 41, 3161 [19OS]. Diese Bwichte 39, 34?5 [19061. 
41, 3116 [1908]. 




