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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).




Da auf Grund der seither vorliegenden Beobachtungen eine sichere
Entscheidung zwischen den beiden fiir das Ammoniumsalz in Betracht
kommenden Formeln:

N—NH
I. NH..cO.C< —>C(NH,).CO.NH,
N=N

N—N(NH,)
II. NH..CO.C=Z —>CH.CO.NH:
N=N
nicht getroffen werden kann, baben wir uns bemiiht, durch weitere
Untersuchungen die Konstitution der Salze des Pseudodiazoacetamids
einwandsfrei festzustellen. Wir gingen dabei von folgender Uber-
legung aus:

Wenn es gelingt, das saure Wasserstoffatom des Pseudodiazoacet-
amids durch Methyl zu substituierer, so wird das so entstehende
Methylderivat bei der Hydrolyse Spaltungsprodukte liefern, die
einen sichieren Riickschluf auf die Stellung der Methylgruppe und
damit auch des sauren Wasserstotfatoms in der urspriinglichen Ver-
bindung gestatten.

Den obigen Formeln I und II des Pseudodiazoacetamidammoniums
entsprechen die nachstehenden Formeln III und 1V des Methylpsendo-
diazoacetamids:

N—NH
HI. NH;.CO.C<®  >C(CH,).CO.NH,
N=N
N—N(CHj)
IV. NH;.C0.CZ<  >CH.CO.NIL.
N=N

Die Hydrolyse dieser beiden stellungsisomeren Methylderivate
mull sich in analoger Weise vollziehen, wie der bereits frither von
uns ausfiibrlich untersuchte Zerfall des Pseudodiazoacetamids ') selbst.
Eine Verbindung von Formel III wird somit im Sinne des Schemas:

N—NH
Il NH,.CO.CZ  >C(CH,).CO.NH,
N=N
NH.—NH;
QH’O NH2 . CO . CHO Hydrazin CO (CH3).CO _NI{Q
Glyoxylsiureamid NN Brenztrauben-

Stickstoff

bei der Hydrolyse neben Glyoxylsiureamid Brenztraubeunsdure-
amid, Stickstoff und Hydrazin liefern, wihrend der Korper IV

1) Diese Berichte 39, 3410 [1906].
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hierbei in 2 Mol. Glyoxylsiureamid, Stickstoif und Methylhydrazin

zerfallen muf}:
N—N(CHs)

IV. NH,.CO.CZ —>CH.CO.NH.
N=N
NH:—NH.CH,
NH;.CO.CHO  Methylhycrazin - CHO.CO.NH,
> Glyoxylsiureamid N-:=:N Glyoxylsaureamid.
Stickstoff

215,0

Unsere ersten Versuche, durch Einwirkung von Jodmethyl aut
Pseudodiazoacetamidsilber Methyl- pseudodiazoacetamid darzustellen,
hatten nicht den gewiinschten Erfolg. Dagegen kobonten wir leicht
unter Anwendung von Diazomethan als Methylierungsmittel das
gesuchte Methylderivat erhalten.

UbergieBt man Pseudodiazoacetamid mit iitherischer Diazomethan-
l6sung, so begiont alsbald in der Kilte lebhafte Stickstoifentwicklung;
obwohl hierbei keine Losung oder anderweitige sichtbare Verinderung
eintritt, erweist sich das erhaltene Produkt als ginzlich verschieden
von der urspriinglichen Substanz. Wilhrend letztere mit salpetriger
Siure uod anderen Oxydationsmitteln sich sofort intensiv rot farbt
unter Bildung des friiher beschriebenen 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicar-
bonsidureamids!) und beim Kochen mit verdiinnten Siiuren Hydrazin
abspaltet, ist nach der Behandlung mit Diazomethan die Verbiondung
gegen Oxydationsmittel bestindig und liefert bei der Zersetzung mit
heiflen, verdiinnten Siuren kein Hydrazin mehr. Aus den Analysen
ergab sich, dafl in der Tat, wie zu erwarten war, eine Methylgruppe
in das Molekiil des Pseudodiazoacetamids bei der Einwirkung von Di-
azomethan eintritt. Aus der Bestiindigkeit des erhaltenen Monomethyl-
derivats gegeniiber Oxydationsmitteln geht des weiteren hervor, daf
die Methylgruppe nicht etwa in eine der beiden Amidgruppen einge-
treten sein kann, sondern eins der beiden noch vorhandenen Kern-
wasserstoffatome ersetzt haben mul}, und zwar entweder das Wasser-
stoifatom der Imido- oder das der Methingruppe des Hydrotetrazin-
Ringes. Im ersteren }all hatte man, nach den zu Anfang gegebenen
Ausfiihrungen, bei der Hydrolyse die Bildung von Methylhydrazin,
im letzteren Fall diejenige von Hydrazin zu erwarten. Beim Kochen
mit verdiinnten Sduren lieferte nun das erhaltene Methylderivat kein
Hydrazin, dagegen statt dessen eine andere basische Substanz von
stark reduzierender Wirkung, deren Identifizierung anfangs Schwierig-
keiten bereitete, die aber dann mit aller Sicherheit als Methyl-
hydrazin erkannt wurde.

!) Diese Berichte 89, 3431 [1906].
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Durch diesen Nachweis von Methylhydrazin ist von den beiden,
tiir das Methylpseudodiazoacetamid in Betracht kommenden Formeln III
und IV die letztere als richtig erwiesen und damit zugleich auch die
Stellung des Metalls in den Salzen des Pseudodiazoacetamids im Sinne
der entsprechenden Formel II endgiiltig festgelegt.

Wihrend Pseudodiazoessigsiure gleich ihrem Amid bei der Hydro-
lyse glatt in Stickstoff, Hydrazin und Glyoxylsiiureamia zerfallt, ver-
lauft die analoge Spaltung obigen Methyl-pseudodiazoacetamids viel
weniger glatt und erinvert hierin an das gleiche Verhalten des Pseudo-
diazoessigesters, des sogenannten Isodiazoessigesters.

Beim Erwidrmen von Methylpseudodiazoacetamid mit Wasser ent-
steht unter lebhafter Stickstofientwicklung eine tief gelbbraune Losung,
aus der sich bei lingerem Kochen kleine Tilelchen in geringer Menge
abscheiden, von der gleichen Zusammensetzung wie die urspringliche
Substanz, aber verschiedenem Verhalten. Dieselben firben sich nim-
lich, mit konzentrierter Salpetersiure betupit, sofort intensiv rot und
spalten bei der Hydrolyse mit Siuren Hydrazin ab. Diese Verbin-
dung enthilt somit noch die beiden Kernwasserstoffatome des Hydro-
tetrazinringes und ein Methyl in einer der beiden Siureamidgruppen.
Ihre Entstebung ist so zu erkliren, dal bei der Einwirkung von
iberschiissigem Diazomethan auf Pseudodiazoacetamid in unterge-
ordnetem Malle auch eine der beiden Amidgruppen in Reaktion tritt
und das so entstehende Amid-methylamid der (, N-Dihydrotetraziu-
reihe beim Kochen mit Wasser unter dem EintluBl geringer Mengen
durch gleichzeitige Verseifung entstandenen Ammoniaks oder Methyl-
amins in das entsprechende N12-Dihydrotetrazinderivat sich umwandelt?).

Die beim Kochen von Methyl-pseudodiazoacetamid mit verdiinnten
Sduren entwickelte Menge Stickstoff betrigt nur etwa die Halfte der
erwarteten; Glyoxylsdureamid lifit sich nur nack ganz kurzem
Kochen in der sauren Lisung nachweisen?). Auller dem erwarteten
Methylhydrazin entstehen ferner auch geringe Mengen Methylamin,
unter dem reduzierenden Einflufl der Glyoxylsiure auf ersteres.

Bel mehrtigigem Stehen der Liésung von Methyl-pseudodiazoacet-
amid in konzentrierter Salzsiure wurde ein weiteres, ginzlich uner-
wartetes Spaltungsprodukt erhalten. Die rotbraune, von Salmiak-
krystallen durchsetzte Flissigkeit gab nimlich nach dem Abfiltrieren
des Salmiaks beim Schiitteln mit Benzaldehyd eine weifle Benzalver-
bindung, die von geringen Mengen gleichzeitig entstandenen Benz-
aldazins durch Ausziehen mit Ather leicht getrennt werden konnte.
Diese erwies sich merkwiirdiger Weise als identisch mit dem von uns

1) Vergl. diese Berichte 39, 3430 [1906].
%) Vergl. diese Berichte 89, 3412-[1906].
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frither bei der Hydrolyse von 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiureamid
gewonnenen Benzal-oxaminsdure-hydrazid!). Die Entstehung
dieses Korpers im vorliegenden Falle diirfte so zu erkliren sein, dal
die durch véllige Auflosung des Ringes gebildete Glyoxylsdure auf
noch unverdnderte Substanz reduzierend einwirkt, wobei unter Um-
wandlung der Azo- in die Hydrazogruppe zunichst ein Tetrahydro-
tetrazinderivat gebildet wird; dieses diirfte dann hydrolytisch in Me-
thylbydrazin, Glyoxylsiureamid und Oxaminsdure-bydrazid zer-
fallen, welch letzteres mit Benzaldebyd zu Benzal-oxaminsiure-bydra-
zid zusammentritt:

N—N.CH,
I. NH,.CO.C<~  >CH.CO.NH,
N=N

Methyl-pscudodiazoacetamid
iy’(.)> 2COOH.CHO. QNHa, N}Ig.NH.CHs, Ng

Glyoxylsiiure Methylhydrazin
N—N.CH;
Il. NH,.CO.N< >CH.CO.NH,
N=N
Methyl-pseudodiazoacetamid
) N-—N.CH;
COOH.CHO . NH,.CO0.C< SCH.CO.NH,
NH—NH

Tetraliydrotetrazinderivat
21,0 NH,.CO.CO.NH.NH., NH,.NH.CH:;, CHO.CO.NH;
Oxaminsiiurchydrazid ~ Methylhydrazin  Glyoxylsdureamid
1II. NH,.CO.CO.NH.NH, !:CHO_ NH;.CO.CO.NH.N:CH.CsHs

Oxaminsdurehydrazid Benzal-oxaminsiurehydrazid.

Die Einwirkung von Diazoédthan auf Pseudodiazoacetamid ver-
lauft derjenigen von Diazomethan gapz analog; auch hierbei tritt
ein Alkylrest in das Molekil ein unter Bildung von N-Athyl-C,N-
dibydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiureamid.

Experimentelles.
N-Methyl- ¢, N-dihydro-124.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-

N—N.CH,
amid, NII;.CO.CZ  >>CH.CO.NH,.
N=N

8.5 g (Yao Mol.) () N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-
amid werden in eine Losung von 3.1 g (dem 1%/;-fachen der berech-
neten Menge) Diazomethan in 100 ccm Ather eingetragen. Nach kurzer

1) Diese Berichte 39, 3433 [1906].
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Zeit beginnt unter heftiger Stickstoffentwicklung die Entfirbung der
anfangs tief gelben Fliissigkeit. Das Amid bleibt scheinbar unver-
andert. Nach beendigter Gasentwicklung wird die Substanz abgesaugt,
mit Alkohol, dann mit absolutem Ather gewaschen und im Vakuum
iiber Schwefelsiiure getrocknet.

0.1780 g Sbst.: 02152 g COz, 0.0733 g H,0. — 0.1836 g Sbst.: 0.2222 g
C0O,, 0.0758 g Hy,0. — 0.1288 g Sbst.: 51.2 cem N (20°, 743 mm). — 0.1448 g
Sbst.: 57.8 cem N (179 752 mm).

CsHg O3 Ns (184). Ber. C 32.61, H 4.34, N 45.65.

Gef. » 32.97, 33.00, » 4.60, 4.61, » 44.24, 45.93,

N-Methyl-C, N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiureamid bildet
ein staubfeines Pulver von feurig gelber Farbe. Im Capillarrohr er-
hitzt, schmilzt es unter lebhaiter Zersetzung gegen 118° In kaltem
Wasser oder Alkohol ist es schwer loslich; von Ather, Ligroin, Benzol
oder Chloroform wird die Verbindung gar nicht aufgenommen. Die Sub-
stanz lost sich in heiBer, verdinnter Schwefelsiure leicht unter leb-
hafter Stickstoffentwicklung auf; in dieser Liosung kaun mit Benzal-
dehyd kein Hydrazin nachgewiesen werden. Mit Natriumnitrit und
Eisessig erhiilt man keine Tetrazinfirbung.

Beim Erwirmen mit Wasser 16st sich die Verbindung unter starker
Gasentwicklung zu einer gelbbraunen Fliissigkeit. Aus der klaren
Losung scheiden sich bei langerem Kochen mikroskopisch kleine Téfel-
chen des N-1.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséure-
amid-methylamids ab. Sie werden abgesaugt und im Vakuum iiber
Schwefelsiure getrocknet. Erhalten aus 5 g N-Methylamid 0.4 g.

0.1203 g Sbst.: 0.1438 g CO;, 0.0488 g H;0. — 0.0804 g Sbst.: 32.0 cem
N (169, 756 mm).

Cs Hg 02 N (184). Ber. C 32,61, H 4.34, N 45.65.
Gef. » 32.60, » 4.53, » 45.89.

Die Substanz krystallisiert aus Wasser in winzigen, rechteckigen
Talelchen, welche gegen 234° unter Braunfirbung und Zersetzuog
schmelzen. Sie ist in Wasser oder kochendem Alkohol fullerst schwer
loslich, unléslich in den gewdholichen indifferenten, organischen Lo-
sungsmittelo. Beim Betupfen mit konzentrierter Salpetersiure farbt
sie sich sofort tief carminrot. Von heiller, verdinnter Schwefelsiure
wird sie ziewnlich rasch gelost; die schwefelsaure Losung gibt beim
Schiitteln mit Benzaldehyd Benzaldazin.

N-Athyl-C,N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiureamid,

N—N.C H;s
NH..CO0.CZ  >CH.CO.NH..
N=N

In eine Losung von 2.8 g (dem Doppelten der berechneten Menge)
Diazodthan in 50 ccm Ather werden auf einmal 4.2 g (Yo Mol.)
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C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiureamid eingetragen. Nach
beendigter Stickstoffentwicklung wird abgesaugt, mit absolutem Al-
kohol, dann mit absolutem Ather gewaschen und im Vakuum iber
Schwefelsiure getrocknet.

0.1298 g Sbst.: 0.1713 g CO4, 0.0614 g H.O. — 0.1430 g Sbst.: 53.2 cem
N (19°, 746 mm). — 0.1788 g Sbst.: 65.2 cem N (189 760 mm).

CeHy0:Ns (198). Rer. C 36.36, H 5.05, N 42.42.
Gef, » 36.00, » 5.29, » 41.77, 41.93.

AN-Athyl-C,N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-4.6-dicarbonsiureamid besitzt
eine schwefelgelbe Farbe; es schmilzt gegen 1259 unter Zersetzung.
In kaltem Wasser ist es ziemlich schwer, leichter in Alkobol léslich;
von Ather, Benzol und Chloroform wird es nicht aufgenommen. Beim
Kochen mit Wasser oder verdiinnten Siuren, sowie gegen Natrium-
nitrit und Eisessig zeigt die Verbindung das gleiche Verhalten, wie
das oben beschriebene Methylderivat.

Spaltung des N-Methyl-C, N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-
3.6-dicarbonsiiureamids beim Kochen mit verdiinnter
Schwelelsidure.

1. Bestimmung des gasférmigen Stickstoffs.

Far dic Stickstoffbestimmung bedienten wir uns desx friher niher lbe-
schriebener. Apparates?).
0.2663 g Sbst.: 21.0 cem N (189 752 mm).
CsHs O Ng (184). Ber. fir 1 Mol. N 15.21.  Getl. 8.97.

2. Narhweis des Glyoxylsdure-amids.

N-Methvl-C, N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsinreamid  wurde mit
stark verdinnter Schwefelsiure kurze Zeit bis zum Aufhéren der lebhaften
Stickstoffentwicklung erwarmt; lingeres Erhitzen ist unbedingt zu vermeiden.
Die schwefelsaure Losung wurde mit aberschissigem, essigsaurem Phenyl-
hydrazin versetzt. Nach mehrstindigem Stehen schieden sich gelbe Tafclchen
ab, die bei 179—180° schmolzen und sich auch allen ubrigen Eigenschaften
nach als identisch erwiesen mit dem frither beschriebenen Phenylhydrazon
des Glyoxylsiureamids?).

3. Nachweis des Methylhydrazins und Methylamins.

9.2 g (20 Mol.) N-Methyl-C, N-dit-ydro-1.2.4.5-tetrazir-3.6-dicarbonsiure-
amid wurden mit eciner Mischung von 20 cem verdiinuter Salzsiuve (spez.
Gewicht 1.10) und 200 ecem Wasser tis fast zum Authoren der lebhaften
Gasentwicklung — im gauzen ca. 8 Minuten — gekocht. Dann wurde von
einer geringen Menge unldslicher Substanz (N1.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-
dicarbonsiureamid-methylamid) abfiltriert und das Filtrat im Vakuum bei ca.

") Diess Berichte 41, 3129 [1908]. %) Diese Berichte 39, 3430 [1906].
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300 auf 30 cem eingeengt. Die konzentrierte, salzsaure Losung wurde darauf
mit iiberschiissigem, festem Atznatron ihersittigt. Dahei entwickelte sich ein
ammoniakalisch riechendes Gas; dasselhe wurde in Gberschiissiger, verdinnter
Salzsdure aunfgefangen.

Beim weiteren Destillieren ging eine stark alkalisch reagierende, nicht
mehr nach Ammoniak riechende Flissigkeit itber, die Fehlingsche Losung
schon in der Kilte rasch reduzierte; eine Probe des Destillats gab nach dem
Ansduern mit Salzsiure beim Schiitteln mit Benzaldehyd keine Spur Benz-
aldazin. Das Destillat war also frei von Hydrazin und mubte seine starke
Reduktionswirkung der Anwesenheit einer anderen Base verdanken. Zur
nitheren Untersuchung wurde die alkalische Flassigkeit mit Phenylsenfdl ge-
schitttelt; letzteres erstarrte dabei nach ciniger Zeit zu ciner festen Verbin-
dung. Beim Umkrystallisicren aus Alkohol schieden sich kurze, weille Na-
deln ah, dic bei 146° sehmolzen.  Erhalten wurden 0.35 g. Dic Analyse er-
gab, daB das evwartete Methyl-phenyl-thiosemicarbazid vorlag.

0.1675 g Shst.: 34.0 cem N (179, 757 mm).

CyHpy N3s (181). Ber. N 23.20. Gef. N 23.36.

v. Briming!) gibt fir das von ihm aus Mcthylhydrazin und Phenyl-
senfol hereits frither dargestellte Methyl-phenyl-thiosemicarbazid den Schmp.,
143° an.  Zur weitcren Chnr:nkto]‘isicrnng des Methylhydrazins wurden 9.2 g
N-Methyl-C, N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiiureamid in gleicher Weise,
wie oben niher angegeben, mit verdiinnter Salzsiiure zersetzt und die ent-
standenen Basen mach dem Ubersittigen mit Natron abdestilliert. Die das
Methylhydrazin enthaltende Fraktion wurde sodann mit verdimnter Schwefel-
siure neutralisiert und zur Umwandlung in das saure Sulfat nochmals die
gleiche Menge Siure linzugefiigt. Beim Eindampfen auf dem Wasserbad
hinterblieben 0.7 g schwefelsaures Methyl-hydrazin, das nach dem Um-
krystallisieren aus Methylalkohol bei 1420 schmolz, also bei der gleichen Tem-
peratur, wie sie Thiele?) vor kurzem angegehen hat. Das erhaltene Salz zeigte
endlich auch die ibrigen, von Thiele beschriebenen Reaktionen: Violettfar-
bung mit Eisenchlorid und Nitrit, sowic Gelbfarbung heim Kochen mit Form-
aldehyd.

Beim Destillieren der stark eingeengten und darauf mit Natron fiber-
siittigten, salzsauren Lésung des N-Methyl-C, N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-
dicarbonsiiureamids entweicht zunachst, wic Lereits oben erwihnt, cin ammo-
ninkulisch riechendes (Gas, das in verdiinnter Salzsiiure aufgefangen wurde.
Dic salzsaure Losung wurde villig zur Trockne verdampft und der weille,
krystallinische Riickstand mit warmem, absolutem Alkohol ausgezogen; dabei
blieben reichliche Mengen Chlorammonium ungelést zuriick. Die alkoholische
Lésung wurde wiederum zur Trockne gebracht und der Riickstand von nenem
mit absolutem Alkohol aufgenommen und von Spuren Chlorammonium ab-
fittriert. Beim Verdunsten des Filtrats schieden sich weile, glinzende Blitt-
chen ab, dic den fir Methylamin-chlorhydrat angegebenen Schmp. 225—

1) Ann. d. Chem. 253, ¢ {1889). 2y Diese Berichte 42, 2580 [1909].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 212
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226° besaflen. Beim Versetzen einer Probe der wiilrigen Lésung des erhal-
tenen salzsauren Methylamins ‘mit Platinchlorid eotstand einc geringe Gas-
entwicklung, wahrscheinlich durch Spuren beigemengten Methylhydrazinchlor-
hydrats hervorgerufen. Zur Darstellung ganz reinen Methylaminplatinehlorids
wurde darum die wiiBrige Losung des salzsauren Methylamins nach dem
ﬁbersﬁttigen mit Natron destilliert und die ibergehende, freie Base in Salz-
siure aufgenommen; die salzsaure Losung wurde eingeengt und schied nun-
mehr auf Zusatz von Platinchlorid rcines Methylamin-platinchlorid ab
in den charakteristischen, 6-seitigen, doppeltbrechenden Blittchen.

Hydrolyse des N-Methyl-C, N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-
3.6-dicarbonsiureamids beim Stehen mit kalter, kon-
zentrierter Salzsiure.

N_Methyl-C, N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarhonsiureamid wurde in
der 5-fachen Menge konzentrierter Salzsiure in der Kilte gelost und die
salzsaure Loésung mehrere Tage stehen gelassen. Die anfangs rotbraune Lo-
sung firbte sich dabel dunkler unter Ahscheidung eines wesentlich aus Sal-
miak hestehenden, weiBen, grob krystallinischen Niederschlags. Die Flissig-
keit wurde abgegossen, mit Wasser verdiinnt nnd mit Benzaldchyd geschuttelt.
Hierbei schied sich in reichlicher Menge eine gelblich weile Benzalverhin-
dung aus, die beim Auszichen mit kaltem Ather rein weiB wurde. Beim
Verdunsten der iitherischen Lodsung krystallisierten geringe Mengen Benz-
aldazin aus. Der in Ather unlésliche Niederschlag wurde mit kaltem Eis-
essig anfgenommen und durch EingieBen in viel Wasser wieder ausgefallt.
Das so ‘erhaltene schnceweifle Produkt schmolz bei 265° und erwies sich als
villig identisch mit Benzal-oxaminsdure-hydrazid. Beim Erhitzen auf
dem Platinblech schmolz die Substanz zuerst, die Schmelze verwandelte sich
aber sofort fast explosionsartig in eine duflerst voluminése, lockere Masse, die
wie Sommerfiden aulstieg und lingere Zeit in der Luft schweben hlieb —
ein fir Benzaloxaminsiurehydrazid typisches, von Kerp und Unger?!) zuerst
beobachtetes Verhalten.

0.1278 g Sbst.: 24.8 cem N (200, 758 mm).
CoHs Oz N3 (191). Ber. N 21.99. Gef. N 22.04.

1y Diese Berichte 80, 585 [1897].





