233 H. Ley: Zur Darstellung der Oxyamidine.
(Vierte Mittheilung iiber Acylhydroxylamine).

(Aus dem chemischen Institut der Universitit Wirzburg.)
[Eingegangen am 5. April 1902; mitgeth. i. d. Sitzuog von Hrn. C. Neuberg]

Vor einiger Zeit) habe ich eine Darstellungsweise der Oxyamidine,
R.C{:NR).NR".OH, aus f-substituirten Hydroxylaminen und Imid-
chloriden angegeben und kiirzlich?) jene von mir aufgefundene Kérper-
kiasse niher charakterisirt. Diese Methode ist jedoch nur zur Dar-
stellung derjenigen Oxyamidine gut brauchbar, welche in der 2-Stellung
(s. meine diese Berichte 34, 2621 [1901] vorgeschlagene Nomen-
clatur) aromatische Radicale entbalten, denn nur die diesen Oxyvami-
dinen entsprechenden Imidchloride sind leicht zu beschaffende Korper.

Inzwischen habe ich gefunden, dass statt der Imidchloride auch
die Imidodther, R.C:NR’).OCHj, mit Erfolg angewendet werden
kénnen, und dass diese Methode speciell znr Darstellung der Oxy-
formamidine, H.C(:NR). NR'.OH, (welche in der 2-Stellung Wasser-
stoff enthalten) brauchbar ist. Diese Modificirung der urspriinglichen
Methode ist tbrigens sehr naheliegend, denn man weiss schon lange,
dass die Alkoxylgruppen der Imidodther leicht beweglich und gegen
andere Gruppen, wie NH,, NH.R etc., austauschbar sind.

Ich untersuchte die Einwirkung a) von Phenylhydroxyl-
amin b) von p-Tolylhydroxylamin aufden Methyléther des
Isoformanilids, H.C(:NC¢H;).OCHs, welcher in bekannter Weise
durch trockne Methylirung von Silberformanilid dargestellt wurde.
Es war vorauszusehen, dass die erste dieser Reactionen zu dem von
Bamberger und Tschirner?® bei der Oxydation von Methylen-
dianilid, sowie bei der Anhydrisirung des Methylendiphenylhydroxyl-
amins erhaltenen Diphenyloxyformamidin fiibren wiirde, und in der
That stimmen die Eigenschaften des nach meiner Reaction erhaltenen
Ké&rpers — von kleinen Schmelzpunktsdifferenzen abgesehen — véllig
mit denen des Bamberger’schen iiberein. Der Bamberger’sche
Kérper zeigt, mit Ausnahme der Fluorescenz des Pikrates, simmt-
liche Reactionen, die ich*) fiir die Oxyamidine als charakteristisch
angegeben habe, so die Eisenreaction, Schwerldslichkeit des Chlor-
hydrats, braunrothes Kupfersalz etc. Bei dieser Gelegenheit will ich
auch hervorheben, dass ich schon in meiner ersten Arbeit iiber diesen
Gegenstand®) auf den Parallelismus zwischen den von Bamberger

) Diese Berichte 31, 243 [1898]. %) Diese Berichte 34, 2620 {19011
3) Diese Berichte 35, 714 [1902]. 4 Diese Berichte 34, 2620 [1901].
5 Diese Berichte 31, 244 [1898)
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entdeckten Azohydroxyamiden und meinen Oxyamidinen hingewiesen
habe, deren »unverkennbare Familienihnlichkeite auch neuerdings
von Bamberger betont wird.

a) Diphenyloxyformamidin.

12 g Methylisoformanilid, in ca. 20 cem Alkohol geldst wurden
mit einer alkoholischen L.dsung von 10 g Phenylhydroxylamin ver-
setzt, worauf geringe Erwirmung eintrat und eine herausgenommene
Probe sofort die Eisenreaction zeigte. Die vereinigten Losungen
wurden ca. '/2 Stunde auf 50—60° erhalten und hierauf ebenfalls in
der Wirme mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt. Nach
dem Erkalten krystallisirt der Kérper in langen, sternférmig ange-
ordneten Nadeln aus. Das Rohproduct betriigt ca. 18 g (statt 21 g
der Theorie) und schmilzt bei etwa 99%. Zur Reinigung wurde der
Korper entweder aus Ligroin und Essigester oder aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisirt und so in Form von Blédttchen oder farb-
logen, wenig glinzenden Nadeln erhalten, die bei 104—105° zu einer
gelblichen Fliissigkeit zusammenschmolzen. (Nach Bamberger ist
der Schmp. 94—95%) Nach der Analyse stellt der Kérper das von
Bamberger eingehend beschriebene Hydrat des gesuchten Oxyami-
dins dar.

0.3989 g Sbst.: (aus Alkohol umkryst., im Vacuum itber Phosphorpent-
oxyd nach ca. 2 Tagen): 0.0311 g Gewichtsverlust.

013H14N202. Ber. H‘_},O 7.82, Gef. H?O 7.78.

Das Entwiisserungsproduct, das eigentliche Oxyamidin, schmilzt
bei 130—131° (Bamberger: 126—127%) unter Braunfirbung und an-
scheinend weitgehender Zersetzung.

0.1483 g Sbst.: 17 cem N (18%, 754 mm).

ClaIlmNzO. Ber. N 13.21. Gef. N 13.14.

Zur weiteren Identificirung wurde das charakteristische Kupfer-
salz in bekannter Weise dargestellt; das ans Toluol nach Bamber-
ger’s Angabe umkrystallisirte Product ergab bei der Analyse:

0.4371 g Sbst.: 0.0685 g CuO.

(C13Hi1 N3 0)aCu.  Ber. Cn 13.09. Gef. Cu 12.53.

Schliesslich sei noch erwihnt, dass sowohl das Anhydrid als auch
das Hydrat in alkoholischer L&sung mit Manganacetat intensive dunkel-
olivgriine Firbung zeigen, wihrend der Pikrylither die fiir die frither
beschriebenen Oxyamidine charakteristische Fluorescenz in chloro-
formischer Lésung nicht anfweist. Diese Fluorescenzreaction scheint
— und neuere, gemeinschaftlich mit Hrn. Holzweissig gesammelte
Beobachtungen bestitigen das — nur den in der 2-Stellung Aryle
enthaltenden Oxyamidinen eigen zu sein,

In #hnlicher glatter Weise bildet sich aus p-Tolylhydroxylamin
- und dem genannten Imidoither:



b) 1-Phenyl-3-p-Tolyloxyformamidin.

Wie im vorigen Falle kamen gleiche Molekiile des Aethers und
der Base in Anwendung. Da nur wenig Material zur Verfiigung
stand, warde auf die Isolirung des Oxyamidins verzichtet und dasselbe
nur mittelst der blauen Eisenreaction, sowie durch das charakteristi-
sche Kupfersalz nachgewiesen. Letzteres ist von etwas bellerer Farbe
als das Kuopfersalz des vorigen Acylhydroxylamins, im Usebrigen je-
doch diesem zum Verwechseln &hnlich. ’

0.3063 g Sbst.: 0.0459 g CuO,

(C[4H13N20)QCU. Ber. Cu 12.38, Gef, Cu 11.90

Das zur Analyse verwendete Priparat war aus Toluol umkrystalli-
sirt und schmolz bei ca. 248°.

Hrn. cand. chem. Streitberger habe ich fiir seine freundliche
Unterstiitzang bei Herstellung des Ausgangsmaterials bestens zu
danken.

234. K. A. Hofmann: Ueber radioactive Stoffe.
1% Ueber radioactives Blei, in Gemeinschaft mit Hrn. V. W11l
{Mitth. aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 14, April 1902.)
Nach unseren friiheren Mittheilungen?) enthilt das aus den Uran-
mineralien (namentlich Pechblende und Broggerit) abgeschiedene Blei
eine radioactive Beimengung, die wie das Blei selber durch Schwefel-
siure und auch durch Schwefelwasserstoff fillbar ist. Um die wirk-
" same Substanz zu concentriren, kann man das Bleichlorid mit 2 pCt.
Salzsiiure enthaltender Kochsalzldsung (5—10 pCt. Chlornatrium) extra-
hiren, wobei die Activitit in den leichtest 16slichen Theilen sich anhiuft.
Aus diesen erbilt man durch Fillen mit Hydrazin und Kalilauge in der

" Hitze ein Gemenge von Wismuth und einer unbekannten Substanz
mit dem sehr stark activen, bleidhnlichen Bestandtheil, der sich nach
den loec. cit. angegebenen Verfahren weiter reinigen ldsst.

Viel bequemer und schneller als auf diesem Wege gelangt man
zu Radiobleipriparaten von stirkster Wirksamkeit durch L&sen des
Bleichloridea®) in 1Q-procentiger Natriumthiosulfatlésung bei
5~—~10° und Stehenlassen des Filtrats bei Zimmertemperatur. Hierbei

%) Diese Berichte 33, 3126 (1900}, 84, 8, 407, 907, 3033, 3970 (1901].

%} Dieses muss aus dem durch vorherige Fillung mit Schwefelsiure und
mit Schwefelwasserstoff von den anderen Bestandtheilen der Mineralien ge-
reinigten Material bereitet werden.
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