
1451 

233 $1. Ley: Zur Darstellung der Oxyamidine. 
(Vier te  Mi t the i lung  uber Acglhydroxylamine) .  
( l u s  dem cbemischeii Iustitut der Universitit Wiirxburg.) 

[Eiogegaugeu a m  5 .  April 1902; mitgeth. i. d. Sitzuog yon Elm. C. Neuberg.]  

habe ich rille Darstellungsweise der Oxyainidine, 
R C;:NR’).NR’’.OW, aw 8-suhstituirten EIydroxylarnitien uild Imid- 
chioriden angegeben und kurzlicha) jene von mir aufgefundene Kiirper- 
itiasse Ittiher charakterisirt. Diese Methode ist jedoch nur zur Dar- 
~tellirng derjenigeii Oxyamidine gut brauchbar, welche in der 2-Stellung 
(s rneine diese Berichte 31, 2621 [1901] vorgeschlagene Nomen- 
clatur) sromatische Radicale entbalten, denn nur die diesen Oxyami- 
diReIl entsprechenden Imidchloride eind leicht zu beschaffende KGrper. 

Inzwischen habe ich gefunden, dass statt der Imidchloride atich 
die I m i d o a t h e r ,  R.C(:NR’>.OCHz, mit Erfolg angewendet werden 
kiinnen, und dass diese Methode specie11 ziir Darstellung der Oxy- 
formamidine. N. C(  :NR). NR’. OH, (welche i n  der 2-Stellung Wasser- 
stoff enthalten) branchbar ist. Diese Modificirung der urspriinglichen 
Mrthode ist iibrigens sehr naheliegend, denn man weiss schon lange, 
dass die Alkoxylgruppen d r r  Imidoather leicht beweglich und gegen 
andere Gruppen, wie NHa, NN.R etc., austauschbar sind. 

Ich nntersuchte die E i n w i r k u n g  a) v o n  P h e n y l h y d r o x y l -  
a n i i n  b)  v o n  p - T o l y l h y d r o x y l a m i n  a u f  d e n  M e t h y l a t h e r  d e s  
Is0 f o r m a n i l i d s ,  H . C ( : N G ~ H ~ ) . O C H I ,  welcher in bekannter Weise 
durvh t r o c h e  Methybung von Silberformanilid dargestellt wurdr. 
Es war oorauszusehen, dass die erste dieser Renctionen zu dem von 
B a m b e r g e r  und T s c h i r n e r 3 )  bei der Oxydation von Metbyleu- 
dianilid , sowie bei der Anhydrisirung des Methylendiplienylhydraxyl- 
amius erhaltenen Diphenyloxyformamidin fiihren wiirde, und in der 
Thnt stimmen die Eigenschaften des nach meiner Reaction erhaltenen 
ICGrpers - von kleiiien Schmelzpunktsdifferenzen abgesehen - vollig 
mit denen des Ramberger ’schen  uberein. D e r  B a m b e r g e r ’ s c h e  
Kiirper zeigt , mit Ausnahme der Fluoreseenz des Pikrates , sammt- 
liche Reactionen, die ich 4, fiir die Oxyamidine als charakteristisch 
angegeben habe, so die Eisenreaction, SchwerlGslichkeit des Chlor- 
hydrats, braunrothes Kupfersalz etc. Bei dieser Gelegenheit will ich 
auch hervorheben, dass ich schon in meiner ersten Arbeit iiber diesen 
Gegenstands) auf den Parallelismus zwischen den von R a m  b e r g e r  

Diese Berichte 34, 2620 [1901]. 
4) Diese Berichte 34, 2620 [1901]. 

Yor einiger Zeit 

1) Diese Berichte 31, 243 [1898]. 
3, Diese Berichte 35, 714 [1902]. 
j) Diase Berichte 31, 244 [lS98]. 
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entdeckten Azobydroxyamiden und meinen Oxyamidinen hingewiesen 
habe, deren ))unverkennbare Familienahnlichkeitx auch neurrdings 
von R a m b e r g e r  betont wird. 

a) D i p h e n  y 1 o x  y f o r m  a m  i d in. 
12 g Methylisoformanilid, in ca. 20 ccm Alkohol geliist wurden 

mit einer alkoholischen Lijsung von 10 g Phenylhydroxylamin ver- 
setzt, worauf geringe Erwarmung eintrat und eine herausgenommrne 
Probe sofort die Eisenreaction zeigte. Die vereinigten Liisungen 
wurden ca. '/z Stonde auf 50-601 erhalten und hierauf ebenfalls in 
der Warme mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt. Naeh 
dein Erkalten krystallisirt der Kijrper in  laogen , sternfijrmig ange- 
ordneten Nadeln aus. D a s  Rohproduct betriigt ca. 18 g (statt 21 g 
der Theorie) und schmilzt bei etwa 990. Znr Reinigung wurde der 
Korper entweder ails Ligroi'n und Essigester oder aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt und so in  Form van Blattchen oder farb- 
losen, wenig gliinzenden Nadeln erhalten, die bei 104--105° zu einer 
gelblichen Fliiesigkeit zusammenschmolzeu. (Nach B a n i  b e r g e r  ist 
der 8chmp. 94-950.) Nach der Analyse stellt der I G r p e r  das von 
R a m  b e r g e r  eingehend beschriebene Hydrat des gesuchten Oxyami- 
dins dar. 

0.3989 g Sbst. : (aus Allrohol umkryst., im Vacuum itbcr Phosphorpect- 
ovyd nach ca. 2 Tagen) : 0.031 1 g Gewichtsverlust. 

C13H14NaO2. Ber. HsO 7.82. Gef. HzO 7.75. 
Das Entwasserungsproduct , das eigentliche Oxyamidin, schmilzt 

Gei 130-1310 ( B a m  b e r g e r :  126-1270) unter Rraunfiirbong und an- 
scheinend weitgrhender Zersetzung. 

0.1453 g Sbbt.: 17 ccm N (150, 754 mm). 
C I ~ E I ~ N Z O .  Rer. N 13.21. Gef. N 12.14. 

Zur weiteren ldentifieirung wurde das charakteristische K u p f e r -  
s a l z  in  bekannter Weise dargestellt; das aus Toluol nach B a m b e r -  
g e r ' s  Angabe umkrystsllisirte Product ergab bei der Analyse : 

0.4371 g Sbst.: 0.06% g CuO. 

Schiiesslich sei noch erwahnt, dass sowohl das Anhydrid a1s auch 
das  Bydrat in  alkoholischer Liisung mit Manganacetat intensive dunkel- 
olivgriine Farbung zeigen, wahrend der Pikrylather die fiir die friiher 
beschriebenen Oxyamidine charakteristische Fluorescenz in chloro- 
formischer Liisung nicht aufweist. Diese Fluorescenzreaction scheint 
- und neuere, gemeinschaftlich mit Hrn. H o l z w e i s s i g  gesamtnelte 
Beobacbtungen bestatigen das  - nnr den in der 2-Stellunp Aryle 
enthalteoden Oxyamidinen eigen zu sein. 

In ahnlicher glatter Weise bildet sich aus ~~-Toly ihydroxyl~mixi  
und dem genannten Imidoather: 

$13 Hl1 Na O)a Cu. Ber. Cu 13.09. Gef. Cn 12.53. 
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b) 1 - P h e n  y 1- 3 - p - To 1 y 1 o x y f o r m  a m  i din .  
Wie  im vorigen Falle kamen gleiche Molekiile des Aethers und 

der Base in Anwendung. Da nur  wenig Material zur Verfiigung 
stand, wurde auf die Isolirung des Oxyamidins verzichtet und dasselbt. 
nu r mittelst der blauen Eisenreaction, sowie durch das charakteristi- 
ache Kupfersalz nachgewiesen. Letzteres ist von etwas hellerer Farhr  
a l p  das Kupfersalz des vorigen Acylhydroxylarnins , im Uebrigen jp-  
doch diesem zum Veswechseln ihnlich. 

0.3063 g Sbst.: 00459 g CuO. 

D a s  zur  Analyse verwendete Praparat  war  RUS Toluol umkrystalli- 
s i r t  und scbmolz bei ca. 2480. 

Hm. cand. chem. S t r e i t b e r g e r  habe ich fiir seine freundliche 
Wnttrrstiitzung bei Herstellung des Ausgangsmaterials bestens zn 
dnnken. 

(Ct4H13NaO)aCu. Ber. Cu 12.3s. Gef. CII 11.90 

234. K. A. Hofrnann: Ueber radioactive Stoffe. 
1.6 Ueber radioactives Blei, in Gemeinschaft mit Hrn. V. W 6l f l .  
IVitth. aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akad. d. Wissenach. z n  Miinciien.] 

(Eingegangen am 14. April 1902.) 
Nach unseren friiheren Mittheilungen ') enthalt das aus den Uran- 

mineralien (namentlich Pechblende und Broggerit) abgeschiedene Rlei 
sine radioactive Beimengung, die wie das Blei selber durch Schwefel- 
Baure iind auch durch Schwefelwasserstoff fallbar ist. Um die wirk- 
same Substanz zu concentriren, kann man das Bleichlorid rnit 3 pCt. 
Salzsiiure enthaltender $ochsalzlosung (5-10 pCt. Chlornatrium) extra- 
hiren, wobei die Acthitat in  den leichtest loslichen Theilen sich anbauft. 
Bus diesen erhalt man durch Fallen mit Hydrazin und Kalilauge in  der 
Hitze ein Gemenge von Wismuth und einer unbekannten Substanz 
mit dem sehr stark xctiven, bleiahnlichen Bestandtheil, der sich nach 
den Ioc. cit. angegebenen Verfahren weiter reinigen lasst. 

Vie1 beyuemer und schneller als auf diesem Wege gelangt man 
zu Radiobleipraparaten von starkster Wirksamkeit durch LBsen drs  
Bleicblorides a) in 10- procentiger N at  r i u  m t h i  o su l  fat lo  s u n g  bei 
3-1 0 0  und Stehenlassen des Filtrats bei Zimmertemperatur. Hierbei 

9 Diese Berichte 33, 3126 [1900], 34, 8, 407, 907, 3033, 3970 L190lJ 
8, Diem muss aus dem durch vorherige Fiillung mit Schwefelsiiare und 

anit Schwefelwasserstoff von den anderen Bestandtheilen der Mineralien g+ 
reinigtcn Material bereitet werden. 
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