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580. Otto Diels und Rudolf van der Leeden:
Ueber die Condensation von Isonitrosoketonen mit Aldoximen:
Bildung von Oxdiaginen. (I. Mittheilung.)

[Aus dem I. Chemischen Institut der Universit&t Berlin.}
(Eingegangen am 5. October 1905.)

Vor mehreren Jahren erhielten O. Diels und H. Jost') bei der
Behandlung von Diacetyl mit starker Salzsiure eine Substanz, die sich
als ein trimolekulares Polymerisationsproduct des einfachen Diketons
erwies. Bei weiteren Versuchen wurde die zeitraubende Darstellung
des reinen Diacetyls zu umgehen gesucht und deshalb das Verhaiten
von Diacetylmonoxim gegen Salzsiure studirt. Es erschien nicht un-
moglich, dass die Entoximirung und Polymerisation in einer Operation
durchgefiihrt werden kénnten:

CH3.CO.C(:N.OH)CH; - -» CH;.CO.CO.CH;,

-» (CHs.CO.CO.CHy)s.

Ein nidheres Studium dieser Reaction zeigte indessen, dass sie in
ganz anderem Sinne verliduft: Gleichgiiltig, ob man wasserfreie oder
gewohnliche, wissrige Salzsiure mit Diacetylmonoxim reagiren lisat,
stets laufen zwei Reactionen neben einander her.

Einmal beobachtet man die Bildung von Dimethylglyoxim:

CH;.C(:N.OH).C(:N.OH).CH;
und zweitens die Entstehung eines Chlorhydrates von der Zusammen-
setzung CgH;1 Oz N3 Cl, aus dem sich unschwer die zugehérige Base
CsHioO2 N2 gewinnen lisst.

Die Bildung von Dimetbylglyoxim hat nichts Befremdendes, da-
gegen erscheint die Deutung des zweiten Vorganges schwieriger. Da
aus dem Molekiile des Diacetylmonoxims eine Substanz mit 6 Kohlen-
stoffatomen entstanden ist, 80 muss primdr eine partielle Spaltung des
Monoxims, dann eine abermalige Condensation stattgefunden haben,
Die bei der Reaction in erheblicher Menge gebildete Essigsiure weist
darauf hin, dass die Spaltung zwischen den beiden Ketongruppen des
Diacetylmolekiils vor sich gegangen ist, und am plausibelsten erscheint
folgender Reactionsverlauf:

CH;.CO.C(:N.OH).CHy + HCl = CH;.CO.Cl + CH;.CH:N.OH.

Die Vermuthung, dass intermedidr auftretendes Acetaldoxim mit
dem Diacetylmonoxim unter der Wirkung der Salzsiure nach der
Gleichung:

CH;3.CO.C(:N.OH)CH; + CH3.CH:N.OH + HCI

= C;HquNgCl + H,O

") Diese Berichte 35, 3290 [1902).
216*
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zu dem Chlorhydrate der neuen Base zusammentritt, hat ibre Be-
stiitigung gefunden, denn es gelingt bereits beilingerem Stehen
in der Kilte, schneller in der Wirme, die beiden Compo-
penten: Diacetylmonoxim und Acetaldoxim mit einander
zur Verbindung CsHigO;N; zu condensiren. Es sei gleich hier
bemerkt, dass diese eigenthiimliche Reaction zwischen Isonitrosoketonen
und Aldoximen eine allgemeine zu sein scheint. So gelingt sie z. B.
— uanter geeigneten Bedingungen — auch mit Benzaldoxim und fiihrt
zu der entsprechenden phenylirten Verbindung von der empirischen
Formel C,;H;30, Ng.

Die so entstehenden, sehr charakteristischen Substanzen enthalten
demnach alle 2 Sauerstoff- und 2 Stickstoff-Atome. Sie unterscheiden
sich bierdurch von den Einwirkungsproducten saurer Hydroxylamin-
I6sung auf solche Isonitrosoketcne, die sich von «-Ketoaldehyden ab-
leiten, und die friiher von mehreren Forschern!) niher studirt worden
sind. Diese enthalten alle die Gruppe O;Nj, und nach den Unter-
suchungen R. Scholl’s?) sollen in ihren Abkémmlingen des Isoxazolins

CH,—CH,
o bu
vorliegen.

Zur Iuterpretation der neuen, von uns dargestellten Verbindungen
bedarf es einer kurzen Besprechung ihrer Eigenschaften: Die empirischen
Formeln sind CyH1gO3 Ny resp. CiiH;20aNg. Ihrer Natur nach sind
es gleichzeitig Sduren und Basen, die indessen zur Salzbildung mit
schwachen Siuren, wie Essig- oder Cyan-Séure nicht befihigt sind.
Gegen starke Siuren ond Basen beweisen die Substanzen auch bei
héherer Temperatur eine auffillige Bestindigkeit. Salpetersiure be-
wirkt die Riickbildung von Diacetyl. Stickstoffhaltige Gruppe;m
mit Sicherheit nicht zu ermitteln, vor allem ldsst sich die Abspaltung
von Hydroxylamin auf keine Weise feststellen. Die Verbindung
Cy1Hi13 03N, liefert bei der Oxydation mit Salpetersiure Benzoésiure,
dagegen lisst sich bei der Behandlung mit starker Salzedure im Robr
die Abscheidung von Bittermandeld] beobachten. T

Aus diesen experimentellen Daten lassen sich folgende Schliisse
ziehen:

) Vergl. z. B. R.Scholl, diese Berichte 23, 3580 (1890]; R. Scholl
und M. Baumann, diese Berichte 30, 1292 (1897]; Miolati, diese Berichte
28, Ref. 620 [1895). 7 loe. cit.
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1. Die grosse Bestindigkeit der Substanzen gegen energisch
wirkende Agentien, sowie das Fehlen sogenannter Gruppenreactionen
deuten auf ein Ringsystem hin.

2. Die Kohlenstoffkette CH3.C.C.CHjy des Diacetyls, sowie die-
jenige des in Reaction getretenen Aldehyds R.C:(R==CH; oder

CsH;) muss intact geblieben sein, sonst diirften sich weder Diacetyl
noch Benzo8siure oder Benzaldehyd zuriickgewinnen lassen.

3. Bei der Entstehung der Substanzen verbinden sich je 1 Mol.
Isonitrosoketon mit 1 Mol. Aldoxim unter Austritt von 1 Mol. Wasser.
Die hierzu ndthigen Wasserstoffatome kénnen nur von der Aldehyd-
gruppe oder den Oximidogruppen stammen, denu alle Methyl- und
Phenyl-Reste bleiben nach 2. unverindert.

4. Die Bildung einer Mononatriumverbindung weist auf eine
Hydroxylgruppe hin, wihrend das zweite Sauerstoftatom nicht nachweis-
bar und daber vermuthlich in itherartiger Bindung anzunehmen ist.

5. Unverdnderte Oximidograppen sind offenbar im Molekiile
nicht vorhanden, anderenfalls sollte nach Abspaltung von Hydroxylamin
das zugehorige Keton unter den Zersetzungsproducten der Substanz
auffindbar sein. Dies ist picht der Fall; dagegen lassen sich hdchst
charakteristische Jodmethylate gewinnen, die auf die Anwesenheit von
einem pyridinartig gebundenen Stickstoffatom hindeuten.

Unter Beriicksichtigung dieser Punkte kénnen vier Structurformeln
discutirt werden:

1 1L HIL INA

CH;—C—C—CH;, CH;.C.OH C.CH; CH;.C.OH
N N CH;.C-~C.R N~ ™C.CH, N C.CH,
O 0 NN 0N R.C._.N °
= 0 R.C(OH) 0
R.CH

zwischen denen eine Wahl zu treffen ist.

Formel I erscheint deswegen sehr unwahrscheinlich, weil sie die
intermediire Bildung von Diwethylglvoxim und Umwandelung dieses
Productes in Furazan:

CH;~-C  C—CH, CH;— C—C—CH
N.OH N.OH > N N
N !
0

zur Veraussetzung hat, ein Vorgang, der keineswegs besonders leicht
vor sich geht und bei einer bereits bei gewdhnlicher Temperatur ver-
laufenden Reaction sicher nicht zu erwarten ist. Ausserdem ist es
nicht verstindlich, wie einer derartig constituirten Substanz ausge-
sprochen saure und basische Eigenschaften zukommen solten.
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Was die unter II angegebene Structur anbelangt, so kann diese
wohl nur einer Verbindung zukommen, die in erster Phase durch
Condensation, in zweiter durch Wasserabspaltung folgendermaassen
entsteht:

QH; QHs
L. CH;.C.CO + HC.R = Cl;.C—C(OH)—C.R
N.OH OH.N N.OH HO.N
QH3 C_H:a
II. CH;,.Q.C(OH).Q.R = H,0 + CHa.Q.C(OH).g.R. .
N.OHHO.N N O - N

Nun haben v. Pechmann uod Henry!) vor einer Reihe von
Jahren Substanzen dargestellt, welche ein sehr dhnliches Ringsystem
enthalten, wie es der Formel Il zu Grunde liegt, doch weichen diese
sogenannten Azoxazine in ihrem Verhalten wesentlich von dem der
hier bescbriebenen Verbindungen ab. Man darf daher auch Formel 11
aufgeben.

Structurformel 1H verlangt, dass das Isonitrosoketon mit dem
Aldoxim zunichst einen Austausch in dem Sinne eingeht, dass Di-
methylglyoxim entsteht:

CH;.CO.C.CHy + R.CH:N.OH

HO.N
= R.CHO + CHs.C(:N.OH)C(:N.OH).CHjs.

Letzteres miisste dann wit dem freien Aldehyd reagiren. Wenn
auch eine solche Condensatiou an sich nicht unmdglich wire, so ver-
liefen doch alle Versuche, sie praktisch durchzufiibren, resultatlos, und
80 triigt diese Formel gerade der wichtigen Thatsache nicht Rech-
nung, dass Aldoxim so leicht mit dem Diacetylmonoxim eine neue
Verbindung eingeht.

Formel 1V endlich, die sich von 111 durch die Stellung der Hy-
droxylgruppe und die Lage einer Doppelbindung unterscheidet, ist die
einzige, die sich mit allen experimentellen Beobachtungen in Einklang
bringen lisst:

CH
C.OH
N-"C.CHs
R.C___'N ’
0

Vor allem findet das Auftreten der bei der Spaltung oder bei der

Oxydation gewonnenen Producte wie Diucetyl, Benzoéstiure oder Benz-

) Diese Bericbte 26, 999 [1893).
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aldebyd eine ungezwungene Deutnng. Was das sonstige Verhalten
der neuen Verbindungen anbelangt, so widerspricht es in keiner Be-
ziebung der angenommenen Structur. lhre basische Natur ist durch
das pyridinartig gebundene, zwischen zwei Kohlenstoflatomen des
Ringes befindliche Stickstoffatom, ibr saurer Charakter durch die Hy-
droxylgruppe gerechtfertigt. Das zweite Stickstoffatom, dhnlich ge-
bunden wie in den sogenannten Isoxazolen, kann als indifferent be-
zeichnet werden. Zwar reagiren nach Hantzsch!) die Isoxazole ge
wdhnlich als schwache Basen, doch konnen die vorliegenden Verbin
dungen bereits nach Aufnahme von 1 Mol. Siure einen vollig neutra-
len Charakter apgenommen haben.

Auach die Reactionsproducte mit Jodmethy! finden durch die vierte
Structurformel eine befriedigende, wenn auch nicht gerade zwingende
Erklirung. Vorerst sei betont, dass man in diesen charakteristischen
Kérpern keineswegs normal zusammengesetzte Jodmethylate vor sich
hat. Die empirischen Formeln Cg¢HysOsN2 und CsHy302J3 unter-
scheiden sich vielmebr statt um CHsJ um CsHsJ; von einander. Es
handelt sich also um eigenthiimliche Jodadditionsproducte, wahrschein-
lich von folgender Constitution:

CH,

C(OCHs)
2.~ N-~C.CH;
CHy Np 1o &hs,
R.C.__'N

0

Man wird diese Jodmethylate in Parallele setzen konnen mit dem
Einwirkangsproduct von Jod und Jodmetbyl auf Pyridin?), das eben-
talls die Zusammensetzung Cpy Hy N.CHj3J.J: besitat.

Stésst man somit bei der Discussion der angenommenen Formel
auf keine mit ibr unvereinbaren Thatsachen, so muss andererseits
auch die Frage gepriift werden, ob sie fiir die Entstehung der neuen
Verbindungen eine plausible Erklirung gestattet.

Hierzu mauss auf die rdumlichen Verhiltnisse der beiden Compo-
nenten: Isonitrosoketon und Aldoxim mit wenigen Worten eingegangen
werden. Das Diacetyhnonoxim ist nur in einer Form stabil, und in
dieser wird zweifellos die Hydroxylgruppe zum Acetyl in cis-Steliung
stehen:

CH,.CO.C.CH;
HO.N

da sich Metbyl- und Hydroxyl-Gruppe, wenn mébglich, za einander in
die trans-Stellung begeben. Ferner ist a priori zu erwarten und stebt

3

) Diese Berichte 24, 498 [1891]. %) Chem. Centralblatt 1896, 1, 42.
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im Einklang mit der Auffassung von Hantzsch und Werner!), dass
von den beiden Lagerungen der Molekiile:

N.OH CH; HO.N CH;
. R.CH 0C und 1. R.CH oc
S ~

HO.N:C.CH; HO.N:C.CH;

nur die Erstere eine Wasserabspaltung zwischen den Componenten be-
ginstigen wird. Diese Apnahme wird durch das Experiment in jeder
Beziehung bestitigt. Das kiufliche, flissige Acetaldoxim ist nach
den Untersuchungen von Dunstan und Dymond?) als ein Gemenge
isomerer Formen zu betrachten, von denen voraussichtlich nur eine
zur Wasserabspaltung mit dem Diacetyloxim befihigt sein wird. Dem-
entsprechend wurden bei der Condensation dieser beiden Componenten
_ stets ziemlich genau 50 pCt. der Theorie erhalten.

Wird statt Acetaldoxim Benzaldoxim in die Reaction eingefiihrt,
so hat man es ganz in der Hand, mit der reinen anti- oder syn-Form
zu arbeiten. Es hat sich hierbei non gezeigt, dass weder das eine
noch das andere Isomere die Reaction eingeht, dass vielmebr in diesem
Falle die Anwesenheit von Salzsiure unbedingt erforderlich ist. Ein Ge-
menge von Diacetyloxim, Bittermandelsl und salzsaurem Hydroxylamin
giebt fast theoretische Ausbeuten an dem betreffenden Coudensations-
product. Da nun das anti-Benzaldoxim mit Salzsiure in ein Chlorhydrat
iibergeht, welches bei der Absittigung der Siure in syn-Benzaldoxim ver-
wandelt wird, das Letztere aber mit Diacetyloxim nicht in Reaction
tritt, so bleiben zwei Moglichkeiten: Entweder verdankt die Conden-
sation ihren Eintritt einer fiir diesen Fall typischen Wirkung der Salz-
siure, oder das sogenannte syn-Benzaldoximchlorhydrat besitat eine
andere Structur, als das zugehdrige syn-Benzaldoxim. Vielleicht kommt
ihm die mehrfach discutirte Formel mit ringférmiger Anordnung der
Atome zu:

NH

CoHy.CH - HOL

Geht man von dieser aus, so wiirde man, entsprechend der nach-
stehenden Formulirung:

/NH  0C.CH; gH(;H
ROHL G F §om =HO+  N-SC.om,
HON™ R.C.oN

1) Diese Berichte 28, 11 [1890).
3) Journal of the chemical soe. 61, 473 [1892]; 65, 209 [18941
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zu demselben Endresultate gelangen wie vorher. Ja, es will uns
scheinen, als ob gerade diese Formel die Condensation in 1 »go:.ders.
einfacher und verstdndlicher Weise erklirt.

Die hier versuchte Constitutionsaufklirang kommt somir zu dem
Endergebniss, dass bei der Einwirkung von Aldoximen auf Diacetyl-.
monoxim (und wahrscheinlich auf andere Isonitrosokelone in gzieicher
Weise) ringformige Verbindungen gebildet werden, die sich voa den.
p-Diazinen dadurch ableiten, dass das eine als Ringglied auttretande.
Kohlenstoffatom durch Sauerstoff ersetzt wird. Wir schlagen fir diese
Substanzen den Namen Oxdiazine vor und nummeriren das Schema.
in folgender Weise:

/

ot

Ny 3C
C t

~ AN

™

Die beiden vorliufig genauer untersuchten Verbindungen dirften-
dementsprechend als 3.4.6-Trimethyl-4-0xy-oxdiazin-(1.2.5) und als.
3.4-Dimethyl 6-phenyl-4-oxy-oxdiazin-(1.2.5) aufgefasst werden.

Das weitere Studium der hier angedeuteten Reaction hehalten.
wir uns vor.

3.4.6-Trimethyl-4-oxy-oxdiazin-(1.2.5).
I. Darstellung durch Einwirkung von Salzsdure auf
Diacetyl-monoxim.

20 g Diacetylmonoxim werden unter Alschluss der Luftfeuchtig-
keit der Einwirkung eines gleichmissigen Stromes von mit Schwefel-
siure getrockneter, gasférmiger Salzsidure ausgesetzt. Die krystalli-
sirte Masse beginnt alsbald zu sintern und gebt unter freiwillizer Er-
wirmung auf 50—60° im Verlauf von etwa einer Stunde in den
flissigen Zustand iliber. Das entstandene Oel wird, sobald die feste
Substanz vollig verschwunden ist, im Vacuum iber Alkali von der
in ihm geldsten Salzsiure befreit. Hierauf abergiesst man das Pro-
duct mit dem 10—20-fachen Volumen abgoluten Aethers und bewirkt
dadurch das sofortige Ausfallen einer allmihlich fest werdenden,
weissen Krystallmasse. Die Ausbeute betrigt 12.5 g.

Zur Reinigung 18st man 10 g dieses Salzes in 12.5 ccm siedendem.
Aceton; beim Erkalten scbeidet es sich in drusenférmig angeordueten,
hdufig auch gekreuzten, oben schrig abgeschnittenen, langen Prismen.
aus. Die farblosen Krystulle sind sehr gut ausgebildet.

Zur Apalyse wurde das Salz zwei Mal aus Aceton umgeidst:

0.1716 g Sbst.: 0.2526 g COs, 0.0949 g Hy 0. — 0.1689 g Sbhst.: 23.2 ccmr
N (219, 759.5 mm). — 0.1432 g Sbst.: 19.6 cem N (219, 762 mm). — 0.035% g
Sbst.: 4.9 cem 1j9-n. AgNO;-Losung,.
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Ce¢Hy102N;Cl. Ber. C 40.33, H 6.16, N 15.68, Cl 19.88.
Gef. » 40.15, » 6.20, ~ 15.63, 15.63, » 19.56.

Es schmilzt scharf bei 1319 zu einer farblosen Flissigkeit.

Auf dem Platinblech iiber freier Flamme erhitzt, verpufft die
‘Substanz beftig.

Das Chlorhydrat lst sich schon in der Kilte leicht in Aethyl-
and Methyl- Alkohol, desgleichen in Chloroform und vor allem in
‘Wasser. Beim Erwirmen wird es reichlich von Eisessig und Aceton,
ziemlich schwer von Benzol, sehr schwer von Petrolither, so gut wie
garnicht von Aether anfgenommen.

Zur Darstellung der freien Base wird eine concentrirte, wissrige
Lésung des salzsauren Salzes mit einer gesiittigten Losung von Ka-
liamacetat in Wasser in dquivalenten Mengen (anf 10 g Chlorbydrat
5.5 g Acetat) gemischt. Dabei entsteht eine zuerst dlige Fillung,
welche man mit viel Methylalkobol durchschiittelt, um so das gebil-
dete Kaliumchlorid miglichst abzuscheiden. Die von demselben durch
Filtration getrennte methylalkoholisch-wissrige Ldsung engt man auf
‘dem Wasserbade bis zur §ligen Consistenz ein uud bebandelt das Oel
wit viel Aether; von dem dabei ausfallenden Korper erhilt man so
5 g aus 10 g Chlorhydrat, d. h. etwa 65 pCt. der theoretischen Aus-
beute.

Das Product wurde zur Analyse aus heissem Wasser umkrystal-
lisirt uud mehrere Stunden bei 100° getrocknet.

0.1585 g Sbst.: 0.2965 g COy, 0.1018 g H30. — 0.1717 g Sbst.: 29.9 cem
N (249, 758 mm).

CﬁH]uOgNﬂ- Ber. C 5070, H 7.04, N 19.71.
Gef. » 51.02, » 7.20, » 19.47.

Die neue Substanz schmilzt bei 203". Bei dieser Temperatur
findet gleichzeitig stiirmische Zersetzung statt, deutlich erkennbar an
‘der eintretenden Braunfirbung und heftigen Gasentwickelung.

Beim Erhitzen auf dem Platinblech iber freier Flamme beob-
achtet man ein plétzliches, heftiges Verpuffen.

Die Substanz wird von kochendem Wasser reichlich geldost, upd zwar
enthalten 10 ccm der heiss gesiittigten Losung etwa 1.7 g. Beim Erkalten
fallen biischelférmig angeordnete, breite Nadeln aus. Chloroform und Eis-
-essig 16sen den neuen Kérper bereits in der Kilte mit Leichtigkeit. In der
Wairme sind Alkohol und Methylalkohol im Stande, weit mehr von demselben
anfzunehmen als Wasser, indessen bilden sich beim Erkalten keine Krystalle;
sie fallen erst dann aus, wenn man einen Ueberschuss an Aether zusetzt.

Die Substanz reducirt Fehling’sche Losung weder in der Kiilte
noch beim Erwirmen.

Ihre wissrige Losung besitzt neutrale Reaction; dieselbe firbt
-sich beim Zusatz eines Tropfens Eisenchlorididsung roth.
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Mit Silbernitrat bleibt die wissrige Losung in der Kilte klar.
Bei vorsichtigem Anwiirmen bildet sich ein Niederschlag, dessen Farbe
sofort in Grau iibergeht und der bei héherer Temperatur reichlich
Silber abscheidet. Platinchloridlésung bewirkt das Ausfallen eines
gelben Niederschlages, der sich nach eintiigigem Stehen schwirzt und
in kurzer Zeit ginzlich zersetzt ist

Die Base 16st sich in verdiinnter Chlorwasserstoffsiure, Schwefel-
sdure und Salpetersiure schon in der Kilte mit grosser Leichtigkeit.
Etwas concentrirtere Salpetersiure bewirkt eine Abspaltung von Dia-
cetyl, welche an der Gelbfirbung der Fliissigkeit und an dem eigen-
thiimlichen Geruch des genannten Diketons deutlich erkennbar ist.

Von concentrirter Schwefelsiiure wird die Substauz leicht unter
starker Erwdrmung aufgenomier. Sie wird von diesem Agens selbst
bei 150° kaum angegriffen. Von verdiinnten, sowie von concentrirten
Alkalien wird der Korper farblos aufgeldst. Aus einer hinreichend
concentrirten Lodsung scheidet sich das Kaliumsalz in sebr feinen,
gekrimmten Niidelchen aus.

Salzbildung.

Sulfat. Zur Darstellung verwendet man verdiinnte Schwefel-
siure vom spec. Gewicht 1,180.

In 5.9 cem einer solcben Siure 18st man unter gelindem Er-
wirmen 5 g Substanz und dunstet die klare Flissigkeit in einer
offenen Schale allmihlich im Vacaum iber Schwefelsiure ein. Nach
ein bis zwei Tagen entstehen derbe, wohl aunsgebildete Krystalle,
welche bisweilen eine Linge von 3 mm erreichen. Zur Reinigung
kann man sie, wenn nithig. aus heissem Alkohol umlésen; sie fallen
daraus in Form von bischelférmig angeordneten Prismen nieder. Die
Schwefelsidurebestimmung wurde durch Fillen mit Baryamchlorid vor-
genommen.

0.1178 g Sbst.: 0.0709 g BaS0O,.

[CoHi00: N3l HySOs. Ber. S 837. Gef. S 8.26.

Dasg Salz schmilzt im Capillarrobr bei 168° ohne Zersetzung und
verpufft, iiber freier Flamme crhitzt, wie die freie Verbindung.

Natriumsalz: 0.81 g Natriem werden in 5—10 cem Alkohol
gelost. Hierauf trigt man 5 g Substanz ein und erwdrmt so lange,
bis alles in Ldsung gegangen ist. Man lisst dano den iiberschissigen
Methylalkohol abdunsten und erhélt schliesslich einen gelblichen Riick-
stand, der aus heissem Aethylalkohol umgeldst wird, wobei er in farb-
losen, fiicherformig angeordneten, kleinen Nadeln wieder ausfillt.

Die so dargestellte Verbindung enthidlt noch Krystallwasser,
welches erst nach etwa fiinfstindigem Erhitzen auf 110° vdllig ent-
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weicht, wobei eine leichte Braunfirbung der urspriinglich reinweissen
Verbindung eintritt (geringe Zersetzung).
Die Wasserbestimmuog lieferte folgende Zahlen:
0.1595 g Sbst.: 0.0522 g Hy0. — 0.3040 g Sbst.: 0.0991 g Hp 0.
Berechnet fir CsHoQaNgNa + 43 H30:0.0527 resp. 0.1005.

Dempach enthiilt das Natriumsalz 4!3 Molekille Wasser.

Das wasserfreie Salz liefert mit Riicksicht auf die erwihnte Zer-
setzung im Toluolbade auch bei urspriinglich grosser Reinheit keine
sonderlich genauen Analysenzahlen. Eine Kohlenwasserstoffbestim-
mung ist wegen der grossen Heftigkeit, mit der das Salz sich zersetzt
trotz mehrerer Versuche nicht gelungen.

0.1985 g Sbst.: 0.0829 g NagSQ,. — 0.1063 g Sbst.: 15.1 cem N (139,
767 mm).

CsHy02N2Na. Ber. N 17.07, Na 14.00.
Gef. » 16.55, » 13.55.

Man kann das Salz bis auf 300° erhitzen, ohne dass eine merk-
liche Veriinderung eintritt. Oberhalb dieser Temperatur dagegen ver-
pufft es mit explosionsartiger Heftigkeit.

1II. Darstellung des Oxdiazins aus Acetaldoxim und
Diacetyl-monoxim.

10 g kiufliches Acetaldoxim werden mit 17.1 g reinem Diacetyl-
mounoxim so lange auf etwa 50—60° gelinde erwirmt, bis eine homo-
gene Losung entstanden ist, und dann etwa 24 Stunden bei gewdhn-
licher Temperatur sich selbst iiberlassen. Das Gemisch wird hieranf
eine Stunde lang am Rickflusskiihler gekocht; dabei verfliichtigen sich
Dimpfe von Acetaldehyd. Als zweites Nebenproduct entstebt Di-
methylglyoxim (Schmp. 237').

Das auf diesem Wege entstandene Oel wird mit dem 10-—20-
fachen Volumen an absolutem Aether iibergossen und liefert dabei
11.4 g. d. h. nahezu 50 pCt. der tbeoretisch bercchneten Menge des
Condensationsproductes.

Aufspaltung der Base durch Mineralsiduren.

a) 1 g der Verbindung wird 4 Stunden lang mit 10 ccm einer 80-procen-
tigen Schwefelsdure auf 170—180° erhitzt. Nach dieser Zeit ist die Zer-
setzung kaum merklich. Hydroxylamin und Essigsiure sind nicht nachweis-
bar, dagegen ist Ammoniak in geringer Menge entstanden.

b) 1 g der Substanz wird mit 10 ccm einer 20-procentigen Chlorwasser-
stoffsiure 5 Stdn. lang auf 170—180° erhitzt. Der Réhreninhalt wird neu-
tralisirt, wobci poch uuverindert gebliebene Substanz in ziemlicher Menge
ausfillt. Die alkalisch gemachte Flissigkeit riecht deutlich nach Ammoniak;
die neutrale, von unverinderter Substanz abfiltrirte Lésung dampft man zur
Trockpe ein und kamn im Riackstand die Anwesenheit von Essigsiure mit
Alkohol und Schwefelsidure feststellen.
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Einwirkung von Jodmethyl auf die Verbindung C¢H;; Oz N-:
Bildung eines Jodmethylates, CsH;; Qs Naods.
1 g Substanz wird mit etwa 2 ccm Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohr
2 Stdo. lang auf 1000 erhitzt. Nach dem Erhitzen findet man das Reactions-
gemisch in eine dunkelroth gefirbte Losung verwandelt. Nach dem Oeffoen
des Rohres lisst man den Ueberschuss an Jodmethyl im Vacuum verdunsten
und erhilt als Rickstand ein tiefroth gefirbtes, dickes Oel: unter Wasser
verwandelt sich dieses in braungefirbte, zusammengebalite Klumpen. Man
saugt den Niederschlag auf einer Nutsche scharf ab und lost das Praparat
in siedendem Methylalkobol auf. (1 g Sbst. i 5—7 ecm Losungsmittel.)
Beim Abkiiblen der heissen Fliissigkeit scheiden sich schone, glinzende,
tief braunrothe Nadeln aus, deren Menge etwa 1.8—1.5 g betragt. Zur Rei-
pigung muss man sie aus einer verdiinnteren methylalkoholischen Losung
noch ein bis zwei Mal umkrystallisiren, chne unter Zimmertemperatur abzu-
kilhlen. So erreicht man schliesslich den richtigen Schmelzpunkt.
Derselbe liegt bei 1120; dic Substanz fangt bereits bei 108 —1100 an zu
stotern und schmilzt danp zu einer zihen Flassigkeit.
0.1971 g Sbst.: 0.1281 g COg3, 0.0422 g Hy0. -— 0.1523 g Sbst.: 6.4 ccm
N (139, 761 mm). — 0.2323 g Sbst.: 0.2970 g AgJ.
03H1502N1J3. Ber. C 17.41, H 272, N 508 4 69.00.
Gef. » 17.70, » 2.40, » 4.97, » 69.13.
Die Substanz verpufft beim FErhitzen auf dem Platinblech dber
freier Flamme unter Entwickelung von Jodddmpfen.

3.4-Dimethyl-6-phenyl-4-oxy-oxdiazin-(1.2.5),

Man verreibt 17.6 g Diacetylmonoxim mit 12 g salzsaurem Hy-
droxylamin in véllig trocknem Zustande zu einem Gemenge. Dieses
bringt man in einen 500 cecm fagsenden Kolben und setzt 18.4 g Benz-
aldebyd hinzu. Nun erwdrmt man vorsichtig am Rickflusskiihler.
Es bilden sich nach dem Schmelzen der festen Substanz zwei Flissig-
keitgschichten, von denen die untere fast farblos ist (der Benzaldehyd),
die obere etwas brdunlich gefirbt erscheint. Die Temperatar wird
s0 weit gesteigert, bis ein missiges Sieden beginnt; dies entspricht
ungefahr 1809,

Nuch etwa 25 Minuten ist der Versuch zu unterbrechen. wenn auch das
QOel noch den deutlichen Geruch des Bepzaldehyds hesitzt, weil sonst die
bereits sebr dickflissige Substanz verharzt.

Jetst dberlisst man das Gemisch 12 Stdn. sich selbst, wobei ¢s sich in
eincn harten, braunen Kuchen verwandelt.

Da~ Reactionsproduct wird mit 45 cem 33-procentiger Kalilauge, die mit
dem vier- bis fiinf-fachen Volumen Wasser verdiinnt ist, versetzt und langere
Zeit aul dem Wasserbade erwarmt. Wenn schliesslich alles bis auf wenige
braune, verharzte Flocken in Losung gegangen ist, wird die Flissigkeit beiss
auf Glaswolle filtrirt und das im Filtrat sich aussehcidende Kalinmsalz, wenn
nothig. durch Zusatz von beissem Wasser wieder in Lisuug gebracht.
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Zu der klaren Flassigkeit figt man in der Wirme verdiinnte Essigsiure
hinzu, welche durch Vermischen von 10.5 ecm Eisessig mit | L Wasser he-
reitet wurde, und ruhrt den dabei sich bildenden, weissen Niederschlag be-
staindig um. Diese Fillung ist wegen ihrer sehr voluminésen Beschaffenheit
nicht leicbt anf der Nutsche zu filtriren, kano aber beliebig mit Wasser go-
waschen werden, da sic darin fast ganz unléslich ist. Bei 100° getrocknet,
stellt sie ein korniges, weiss bis rosa gefirbtes Pulver dar.

Zur Reinigung 16st man die fein zerriebene Substanz in 2—2.5 L
siedendem Aethylalkohol, filtrirt und erhilt beim Erkalten 10—15g
des reinen Korpers.

Durch Abdestilliren des Filtrates erhilt man weitere 10—15 g
reine Substanz, sodass die Gesammtausbeute sich der theoretisch be-
rechneten, 35.4 g, néhert.

Zor Analyse wurde die Substanz aus viel siedendem Methyl-
alkobol umgeldst und bei 100° getrocknet:

0.1262 g Sbst.: 0.2997 g CO,, 0.0689 g H30. — 0.1351 g Sbst.: 17.9 cem
N (179 762 mm).

CiiHi2 02 No. Ber. € 64,70, H 5.88, N 13.72.
Gef. » 64.77, » 6.12, » 15.44.

Im Capillarrohr erhitzt, briunt sich die Verbindung bei etwa
210" und schmilzt bei 220° unter lebhafter Gasentwickelung und
Braunfirbung. Sie 168t sich sehr schwer in den meisten organischen
Losungsmitteln, am besten in Eisessig und absolutem Alkohol.

In kaltem Wasser ist die Substanz so gut wie unléslich, in der
Wirme dagegen l6sen sich nicht unbetrichtliche Mengen anf, fallen
aber beim Erkalten sofort wieder aus.

Von siedendem Eisessig wird die Substanz ziemlich leicht auf-
genommen. Beim Erkalten fallen grosse, glinzende Nadeln aus;
diese werden mit Alkohol und Aether gewascben, bei 100° lingere
Zeit getrocknet und zeigen alsdann die Zusammensetzung:

(2 Ci Hy;2 0:Ns + CH;. COOH),
wie die folgenden Anpalysen beweisen:

0.1270 g Sbst.: 0.2859 g COg, 0.0695 ¢ Hy0. — 0.1579 g Sbst.: 16.5 cem
N {17.59, 752 mm).

2 Ci1 Hi202N» + CH;.COOH. Ber. C 61.54, H 5.8, N 11.96.
Gef. » 61.40, » 6,13, » 11.97.

Erhitzt man die trockne Substanz im Reagensrohr, so entweicht
der Krystalleisessig zwischen 100° und 200° und der Schmelzpunkt
stellt sich anf 218° ein unter gleichzeitiger Gasentwickelung und
Braunfirbung.

Der neue Korper Cy; Hy3 02Ny besitzt, bis auf die Léslichkeits-
verhiltnisse., grosse Aehnlichkeit mit dem im ersten Abschnitt be-
schriebenen von der Formel C;H;,Os No.
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Ldsst man rothe, rauchende Salpetersiure auf die Verbindung
einwirken, so verbrennt dieselbe pldtzlich nnter heller Lichterschei-
nung. Arbeitet man vorsichtiger, so ldsst sich als Oxydationsproduct
Benzo#siure isoliren.

1 g Substanz wird mit einem Ueberschuss concentrirter Salpeter-
siure versetzt. Das Reactionsgemisch erwidirmt sich spontan auf 809,
wobei eine immer stirker werdende Rothfirbung eintritt. In dem-
selben Maasse steigert sich die Entwickelung vou rothen Diwpfen,
bis schliesslich nach massenhaftem Entweichen von Stickoxyden die
Lésung wieder eine hellere Farbe annimmt und von selbst eine grosse
Menge strahlenférmig angeordneter Krystalle ausscheidet. Der ganze
Vorgang ist binnen wenigen Minuten beendet. Man trennt die Iliis-
sigkeit von den Krystallen, 188t letztere aus heissem Wasser um, wo-
bei sie ihre braune Farbe verlieren, und erkennt sie am Schmelzpunkt
(121) als Benzoésiure. Die Mutterlauge wird im Vacuum iber
Schwefelsdure eingeengt, scheidet dabei noch etwas Benzo&siiure ab,
ergiebt aber kein weiteres, leicht fassbares Spaltungsproduct, wie Essig-
siure oder Diacetyl.

Chlorhydrat:

1 g der Substanz Cy1H;309Na wird in absolutem Aether suspendirt und
trockner Chlorwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet. Das dabei entstehende
Salz wird abgesaugt und in heissem Aceton (1 g in 50—75 ccm) gelést. Beim
Erkalten f{illt es in glanzenden, farblosen Nadeln aus. Die so gewonnene
Substanz wurde zur Analyse im Vacuum iber Schwefelsiure getrocknet.

0.1889 g Sbst.: 0.3804 g COq, 0.0955 g HyO. — 0.2150 g Sbst,: 21.2 ccm
N (14", 760 mm). — 0.3032 g Sbst.: 0.1764 g AgClL

CiiHi20; N3 . HCL Ber. C 54.83, H 5.41, N 11.64, Cl 14.76.
Gef. » 54.92, » 5.66, » 11.60, » 14.39.

Das Salz schmilzt in reinem Zustand bei 146° ohne Zersetzung

und verpufft auf dem Platinblech dber freier Flamme.

Aufepaltung der Verbindung CyHi2O2 Ny mit Salzsdure.

1 g der Verbindung wird mit 10 ccm einer 20-procentigen Chior-
wagserstoffsiure sechs Stunden lang auf 180° erhitzt.

Beim Oefinen des Rohres ist ein sehr deutlicher Geruch nach
Bengzaldehyd wahroehmbar. Beim Neutralisiren des Rdhreninhaltes
fillt jedoch die Hauptmenge der Substanz, wie die Schmelzpunktsbe-
stimmung ergiebt, unverdndert aus.

Das neutrale Filtrat zeigt beim Erwirmen mit Alkali deutlichen
Ammoniakgeruch.

Es reducirt weder Fehling’sche Losung noch Silbernitratlésung.



3370

Einwirkung von Jodmetbyl auf die Verbindung C;; Hy2 03 No.

Die Umsetzung mit Jodmethyl liefert mehrere Producte. Von
‘den entstehenden Substanzen ist jedoch nur diejemige in grésserer
Menge isolirt worden, welche der bereits besprochenen Jodmethylver-
‘bindung von CgH,o0s Ny entspricht.

4 g der Verbindung C;; H;20:N: werden mit 8 ccm Jodmetbyl im
.zeschioseenen Rohr zwei Stunden lang auf 100° erhitzt.

Dzs¢ dabei resultirende, dunkelrothe Oel wird mehrmals mit Aether
gewaschen und durch Reiben mit einem Glasstabe die Krystallisation
-ungeregs, die nach wenigen Stunden beendet ist.

D-r Aether wird jetzt abgegossen und die dunkle Masse in
25 ¢cenr iedendem Methylalkohol gelést. Beim Erkalten scheidet sich
-ein  rexchlicher, rothbrauner, feinkrystalliniscber Niederschlag aus,
desser Menge nahezu 4 g betrigt.

Um auns diesem Rohmaterial einheitliche Korper zu isoliren, ver-
fihrt man folgendermaassen:

Lést man 1 g davon in 22 ccm Methylalkohol in der Hitze, so
ergieb: sich beim Erkalten auf Zimmertemperatur eine dunkel gefirbte
Krystallisation. Die Mutterlauge von dieser liefert beim Kihlen mit
‘Kis ein¢ zweite Féllong von hellbraunroth gefirbten Nadeln; letztere
-schmelzen bei 151° ziemlich scharf.

Die dunkler gefirbte Hauptmenge wird nochmals in heissem
Methrlatkohol, und zwar je 1 g in 15 ccm, gelost. Bei Zimmer-
temperatur fillt nun eine Menge schén ausgebildeter, ziemlich
grossér. glinzend dunkelrothbrauner Nadeln auns; sie unterscheiden
sich zusserlich nur durch ihre etwas hellere Farbung von der Jod-
‘methyiverbindung des Korpers C¢Hyo03 N3, sind aber weit dunkler,
als die fagt ziegelrothe, bei 151° schmelzende Substanz. Mehr als die
‘Halfte des ersten Robproducts scheint aus dieser schénen Verbindung
zu beet-hen, welche bei 126° zu einer zdhen Flidssigkeit schmilzt.
Die Musterlauge der zuletzt erhaltenen, bei 126° schmelzenden Kry-
-stalle scheidet bei 0° eine nene Substanz ab. Diese schmilzt bei 116°.
Sie schw-int nicht mit der bei 126° schmelzenden identisch zu sein. Aus
‘Substanzmangel ist die weitere Untersuchung unterblieben; nur der bei
126¢ schmelzende Korper wurde zum Gegenstand niheren Studiums
.gemacht. Er 16st sich leicht in Aethyl-, Methyl-Alkohol, Chloroform,
Acetor. upd Essigester, nur wenig in Benzol und Aether und garnicht
in Wa-ser: durch letzteres wird er beim Kochen zersetzt.

Die Verbinduog verpufft iiber freier Flamme und scheidet dabei
reich¥ich Jod aus. Mit Alkalien spaltet sie Methylamin ab.

Zwei iibereinstimmende Jodbestimmungen erwiesen, dass die Sub-
starz sbenso constituirt ist wie die friilher beschriebene.
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0.1763 g Sbst.: 0.1585 g COy, 0.0474 g H30. — 0.2126 g Sbhst.: 8.6 cem
N (149 760 mm). — 0.0662 g Shst.: 0.0761 g AgJ. — 0.1569 g Sbst.:
0.1810 g AgJ.
CisHiz0gNgds. Ber. C 2543, H 2.77, N 4.57, J 62.03.
Gef. » 24.52, » 3.04, » 4.76, » 62.11, 62.33.

Darstellung von 3.4-Dimethyl-6-phenyl-4-0xy-
oxdiazin-(1.2.5) aus Diacetyl-monoxim und Benzaldoxim-
chlorhydrat.

5 g Diacetylmoncxim und 7.8 g Benzaldoximchlorhydrat, ersteres
in 5, letzteres in 10 ccin Methylalkohiol geldst, werden mit einander
vermischt. Hierbei tritt eine Erwirmung bis auf ungefihr 45Y ein.

Zur Abscheidung des Reactionsproductes wird das Gemisch pach
2 —3-stiindigem Stehen mit sosiel absolutem Aether ver-etzt, bis eine
Tribung eintritt. Diese verwandelt sich alsbald in einen feinkrystal-
linischen, farblosen Nieder-chlag, der sich beim energischen Reiben
vermehrt und nach einigem Stehen unter Eiskihlung den Gefissinbalt
zum Erstarren bringt.

Nach dem Abfiltriren und Trocknen schmilst dieses Robproduoet
zwischen 135 —145% und nach einmaligem Umkrystallisiren aus
siedendem Aceton ist der richtige Schmp. 146—1470 erreicht. Die
Ausbente betrigt etwa G5 pCt. der Theorie,

581. O.Hahn: Ein neues radioactives Element, das Thorium-
Emanation aussendet.

(Eingeg. am 1. October 1905: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Sackur.)

Unter obigem Titel wurde im Mirz dieses Jahres eine vorliufige
Mittheilung des Verfasgsers von Sir William Ramsay der Royal
Society zu London vorgetragen'). Im Folgenden sollen kurz die
Resultate der weiteren Arbeit iiber den gleichen Gegenstand angegeben
werden; sie bilden eine Bestitigung und Kortsetzung der vorliufigen
Mittheilung?). Es wird dabei der Name Radiothorium fir das con-
stante, stark radioactive Lllement vorgeschlagen, das aller Wahrschein-
lichkeit nach den activen Bestundtheil des an sich wohl inactiven

) Proc. Roy. Soc. 76 A, 115. Ztschr. phys. Chem. 31, 717 [1905].

%) Die ausfihrlichere Beschreibung von Darstellung und Eigenschaften
des activen Korpers wird im Octoberheft des Jahrbuches fiir Radioactivitiit
und Elektronik erscheinen. Dort findet sich auch die Discussion des Namens
Radiothorium,
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