
8284 

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]. 
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Da auf Grund der seither vorliegenden Beobnchtangen eine sichere 
Entscheidting zwischen den beiden fur das Animoniumsalz in Betracht 
kommenden Forineln : 

N-NH 
I. NHy.CO.C< >C(PITHI).CO.I\TH2 

N=N 
N-N (NH,) 

11. NH? . CO .C< >ClI .  CO . XH? 
N=N 

nicht getrotfen werden kann, habeu wir uns bemiiht, durch Ayeitere 
Untersuchungen die Konstitution der Salze des Pseudodiazoacetaniids 
einwandskei festzustellen. Wir gingen dabei vou folgender Uber- 
legung nus: 

Wenn es gelingt, das saure Wasserstoffatoni des Pseudodiazoacet- 
amids durch Aletliyl zu substituierec, so wird clas so entstehende 
M e t h y l d e r i v a t  bei der Hpdrolyse Spaltungsprodukte liefern, die 
einen siclieren RuckschluB auf die Stellung der hlethylgruppe und 
damit auch des snuren Wasserstoffatorns in der urspriinglichen Ver- 
bindung gestatten. 

Den obigen Formeln I und I1 des Pseudodiazoacetarnidanimoniums 
entsprechen die nachstehenden Formeln I11 und IV des Methylpseudo- 
diazoacetarnids : 

N-NH 
111. NH?.CO.C< >C(CHI).CO.NH, 

h'=N 
N-N (CHI) 

IV. NH:.CO.C-< >CH.CO.NHz. 
N=N 

Die H y d ro  1 y s e  dieser beiden stellungsisomeren Methylderivate 
rnuO sich in analoger M'eise vollziehen, wie der bereits fruher von 
uns ausfiihrlich untersuchte Zerfnll des Pseudodiazoncetamids I )  selbst. 
Eine Verbindung von Formel 111 wird soniit im Sinne des Schernas: 

N-NH 
111. NH2. CO. C< >C(CHZ). CO. NH? 

N = N  
NH? -NH? 

?H,O NH?, CO. CHO Hydrazin co (CH3)eCo 
Brenztrauben- 

siurenmid - Glyoxyls%ureamid N-N 
Stickstoff 

bei der Hydrolyse neben Glyosylsaureamid B r e  n z t r a  u b e n s a u r e -  
a m i d ,  Stickstoff und H y d r a z i n  liefern, wahrend der  Kiirper IV 

I) Diese Berichte 39, 3410 [1906]. 
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hierbei i n  2 $101. Glyosylsaureaniid, Stickstoff und Met  h y 1 h y d r az  i n 
zerfallen mLif3: 

3--N (CH3) 

N=N 
IV. NHa.CO.C< >CH.CO.N€I? 

NH2-XH. CH3 
zIr,o N H i .  CO . C,HO kIethYlllScrazin CIIO . CO .SHz 

Glyosylsiiurearnid N. 5 %N Glyosy lsaurearnid. 
5 ticks tof f 

- ~ f  

Unsere ersten Versuche, durch Einwirkung von Jodmethyl auf 
Pseudodiszoacetamidsilber Methyl - pseudodiazoacetamid darzustellen, 
hatten nicht den gewunschten Erfolg. Dagegen konnteu wir leicht 
unter Anwendung yon D i a z o m e t h a n  als hlethylierungsmittel das 
gesuchte Methylderivat erhalten. 

UbergieBt man Pseudodinzoacetamit1 mit iitherischer Diazomethan- 
liisung, so beginnt alsbald in der Kalte lebhalte Stickstoffeatwicklung; 
obwohl hierbei keiae Lijsung oder anderweitige sichtbare Veranderung 
eintritt, erweist sich das erhaltene Produkt als giinzlich rerschieden 
von der ursprunglichen Suhstanz. Wiihrenci letztere mit salpetriger 
Siiure u n d  anderen Oxyclationsrnittelu sich sofort intensiv rot farbt 
unter Bildung des friiher beschriebenen 1.2.j.:,-Tetr,zzin-3.6-dicar- 
bonsiiureamids ') nud beim Kochen niit verdiinnten Siuren Hydrazin 
nbspaltet, ist nach der Beliandlung uiit Diazomethan die Verbindung 
gegen Oxydationsmittel bestsindig untl liefzrt bei der Zersetzuiig niit 
heifien, verduunteu Skuren keiu Hydrazin mehr. Bus den Analysen 
ergab sicb, dnfi in der Tat, wie zu erivarten war, eine Methylgruppe 
in das Ilolekiil des Pseudodiazoacetairiids twi der Einwirkung YOU Di- 
azornethan eintritt. A u s  der Bestindiglieit des erhaltenen Monomethyl- 
derivats gegeniiber Osydationsmitteln geht des weiteren hervor, daf3 
die Methylgruppe nicht etwvn i n  eine der beiden Aniidgruppen einge- 
treten sein kann, sondern eins der beideu noch vorhaudenen Kern- 
wasserstoffatorne ersetzt haben muB, u n d  zwar eutweder das Wasser- 
stoffatom der Imido- oder das der Methiugruppe des Hydrotetrazin- 
liiuges. In1 ersteren IJall hatte man, nach den z u  Anfsng gegebenen 
Ausfiihrungen, bei der Ilydrolyse die Bildung von M e t h y l h y d r a z i n ,  
im lrtzteren Pall diejenige von H y  d r a z  i n  zn erwnrten. Eeim Kochen 
rriit rerdiinnten Sauren lieferte n u n  das erhaltene 3Iethylderiva.t k e i n  
1% y d r a z i n ,  dagegen statt dessen eine andere baeische Substanz. von 
stark reduzierender Wirkung, deren Identifizierung aufangs Schwierig- 
keiten bereitete, die aber dann mit aller Sicherheit als M e t h y l -  
h y d r a z i n  erkannt wurde. 

- ~- 

I) Diese Berichtc 39, 3431 [1906]. 
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Durch diesen Nachweis von Methylhydrazin ist von den beiden, 
fur das Methylpseudodiazoacetamid in Betracht kommenden Formeln 111 
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 I1 endgiiltig festgelegt. 

'Wahrend Pseiidodiazoessigsaure gleich ihreni Amid bei der Hydro- 
lyse glatt i n  Stickstoff, Hydrazin und Glyoxylsiiureamid zerflllt, ver- 
Iauft die nnaloge Spaltung obigen Xethyl-pser~dodiazoncetamids vie1 
weniger glatt nnd erinmert hierin an das gleiche Verhalten des Pseudo- 
diazoessigesters, des sogenannten Isodiazoessigesters. 

Beim Erwirmen vou ~Iethylpseudodiazoacetamid rnit IYasser ent- 
steht unter lebhafter Stickstoffentwiclilung eine tief gelbbraune Liisaog, 
aus der sich bei langerem Kochen kleine Tkfelchen in geringer Menge 
abscheiden, von der gleichen Zusammensetzung wie die urspriingliche 
Substanz, aber verschiedenem T'erhalten. Dieselben farben sich nani- 
lich, mit konzentrierter Salpetersaure betupit, sofort intensiv rot und 
spalten bei der Hydrolyse rnit SIuren IIydrazin ab. Diese Verbin- 
dung enthalt somit noch die beiden Kernwasserstoffatome des Hydro- 
tetrRzinringes und ein Methyl in einer der beiden Saureamidgruppen. 
Ihre Entstehung ist so zu erkliiren, dal3 bei der Einwirknng von 
iiberschiissigeni Diazornethan auf Pseudodiazoacetamid in  unterge- 
ordnetem Malje auch eine der beiden Arnidgruppen in Reaktion tritt 
und das so entstebende Amid-methylamid der C, n'-Dihydrotetrazin- 
reihe beim Kochen mit Wasser unter dem Einflul3 geringer Nengen 
durch gleichzeitige Verseifung entstandenen Ammoniaks oder Methyl- 
amins in das entsprechende i\'l.z-Dihydrotetrazinderivat sich umwaudelt'). 

Die beim Kochen von Methyl-pseudodiazoacetamid rnit verdiinnten 
Sauren entwickelte bfenge Stickstoff betragt nur  etwa 'die Halfte der 
erwarteten; G l y o x y l s a u r e a m i d  IiiiBt sich nur  nach ganz kurzem 
Kochen in der sauren Liisung nachweisen ?). AuBer den1 erwarteten 
Methylhydrazin entstehen ferner auch geringe Mengen M e t h y l a m i n ,  
unter dem reduzierenden EinfluIj der Glyoxylshre  auf ersteres. 

Hei inehrtagigem Stehen der Lijsung Y O U  Methyl-pseudodiazoacet- 
anlid in konzentrierter Salzsaure wurde ein weiteres, ganzlich uner- 
wartetes Spaltungsprodukt erhalten. Die rotbraune, von Salniiak- 
krystallen durchsetzte Fliissigkeit gab niimlich nach dem Abfiltrieren 
des Salniiaks beim Schutteln niit Benzaldehyd eine weiUe Benzalver- 
bindung, die von geringen Mengen gleichzeitig entstandenen Benz- 
aldazins durch Ausziehen rnit Ather leicht getrennt werden konnte. 
Diese erwies sich merkwiirdiger Weise als identisch mit dem von u n s  

9 Vergl. diese Berichta 39, 3430 [1906]. 
2, Vergl. diese Bericlite 39, 3412 [1906]. 
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fruher bei der Hydrolyse von 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsaureamid 
gewonnenen B e n  z a l -  ox  a m  i n  s au r  e -  h y d r a z  i d  I).  Die Entstebung 
dieses Korpers im voriiegeuden Falle diirfte so zu erklaren sein, daB 
die durch vollige Aufloeung des Ringes gebildete Glyosylsiiure auf 
nocli unveranderte Substanz reduzierend einwirkt, wobei unter Um- 
wandlung der Azo- in die Hydrazogruppe zunachht ein Tetrahydro- 
tetrazinderivat gebildet wird; dieses diirfte dann hydrolytisch in Me- 
thylhydrazin, Glyoxylsiureamid und O x a i n i n s a u  r e - h  y d r n  z i d  zer- 
fallen, welch letzteres mit Benznldehyd zu Renzal-c,xaminshare-hydrn- 
zid zusammentritt: 

N-N . CHs 
I NHa . CO .C< >CH. CO . KH4 

N = N  
Metliyl-pscudodi;izo:lcetainid 

2COOH.CI 0. 2 
Glyoxylsaure 

N-N . CH, 

K = N  
11. SH1.CO. N Y  >CH. CO . NHa 

hletlij 1-1's"udodiazoncetnmitl 

iH3, NHs.NH.CH3, 
Methylliydraein 

I2 

N-N . CHj 

NH-NH 
C'ooH.CHo NH2.C0 .C<  > CI-I . CO . NIX1 

Tetrdlydrotetrazioderivat 

:1If,@+ NII?.CO .CO.  NH.NH2, Nllz .NH.C€Ia, CHO.CO.NH9 
OxaniinsBurchvdrazid Mdetliylliydrazin Glyoxylsiureamid 

111. NHs.CO.CO.NH.NHa Ld!@!'?+ NH:.CO.CO.NH.N:CH.CsHs 
Oxaminsiureliydrazid Benzal-oxamins8urehydrazid. 

Die Einwirkung von D i a z  o a  t h  an auf Pseudodiazoacetamid ver- 
k u f t  derjenigen von Dinzomethan ganz analog; auch hierbei tritt 
ein Aikylrest i n  dns Jlolekiil ein unter Bildung VGU A'-Athyl-C,N- 
dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaureamid. 

E x  p e r i m e n t e 11 e s. 
N - M e t h y l -  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 a u r e -  

N - N . CB3 

N=N 
n mid,  NHa .CO .C< >CH. CO. NHa. 

8.5 g ( l / S o  Xoi.) C', iY-Dihydro-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbons~ure- 
amid werden in eiue Liisung von 3.1 g (dem 1'12-fachen der berech- 
neten Menge) Iliazomethan in 100 ccm Ather Fingetragen. Nach kurzer 
_.. - __ 

1) Diese Berichte 39, 3135 [1906]. 
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Zeit beginnt unter heftiger Stickstoffentwicklung die Entfarbung der 
anfangs tie€ gelben Flussigkeit. Das Amid bleibt scheinbar unver- 
andert. Nach beendigter Gasentwicklung wird die Substanz abgesaugt, 
mit Alkohol, dann mit absolutem Ather gewaschen und im Vakuum 
iiber SchwefelsHure getrocknet. 

Cot, 0.0758 g €120. - 0.12SS g Sbst.: 51.2 ccm N (20°, 743 mm). - 0.1445 g 
Sbst.: 57.3 ccm N (17O, 752 mm). 

0.17SO g Sbst.: 0.2152 g COz, 0.0733 g HzO. - 0.1836 g Sbst.: 0.2222 g 

C5€180aNg (184). Ber. C 32.61, €f 4.34, N 45.65. 

.%'--Methyl- C, ,Y-dihydro- 1 .'2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaurexmid bildet 
ein staubfeines Pulver YOU feurig gelber Fnrbe. Im Capillarrohr er- 
hitzt, schmilzt es unter lehhafter Zersetzung gegen 118'. In  kaltem 
Wasser oder Alkohol ist es schwer liislich; von  ;ither, Ligroin, Benzol 
oder Chloroforni wird die Verbindung gar nicht aufgenornmen. Die Sub- 
stanz lijst sich in heiBer, verdunnter Schwefelsiiure leicht unter leb- 
hafter Sticltstoffentwicklung auf;  in dieser Lijsung k m n  mit. Benzal- 
ctehyd kein Hj-drazin nachgewiesen werden. Nit Natriumnitrit und 
Eisessig erhlilt man keine Tetrnzinfarbung. 

Beim ErwHrmen mit Wasser lost sich die Verbinduug unter starker 
Gasentwicklung zti einer gelbbraunen Flussigkeit. Aus der klaren 
Liisung scheiden sich bei liingereni Kochen mikroskopisch kleine Tafel- 
chen des N -  1 . P - 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 on s a u r  e -  
a m i d - r n e t h y l a m i d s  nb. Sie werden sbgesxugt iind im Vakuum uber 
Schwefelsaure getrocknet. Erbnlten atis 5 g N-Methylamid 0.4 g. 

0.1203 g Sbst.: 0.1435 g COP, 0.04SS g 1 1 2 0 .  - O.OSO1 g Sbst.: 32.0 ccm 
h7 (Ifo, 756 mni). 

Gef. )) 32.97, 33.00, >) 4.60, 4.61, 9 44.24, 45.33, 

CsHg02N6 (lS4). Ber. C 32.61, H 4.34, N 15.65. 
Gef. 32.60, )) 4.53, B 45.89. 

Die Substanz krystallisiert aus Wasser in winzigen, rechteckigen 
Tafelchen, welche gegen 234' tinter Braunfiirbung und Zersetzung 
schmelzen. Sie ist in Wasser oder kochendem Alkohol LuBerst schwer 
liislich, unloslicb in den gewijhnlicben indifferenten, orgnnisclien Lo- 
sungsmitteln. Beim Betupfen mit konzentrierter Salpetersaure farbt 
sie sich sofort tief carminrot. Von heifler, verdunnter Schwefelsaure 
wird sie zieinlich rasch gelijst,; die schwefelsaure Lijsung gibt beim 
Schutteln mit Benzaldehyd Benzxldazin. 

N - A  t h  y I-C',N-di h y d r 0-1.2.4.5 t e t r a z  i n - 3.G -d  i c  ar b o n s 5, r e  a m  i d ,  
N-N . Ca H5 

N=N 
In eine Losuog von 2.8 g (dern Doppelten der berechneten Menge) 

Diazoathen in 50 ecm i t h e r  werden auf einmal 4.2 g ( Mol.) 

NH?.  CO .C< >CH. CO .NH?. 
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C,N-Dih ydro- 1.5.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaureamid eingetragen. Nach 
beendigter Stickstoffentwicklung wird abgesaugt, mit absolutem Al- 
kohol, dann mit absolutem Ather gewaschen und irn Vakuum iiber 
SchwefelGure getrocknet. 

N (19O, 746 mm). - 0.1788 g Sbst.: 65.2 ccm N (18O, 760 mm). 
0.1298 g Sbst.: 0.1713 g CO2, 0.0614 g HZO. - 0.1430 g Sbst.: 53.2 ccm 

C ~ I J ~ O O ~ N ~  (198). Rer. C 36.36, H 5.05, N 42.42. 
Gef. )) 36.00, )) 5.29, B 41.77, 41.93. 

X-iithyl- C,N-dih~dro-l.2.4.5-tetrazi1i-Y.G-dicarbonsHureamid besitzt 
eine schwefelgelbe Farbe; es schniilzt gegen 125O unter Zersetzung. 
In  kaltem Rasser ist es ziemlich schwer, leichter in Alkohol liislich; 
Ton Ather, Benzol und Chloroform wird es nicht aufgenomnien. Beim 
Kochen rnit Wasser oder verdiitinten Siiuren, sowie gegeu Natriuni- 
nitrit und Eisessig zeigt die Verbindung dns gleiclie Verhalten, wie 
das oben beschriebene Methylderivat. 

S p a l  t u u g d e s N -  hle  t h  y 1 - C, N -  d i h  y d r o - 1. '2.4. > - t e t r n z  i n - 
3 .  G - d i c a r b o n s L u r e  a m  ids  b e  i rn I< o c h e n m i t  v e r d u u n t e r 

S c b w ef e 1 sau re .  
1. Bcst i iuniung des  g a s f o r m i g e n  S t ickstoffs .  

Fur (lie Sti,kstoffLestinin~iing 1)etiicnten wir uw des fruhcr nihcr I,e- 

0.2663 g Shst.: 21.0 ccni N ( 1 8 O ,  752 Inni). 
scliricleiiei~ Apliaratcs I). 

CSTII(02N6 (184). Ber. fur 1 Mol. N 15.21. Gcf. 8.97. 

2. Xng.hwcis tlcs GI  y o x  y lsau re-nni i (1 8. 
N-Mctliyl-C,N-dil1ytlro-1.2.4.5-tctr:tzin-3.6-dicarl~o11~&1ireami~~ murtle rnit 

stark verdiiiintcr Schmcfclsiinre karzc %cit bis zum Auflidrcn der lcljhafteii 
Stickstoffentwicliluii~ erwiirmt; liingercs Erhitzen ibt unl~etlingt ZII vcrmcitlen. 
Die scliwciel~nnre I2ijsung wurtlc niit iilerschiissigem, cssigsaurem Plicnyl- 
hydrazin versetzt. Nnch mehrstundig,.in Stehen scliietlaii sich gclbe T&felchen 
ab, die Lei 179- 180° schmolzen nu*l sich auch nllcn iibiigen Eigenschnften 
nach nls identisch cmiesen niit dem friiher heschriebcnen Phenylhyt l  rnzon 
des  G1 y o x y 1 s &  i t  r e  a m i  d s 2). 

3. K n c Iim e i s d c s Mc t I t  y 1 1 1  y tl r n z  i ns 11 n d Met ily 1 a ni i 11 s. 

9.2 g (:/20 Mol.) A'-Mctliy1-C,A1-dil.ytlro-1.2.4.(i-tctrazir~-3.G-tlic.s1.~o~~~&ure- 
amid \vurdcii niit ciucr 1li~t.liung von 20 c c ~ n  vcrtliinnter S;ilz>iiure (spcz. 
Gcwiclit 1.10) ni td  200 ccni Wnsscr Eis fast ZUIU i\ufhiwn tler 1cLhaften 
Gaaentwicblung - im ganzcn ca. 3 MinatclI - gckodrt. D;nill wurtlc VOII 

einer geringcn b h g e  iui1oslit:licr Substanz (Ni.?-Dilrytll.o-I.P.4.5-tetraziti-3.6- 
dicnrhoiis;ii~~c:iuiitl-nietliylnmitl) ahfiltriert untl tl:is Iiiltmt i m  J'aknnrii )lei ca. 

I) Dies. Bericlite 41, 3129 [19OSJ. ?) Diese Berichtc 39, 3430 [1906]. 



300 aiif 30 ccm t~ingcengt. Dic konzcntrierte, snlzsanrc LBsung wurde tlarauf 
niit iiberschiirsigcni, fpsteni .\tznntron uhcrsattigt. Dahci entwickelte sich ein 
:ininioniakwliscli ricchciidcs Gas: r l aa s~ lbe  wnrde in  iilierschus+iger, verdinnter  
Salzsinre :iiifgef:uigen. 

Beini wcitercn Dr~t i l l icren gin2 einc >tnrk :ilknlisch rragierende, nicht 
Iiiehr nnch Aninionink riechende Fliissigkeit iilicr, die F e h l i n g s c h c  Lijsiing 
s i~hon in dcr K d t e  rnsch rcdiizirrtc; eine I'rolic dcs Dehtillats gah n:ich Clem 
Ansaitern mit S:ilzsliiirc heim St~hiittcln niit Benznltlehytl keinc Spur Beiiz- 
:iltlazin. I):is Debtillnt war  also frci ron  Hytlrazin n i i t l  ninllte seine stnrke 
l~etliiktionswirkiiii~ tlcr An\vrs.crilit it cincr nntlcreii Ba.-e vcrdnnkeii. %ur 
iiiih~rcn Unterauchung wnrtle tlic :ilk:ilischc Flbssiglreit nlit Plrenylscnfol ge- 
*,.liiittelt ; Ictztcrcs crstnrrte tln1it.i n:icli ciiiiger Zeit zu ciiicr fc>ten Vcrhin- 
tliing. Beim ~ i i i l t r y ~ t n l l i ~ i r r t ~ i i  :ti15 hlkoliol sclrictlcii zivlr knrzc, wciBc Nn- 
tlrlii 311, t l i c  Iwi  146O whniolziw. Dit: Aiialy..c ~ r -  
g i l i ,  t l n 5  t1:is l,ifiv\\.:irtrtt* h l c t h y l - p I i i ~ ~ i y  I- t1i iosemiv: i r l i : iz i  tl vorlng. 

Erhnltrw a i i i~ t l cn  0.35 g. 

0.1675 g Slwt.: 31.0 c iwi  N (17O, 757 mm). 

r. .Bri i i i i i ig ' )  gitit fur dns r o n  ihni :tiis hlctliylliytllszin untl Pheiiyl- 
. ~ c i i f ~ i l  licreita friilicr dargc~t r l l t c  Mctl~yl-pl icnyl- thio~~~~ii i t~;~rl~azi t l  den Schmp. 
1430 : i n .  Znr \veitcren CIi:rl:ilitc~~~iaicriiii~ (Ics Metliylliyt1r:izin~ \viirtlen 9.2 g 
N-Methyl-C, ~~-tl ihydro-l .2.4.~-tetradn-3.6-dicarbo~s~~ureamid in gleicher Weise, 
wie obcn niiher angegehen, niit verdiinnter Sdzsiiure zersetzt und die ent- 
standenen Basen nach dem c l e r s i t t i g e n  mit  Natron abdestilliert. Die das  
hlcthy1hydr:izin enth:iltencle E'rnktion wurde sodann mit verdiinnter Sehwefel; 
siiure neutralisiert und zur  Uni\\-nndlang in d:is sailre Snlfat nochmals die 
gleiche Nenge diiurc Iiinzugefiigt. h i m  Eindampfen n u f  dem Wasserbad 
hinterblielien 0.7 g s c h w e f e l s n i i r c s  M e t h y l - h y d r a z i n ,  das nach dem Um- 
krystallisieren ails Mvlcth~lalkohol bei 1420 schmolz, also bei tler gleichen Tem- 
peratiir, wie sie T h i e 1 e 2 )  ror kiirzeni angegehen hat. Das crhnltene Salz zeigte 
endlich nnch die iibrigen, voii T h i e l e  beschriebenen Renktionen: Violettfkr- 
bitng mit Eisenchloritl o i i t l  Nitrit, so\\-ie Gelhfarliung lieini Kochen mit Form- 
:iltlehyd. 

Beim Ikstillieren tler stark eingeengten und darauf mit Natron filer- 
siittigten, salzsanren Liisiing tles N-Methyl-C, N-tlihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6- 
dicarlioiisiiure:imitls cntiveicht Zuni-hst, wit: Lercits obcn er\.;iihnt, ein ammo- 
ni;ik:ilisch rieclieiides Gas, dns in rerdiinntcr Salzsiiiire :rufgcfangen wurile. 
Dic. s;ilzs:iurc I , ~ ! S I I I I ~  iviirde vijllig ziir Trot.knr vcrtlnmpft untl der XveiWe, 
kryst:illiiiisclit: 1iiickst:intl niit warmern, nbsoliitcni Alltoliol nnhgezogen; dabei 
1)lieben reit,liliche 3Ieiigcn Chlo,:tmnionii~m iingcliist zuriick. 1)ic alkoholische 
1,osung wunlc wiederiiin ziir Troclrric geliracht t in t1  der liiickstnnd von neiicin 
init ;ilisoliitem Alliohol ;iufgeiiomnien und yon Spuren Clilorammonium ah- 
filtricrt. h i m  l'erdunsten des Fi l tmts  schictleii sit.11 weiOe, gliinzende Bliitt- 
clien :ill, dic ilcn fiir 1 \1c t l iy l : i i i i in -c l r lor l iy t l rn t  angegebenen Sclimp. 225- 
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226O 1iesal)en. Beiin Versetzen einer Probe der wiiBrigen L6sung des erlial- 
tenen .salzsauren Methylamins 'mit Platinchlolid entstand einc geringe Gas- 
entwicklung, wahrscheinlich .durch Spuren beigemengten Methylhydrazinchlor- 
hydrats hervorgerufcn. Zur Darstellung ganr. rcinen Methylaminplatinchlorids 
nurde  darum die wiiBrige Losung des salzsaureii Methylamins nach dem 
Ubersiittigen mit Natron dcstilliert und die iihergehentle, Fwie Base in Salz- 
saure aufgenommen; die salzsaure Liisung \vurdc eingccngt und schied nun- 
mehr auf Zusatz von Platinchlorid rcines Met  I i y l n m i n - p l a t i n c h l o r i d  ah 
in den charakteristischen, 6-seitigen, doppeitbrechenden Bliittchcn. 

H y d r o  1 y s e d e EI N -  M e t h y 1- 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 a u r e a m i d s  b e i m  S t e h e n  m i t  k a l t e r ,  k o n -  

z e  n t r i e t  t e r  S a1 z s l u  re. 
I~-Methyl-C,N-dihy~ro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarl~onsaure:i~i~id w a d e  in 

der 5-fachen Menge konzcntrierter Salzsiiure in tler Kiilte gelost und cl ic  
salzsaure Losung mchrere Tage stchcn grl:issen. Die :Infangs rotbrannc 1'6- 
sung fiirbte sich d a h i  tlunklcr unter Alucheititing eincs wssrntlich ails SaI- 
mink hcstehendcn, weiBen, grob krystallinischcn Nirderschlags. Die Pliissig- 
keit wurde ahgegossen, niit Wasser verdiinnt iind niit Benzaldcliyd geschiittelt. 
Hierbei schird sich in rcichlicher Mengc eiiic gelblich weiBe Brnzalverhin- 
dung %US, die beini Ausziehen mit kaltem j t l i e r  rein weiB wardc. Beiin 
Verdunsten der iitlierischen LBsung krystallisierten geriiige Mengen Benz- 
altlnzin ans. Der in .ither unlosliche Niederschlag wurde mit kaltein Eis- 
essig aufgenommen und durch EingieBen in vie1 M'asser w i d e r  ansgefillt. 
Das 50 erhaltene schneeaeiBe Produkt schmolz hci 2650 und erwies sich als 
vollig identisch mit B e n z  a I-ox am i n s k u  re -  h y d r a z i d .  Beini Erhitzen naf 
dem Platinblech schmolz die Substanz zuerst, die dchmelze verwandelte sich 
aber sofort fast explosionsartig in cine iiitBerrt voluniinose, lockere Masse, die 
wie Sommerfhden aufstieg und langere Zeit in der Luft sclrweben hlieb - 
ein fur BenzRloxamiiisaurehydrazid typisrhes, von I< e r p  nnd U n g e  r ') znerst 
beobachtetes Verhalten. 

0.1278 g Sbst.: 24.8 ccm N (20°, 758 mm). 
CsHgOaNa (191). Ber. N 21.99. Gef. N 22.04. 

I )  Diese Berichte 30, 585 r18971. 




