
580. Otto Die ls  und Rudolf  van der Leeden:  
Ueber die Condensation von Ieonitrosoketonen mit Aldoximen : 

Bildung von Oxdieeinen. (I. Mittheilung.) 
[Aus dern I. Chemischen Institut der Universitgt Berlin.] 

(Einnegangen am 5. October 1905.: 
Vor mehreren Jahren erhielten 0. D i e l s  und H. J o s t l )  bei der 

Bebandlung von Diacetyl mit starker Salesaure einr Substanz, die sich 
ale ein trimolekulares Polymerisationeproduct dee einfachen Diketons 
erwies. Bei weiteren Versuchen wurde die zeitraubende Daretellung 
dee reinen Diacetyh zu umgehen gesucht und deshalb dae Verhalten 
von Diacetylmonoxim gegen Salzsiiure studirt. Es erschien nicbt un- 
moglich. dass die Entoximirung und Polymerisation in einer Operation 
durchgefuhrt werden kBnnten : 

CHs. CO.C(: N. OH)CH3 -> CH3. CO. CO.CH3 
+ (CHs.CO.CO.CHy)s. 

Ein naheres Studium dieser Reaction zeigte indessen, dass eie in 
ganz anderem Sinne verlauft : Oleichgiiltig, ob man wasserfreie oder 
gewohnliche, wassrige Salzsaure mit Diacetylmonoxim reagiren liisst, 
atets larifen zwei Reactionen neben einander her. 

Einmal beobachtet man die Bildung von Dimethylglyoxim : 

und zweitens die Entstehung cines Chlorhydrates von der Zueammen- 
setzung CgHII02NaC1, aus dem eich unschwer die zugehorige Base 
CG Hi002 N2 gewinnen lasst. 

Die Bildung von Dirnethylglyoxim bat nichts Hefremdendee, da- 
gegen erscheint die Dentung des zweiten Vorganges schwieriger. Da 
BUS dern Molekiile des Diacetylmonoxims eine Substanz rnit 6 Kohlen- 
stoflatomen entstanden ist, so muss primir eine partielle Spaltuog des 
Monoxime, dann eine abermalige Condensation stattgefunden haben. 
Die bei der Reaction in erheblicher Menge gebildete Essigsaure weist 
dsranf bin, dass die Spaltung zwischen den beiden Ketongruppen des 
Diacetylmolekuls vor sich gegangen ist, und am plaueibelsten erscheint 
folgender Reactioneverlauf: 
CHs.CO.C(:N.OH).CHa + HC1 = CH3.CO.CI + CH3.CH:N.OH. 

Die Vermuthnog, dass intermediar auftritendes Acetaldoxim mit 
dew IXacetylmonoxim unter der Wirkung der Salzsaure nach der 
(;leichung : 

CHs . C ( :  N .OH). C(  :N.  OH). CH3 

CHa.CO.C(:N.OH)CH3 + CH3.CH:N.OH + HC1 
= C F H I I O Z N ~ C ~  + HzO 

9 Diese Berichte 35, 32YO [1902]. 
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zu deui Chlorhydrat*B der iieuen Base zusammentritt, hat ihre Be- 
rGtignng gefunden, denn e s  g e l i n g t  b e r e i t s  b e i  l a n g e r e m  S t e h e n  
i n  d e r  K a l t e ,  s c h n e l l e r  i n  d e r  W i i r m e ,  d i e  b e i d e n  C o m p o -  
ne i i ten :  L ~ i a c e t y l n i o n o x i m  u n d  A c e t a l d o x i m  m i t  e i o a n d e r  
z u r  Y e r b i n d u n g  C ~ H ~ O O Y N ~  z u  c o n d e n s i r e n .  Es sei gleich hier 
benierkt, dass diese eigeuthiimliche Reaction zwischen Isonitrosoketo~ien 
und Aldoxirnen cine allgemeine zu sein scheint. So gelingt sie z. B. 
- tinter geeigueten Bediogungen - auch mit Benzaldoxim und fiihrt 
zu der entsprechenden phenylirten Verbindung von der ernpirischen 
Formel C1lHlzOINs. 

Die so entstehenden, schr cbarakteristiscben Substanzen enthalten 
demnach alle 2 SauerstolY- und 2 Stickstoff-Atome. Sie unterscheiden 
aich bierdurch von den Einwirkungsproducten saurer Hydroxylamin- 
liisung auf solche Isonitroeoketcne, die sich von a-Ketoaldehyden ab- 
Ieiteii, und die friiher von rnehreren Forschern') naher studirt worden 
eind. Diese elithalten alle die Gruppe OSNs, und nach den Unter- 
suchungen R. S c  hol1 'az) sollen in ihren Abkiimmlingen des Isoxazoline 

CH,-CH, 
I I  

0 CH 
N 
& 

vorliegeii. 
Zur Iuterpretatioo der neuen, von uns dargeatellten Verbindungen 

bedarf ea einer kurzen Beeprechung ihrer Eigenschaften : Die empiriechen 
F o m e l n  sind Ce HI002 N2 resp. CIiH120a N2. Ihrer Natur nach sind 
ee gleicbzeitig Sauren und Baaen, die hdessen zur Salzbildung mit 
schwaehen Sauren, wie Eesig- oder Cyan-Siiure nicht befiihigt eind. 
Gegeii starke Saureii und Basen beweisen die Substanzen auch bei 
hoherer Teniperatur eine anffiillige Bestandigkeit. Salpetersaure be- 
wirkt die Riickbildung von Diacetyl. Stickstoffhaltige Gruppen sind 
mit Sicherheit nicht zu ermitteln, vor allem laset sich die Absp=g 
yon Hydroxylamiu auf keine Weise feststellen. Die Verbindung 
C11 HI2 09Nz  liefert bei der Oxydation mit Salpetersaure Benzo&aure, 
dagegen Iasst sich bei der Behandlung mit starker Salzeiiure im Rohr 
die Abscheiduog vcm Bitterrnandeliil beobachten. 

Aus diesen experimentellen Daten lasseu sich folgende Schliisse 
ziehen: 

1- 

. .- ____I 

. - . - - ._ . - 

I )  Vergl. z. B. R. S c h o l l ,  diese Berichte 23, 3580 [189Oj: R. S c h o l l  
untl M. Baulnann,  diese Berichte 30. 1592 [1897]; M i o l a t i ,  diese Berichte 
28, Ref. 620 118951. 1, loc. cit. 
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I .  Die grosse Bestandigkeit der Substanzen gegen eiiergisch 
wirkende Agentien, sowie das Fehlen sogenannter Gruppenreactionen 
deuten auf ein R i n g s y s t e m  hin. 

2. Die Kohlenstoffkette CHJ.  C .  C .  CHJ des Diacrtyls, sowie die- 
jenige des in Reaction getretenell Aldehyds R . C  : (R=CHs oder 
CcH5) muss intact geblieben sein, son9t diirfteu sich weder Diacrtvl 
noch BenLoEsaure oder Bewnldehyd zuriickgewinnen Inasen. 

3. Bei der Entstehung der Substamen verbinden sich je  1 Mol. 
Isonitrosoketon mit 1 Mol. Aldoxim unter Austritt v o n  1 Mol. Wasser. 
Die hierzu ntithigen Wasserstofiatome konnen nur VOII der Aldehyd- 
gruppe oder den Oximidogruppen stammen, denn alle Metiivl- und 
Phenyl-Reste bleiben nach 2. unveraiidert. 

4. Die Bildung einer Mononatriumverbiiidung weist auf e i n e  
Hydroxylgruppe hin, wahrend das zweite Sauerstothtorn nicht nachweie- 
bar und daher vermuthlich in atherartiger Rindung anzunehmen i e t  

5. Unverinderte Oximidogruppen sind offenbar irn Molekiile 
nicht vorhanden, anderenfalls sollte nach Abspaltung von Hydroxylamin 
das zugehiirige Keton unter den Zersetztinasprodiicten der Substanz 
auffindbar sein. Dies ist nicht der Fal l ;  dagegen lassen sich hBcbst 
charakteristiwhe Jodmethylate grwinnen, die auf die Anwesenheit von 
rineni pyridinartig gebuodenen Stickstoffatom hindeuten. 

Unter Beriicksichtigung dirser Punkte kiinnen vier Structurformeln 
discutirr werden: 

I. 11. 111. IV. 
CHs-C-C-CH3 CH3.C.OH C . CH3 CH3.C. O H  

CH3.C"C.R N/',C.CH+ N' C.CH, 
.. .. 
N N  
0 0 

R C H  

R.C, N ' . .  N,,N O,,N 
0 R . C < O H )  0 \/ 

Lwischen denen eine Wahl L U  treffeo ist. 
Formel I erscheint deswegen sehr unwahrecheinlich, weil aie die 

intermediare Bildung von Dimethylgl! oxirn und Umwandelung diesee 
Productea in FuraLan: 

CHj- C-C-CH3 .. .. C H 3 - C  C-CH3 
N N  

0 

b N.OH N.OH 
\ '  

zur Veraussetzung bat, ein Vorgang, der keiiieswegs besonders leicht 
vor sich geht und bei einer bereits bei gewiihnlicher Temperatur ver- 
laufenden Reaction sicher iiicht zu erwarten iat. Ausserdem ist es 
nicht verstaudlich , wie einer derartig constituirten Substanz ausge- 
sprochen saure und basiscbe Eigenschaften zukomrnen sollen. 
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Was die unter I1 aagegebene Structur anbelangt, so kann diese 
wohl nur einer Verbindung zukommen, die in erster Phase durch 
Condensation, in zweiter durch Wasserabepaltung folgendermaassen 
entsteht : 

CHS CHJ 
I. CHs.C.CO + H C . R  = CII3.C-C(OH)-C.R 

N . O H  0 H . N  N . O H  H0.N 
CH3 CHj 

11. C H ~ . C .  .. C(OH).C.R = H ~ O  + C H ~ . C .  C(OH).C.R. .. . 
N.OH H 0 . N  N O N  

Nun haben v. P e c h m a n n  und H e n r y ’ )  vor einer Reihe ron 
Jahren Substanzen dargestellt, welche ein sehr ahnliches Ringsystem 
enthalten, wie es der Formel I1 zu Grunde liegt, doch weichen diese 
sogenannten Azoxaziiie in ihrem Verhalten wesentlich ron dern der 
hier beechriebenen Verbindungen ab. Man darf daher auch Formel 11 
aufgeben. 

Structurformel 111 verlanpt, dam das Isonitrosoketon mit dem 
Aldoxim zuniichst einen Aostansch in dem Sinne eingeht, dass Di- 
methylglyoxim entsteht: 

HO . N  
CH).CO.C.CHs + R . C H : N . O H  

= R. CHO + CHS .C(:N. OH) C (:N. OH). CHs. 
Letzteres miisste dann mit dem freien Aldehyd reagiren. Wenn 

auch eine solche Condensation an sich nicht unmiiglich ware, so ver- 
liefen doch alle Versuche, eie praktisch durcbzufiihren, resultatlos, und 
so triigt diese Formel gerade der wichtigen Thatsache nicht Rech- 
nung, dass Aldoxim EO leicht mit dem Diacetylrnonoxirn eine neue 
Verbindung eingeht. 

Formel IV endlich, die sich von I11 durch die Stellung der Hy- 
droxylgruppe und die Lage einer Doppelbindung unterscheidet, ist die 
einzige, die aich rnit allen experimentellen Keobachtungen in Einklang 
bringen Iasst: 

C H:, 
C.OH 

N,’>C. CH3 
R.C,, N 

0 
Vor allem findet das Auftreten der bei der Spaltung oder bei der 

Oxydation gewonnenen Producte wie Diacetyl, Benzogsgure oder Benz- 

I) Diem Berichte 26, 999 [1893]. 
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nldehyd eine ungezwungene Deutnng. W a s  das sonstige Verhalten 
der neuen Verbindungen anbelangt, so widerspricbt es  in keiner Be- 
ziebung der angenommenen Structur. Ihre basisohe Nlctur ist durch 
das pyridinartig gebundene , zwischen zwei Kohlenstoffatomen des 
Ringes befindliche Stickstoflatom, ihr saurer Charakter dnrch die Hy- 
droxylgruppe gerechtfertigt. Das zweite Stickstoffatom, Hbnlich ge- 
bunden wie in deri sogenannten Isoxazolen, kann als indifferent be- 
zeichnet werden. %war reagiren nach H a n  t z s c  h ’) die Iaoxazole ge 
wiihnlich als schwache Hasen, doch konnen die vorliegenden Verbill. 
dungen bereits nach Aufnahrne von 1 Mol. Saure einen rollig neufra- 
leu Charakter angenommen haben. 

huch die Reactionsproducte mit Jodmethyl finden durch die vier te 
Structurforriiel eine befriedigende, wenn auch nicht gerade zwingende 
ErklLrung. Vorerst sei betorit, dass man in diesen charakteristischeii 
Korpern keineswegs normal zusammengesetzte Jodrnethylate vor sich 
ha t .  Die empirischen Formeln CaH1002NP und CsHla02 J3 unter- 
scheiden sich vielmehr statt um CHsJ um C,HaJg von einander. Es 
handelt sich also urn eigenthumliche Jodadditionsproducte, wahrschein- 
lich von folgender Constitution: 

C Hs 
C ( O C H 4  

J z .  J\N,<>~C. C H ~  
C H 1’ 

R .CL,)N 
0 

Man wird diese Jodrnethylate in Parallele setzen konnen mit dem 
Einwirkungsproduct von ,Jod und Jodmetbyl auf PyridinO), das eben- 
fall, die Zusnrnmerisetzung Ca H, N.CH3 J. J q  besitzt. 

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

Hierzii mass auf die rlumlicben Verhaltnisse der beiden Compo- 
nenten: Isonitrosoketon uitd Aldoxim mit wenigen Worten eiogegaugen 
werden. Das Diacetylmonoxim ist n u r  in einer Form stabil, und in 
dieerr wird zweifellos die Hydroxylgruppe zurn Acetyl in cis-Stellung 
st ehrri: 

CH, . C O . C .  CHs 
H0.N 7 

da sich Methyl- und Hydroxyl-Gruppe, wenn moglicb, zu einnnder in 
die itans-Stellung begeben. Ferner ist a priori zu erwarten und steht 

z, Chem. Centralblatt 1896, 1, 4’2. 

- 

‘1 Diese Berichte 24, 498 [1591j. 
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im Einklang mit der Auffassung von H a n t z s c h  und Werner ' ) ,  dass 
von den beiden Lagerungen der Molekiile: 

N . O A  CH3 H 0 . N  CH3 
I .  R.CH oc und 11. R . C H  oc 

HO . N:C. C H ~  HO . NTC. CHs 
nur die Erstere eine Wasserabspaltung zwisclien den Componenten be- 
giinstigen wird. Diese Annahme wird durch das Experiment in jeder 
Beziehung bestatigt. Das kaufliche, fliissige Acetaldoxim ist nach 
den Unteranchungen von D u n s t a n  und D y m o n d a )  als ein Gemenge 
isornerer Formen zu betrachten, von denen voraussichtlich nur eine 
zur Wasserabspaltung itlit dem Diacetyloxim befahigt sein wird. Dem- 
entsprechend wnrden 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, rnit der reinen anti- oder tyyn-Form 
zu arbeiten. Ee hat aich hierbei nun gezeigt, dass weder daa eine 
noch das andere Isomere die Reaction eingeht, dase vielmehr in diesern 
Falle die Anwesenheit von Salzsaure unbediogt erforderlich iet. Ein Ge- 
menge POD Diacetyloxim, Bittermandelijl und salzsaurem Hydroxylamin 
giebt fast theoretische Ausbeuten an dem betreffenden Condensations- 
product. D a  nun das anti-Benzaldoxim mit SalzsCure in ein Chlorhydrat 
iibergeht, welches bei der Absattigung der Saure in syn-Benzaldorim ver- 
wandelt wird, das Letztere aber mit Diacetyloxim nicht in  Reaction 
tritt, so bleiben zwei MBglichkeiten: Entweder verdankt die Conden- 
sation ihren Eintritt einer fiir dieeen Fall typischen Wirkung der Salz- 
saure, oder das sogenannte s~n-Benzaldoximchlorhydrat besitzt eine 
andere Structur, als das zugehBrige s,p-Benzaldoxim. Vielleicht kommt 
ihm die mehrfach discutirte Formel rnit ringformiger Anordnung der 
Atome zu: 

Cs H J .  CH, / y H .  HCI. 
0 

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

CHa 
C . O H  

N H  OC.CH3 

' 0  C .  CHs = H2O + N"C. CFIs 
R . C H !  + 1 

H O  N@ R.C ,, N 
0 

I) Diese Bericlite 23, 11 (1890]. 
a) Journal  of the chemical SOC. 61, 473 [1S92;; G5, 209 [1894]. 



zu demselben Endresultate gelangen wie vorher. Ja, es w i E  UIIS~ 

scheinen, als ob gerade diese Formel die Coildensation in I~~eo:.drrs. 
einfacher und verstiindlicher Weiee erklart. 

Die hier versuchte Constitutioneaufklarnng kommt somir Z G  dem 
Endergebnies, dass bei der Einwirkung von Aldoximeii auf Draczty I-- 
monoxim (und wahrscheinlich anf andere Imnitrosoketone in gieitbher 
Weise) ringfcrmige Verbindungen gebildet werdeti, die sich vopr d e n  
p-Diazinen dadurch ableiten, dass das eine als Ringglied auftiratande. 
Kohlenstoffatom durch Sauerstoff ersetzt wird. Wir schlagen fiir diese 
Substanzen den Nameu O x d i a z i n e  vor und nurnmeriren das 5dierna. 
in folgender Weise: 

C 
N ;’i‘$C 
C,i,2N 

0 
Die beiden vorlaufig genauer uutersuchten Verbinduugeu diirften. 

dernentsprechend als 3.1.6-Trimethyl-4-oxy~oxdiazin-(1.2.5) urid als. 
3.4-Dimethyl 6-phenyl-4-oxy-oxdiazin-(1.2.5) nufgefasst werden. 

Das weitere Studium der hier angedeuteten Rraction heh:ilten. 
wir une vor. 

3.4.6 - T r i m  e t h y 1 - 4 - o x y - o x d i a z i I I  - ( I .  2.5). 
I. D a r s t e l l u n g  d u r c h  E i n w i r k n n g  v o n  S a l z a a u r e  s u f  

L) i a c ( a  t p I - ni o n  o x i m. 
20 g Diacetylmonoxim werderi unter Almchluss der Lultfeuclrtig-- 

keit der Einwirkung eiues gleichmassigeii Stromea von mit Schwefel- 
saure getrockneter, gasformiger Snlzaaure auegesetzt Die krpstal!i- 
sirte Maese beginnt &bald zu sintero und gebt unter freiwilliqer Er-  
wiirmung auf 50-60° ini Verlauf vou etwa einer Stundr in  den% 
fliissigen Zustand iiber. Das entstandene Oel wird,  sobald die t’este 
Snbetanz v6llig verschwunden ist, im Vacunm iiber A l k a l i  von der 
in ihm geliisten Salzsaure befreit. Hierauf ubergiesat man das Pro- 
duct mit dem 10-20.fachen Volumen absoluten Aethers und bewirkt 
dadurch das  soforrige Aushllen einer allmahlich fest werdenderl, 
weissen Krystallmasse. Die Ausbeute betragt 12.5 g. 

Zur Reinigung lost man 10 g dieses Salzes in 12.5 ccm siedendem. 
Aceton; beim Erkalten scheidet es sich i n  drusenforrnig angeordueten, 
haufig auch gekreuzten, oben schrag abgeschnittenen, langen Prismen. 
aus. 

Zur Analyse wurde das Salz zwei Ma1 aus Aceton unigeiciat: 

N (‘210, 75!).5 mm). - 0.1432 g Sbst.: 19.6 ccrn N (‘210, 762 mm). - 0.05h9 R 
Sbst.: 4.9 ccm I 10-n. AgNO~-LOsung. 

Die farblosen Krystulle sind sehr gut ausgebildet. 

0.171G g Sbst.: 0.2526 g COz, 0.0949 g HsO. - 0.1689 g Sbst.: 13.1 CCIIP. 



C ~ H l l O ~ N 4 C I .  Ber. C 40.33, H 6.16, N 15.68, C1 1988. 
Gef. 40.15, 6.20, 15.63, 15.63, )) 19.56. 

Es schrnilzt scharf bei 1310 zu einer farblosen Fliissigkeit. 
A u f  dern Ptatinblech iiber freier Flamrne erhitzt, verputl’t die 

Sutistanz heftig. 
Das C 11 I orb y d r a t liist sich scboii in der Kiilte leicht in Aethyl- 

nnd Methyl- Alkohol, desgleichen i n  Chloroform und vor allern in 
Waeser. Beim Erwarrnen wird es reichlich von Eisessig und Aceton, 
ziemlich schwer von Benzol, sehr schwer von Petrolither, so gut wie 
garnicht von Aether anfgenornrnen. 

Zur Darstellung der freien B a s e  wird eine concentrirte, wiissrige 
Lijsung des salzsauren Salzea mit einer gesiittigten Liisung von Ra-  
liumacetat in Wasser i n  aquivalenten Mengen (anf 10 g Chlorhydrat 
5.5 g Acetat) gemischt. Dabei entateht eine zuerst Blige Fiillong, 
welclie man niit viel Metliylalkobol durchschiittelt, urn so das gebil- 
dete Iialiurnchlorid rniiglichst abzuscheiden. Die ron demselben durch 
Filtration getrennte rneth) lalkoholisch - wassrige Liisimg engt man auf 
dem Wasserbade bis zur oligen Consistena ein und behandelt das Oel 
mit viel Aether; von den) dabei atisfallenden Korper erhalt man so 
5 g aus 10 g Chlorhydrat, d. h. etwa 65 pCt. der theoretischen Aus- 
beute. 

Das Product wurde zur Analyee aus heissern Waeser umkrystnl- 
lisirt uud mehrere Stunden bei 1000 getrocknet. 

0.1585 g Sbst : 0.2965 g COs, 0.1018 g BsO. - 0.1717 g Sbst.: 29.9 ccm 
’K (240, 758 rnm). 

CcHloOpNa. h r .  C 50.70, H 7.04, N 19.71. 
Gef. )) 51.02, 7.20, n 1!1.47. 

Die neue Substanz schriiilzt bei 203”. Bei dieser Temperatur 
Gndet gleichzeitig stiirrnische Zergetzung statt, deutlich erkennbar an 
der eintretenden Braunfarbung nnd heftigen Gasentwickelung. 

Beim Erhitzen auf dem Platinblech iiber freier Flarnrne beob- 
achtet man ein pliitzliches, heftiges Verpuffen. 

Die Substanz wird von kochendem Wasser reichlich gel6st, und zwar 
enthalten 10 ccm der heiss geskttigten Losung etwa 1.7 g. Beim Erkalten 
fallen biischelformig angeordoete, breite Nadeln pus. Chloroform und Eis- 
essig l6sen den neuen KBrper bereits in  der KHlto mit Leichtigkeit. In der 
Wiirme sind Alknhol und Methylalkohol im Stande, weit rnehr von demselben 
aufzunehnien a18 Wasser, indessen bilden sich beim Erkalten keinc Krystalle; 
sic fallen erst dann aus, wenn man eineo Ueberschuss an Aether zusetzt. 

Die Substanz reducirt Fehl ing’ache Liisung weder in der Riilte 
noch beirn Erwirmen. 

Ihre wlssrige Liisuiig beeitzt neutrale Reaction; dieselbe farbt 
sich beirn Zusatz eines Tropfens EisenchloridlBsung r o t  h. 



Mit Silbernitrat bleibt die wassrige Liisung in der Kalte klar. 
Rri  vorsichtigem Anwarmen bildet sich ein Niederschlag, deseen Farbe 
sofort in Grau iibergeht nnd der bei hiiherer Temperatur reichlich 
Silber abscheidet. Platinchloridloeung bewirkt das Ausfallen eines 
gelben Niederschlages, der sich nach eintagigem Stehen schwlrzt und 
in kurzer Zeit ganzlich zersetzt ist 

Die Rase lost sich in verdiinnter Chlorwasseretoffsaure, Schwefel- 
saure und Salpetersaure schon in der Kalte mit grosser Leichtigkeit. 
Etwas concentrirtere SalpetersCure bewirkt eine Abspaltung von Di a -  
c e t y l ,  welche an der Gelbfarbung der Fliissigkeit und an dem eigen- 
thiimlichen Geriich des genannten Diketons deutlich erkennbar ist. 

Von concentrirter Sch wefelsliure wird die Substnvz leicht unter 
starker Erwiirmung aufgenominei . Sie wird von diesem Agens selbst 
bei 1 50° kaum angegriffen. Von rerdiinnten. sowie von concentrirten 
Alkalien wird der Kiirper farblos aufgeliist. Aus einer hinreicheud 
concentrirten Liisung echeidet sich das Raliumsalz in sehr feinen, 
gekriinimten Nadelchen aus. 

S a 1  z l i  I d u n g .  
Y ul fa t .  Zur Dnrstellung verwendet man rerdiinnte Schwefel- 

eiiurt! rom epec. Gewicht 1.180. 
In 5.9 ccm einer solchen Saure liist man uuter geliridem Er- 

wlrmen 5 g Substanz und dunstet die klare FISssigkeit i n  einer 
otfenen Schale allmahlich im Vacuum iiber Schwefelsaure ein. Nach 
ein bis zwei Tagen entstehen derbe, wohl aosgebildetr Krystalle, 
welclie bisweilen eine Lange von 3 mm erreiclien. Zur Reinigung 
kann man Rie, wenn nothig. aus heisjem Alkohol  umlosen; sie fallen 
daraua in Form ron biischelformig arigeordneten l'ri*nieti nieder. Die 
Schwefelsiiurebestimmung wnrde durch Fallen mit Raryumchlorid vor- 
genom men. 

0 1 I'iS g Sbst.: 0.0703 g B:ISOI. 
[C~H1002N&HsS01. Iier. S 8 3 7 .  Gef. S 8.26. 

Das Salz scliniilzt im Capi1l;irrobr bei 1680 oline Zersetzung und 
verpufft, iiber freier Flamme crhitzt, wie die freie Verbindung. 

N a t r i u m s a l z :  0.81 g Natrium werden in 5- 10 ccm Alkohol 
gelost. Hieraiif triigt man 5 g Substanz ein und erwiirmt so lange, 
bis aller in Liisung gegangen ist. Man liisst dano den iiberschiissigen 
Methylalkohol abdunsten und erhalt schliesslirh einen gelblichen Riick- 
stand, der am heissem Aethylalkohol umgeliist wird, wobei er in farb- 
losen, facherfiirrnig angeordneteo, kleinen Nadeln wieder ausfallt. 

Die so dargestellte Verbindung enthalt noch Rrystallwasser, 
welches erst nach etwa fiinfstiindigem Erhitten a u f  1 1 0 0  viillig eut . 
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weicht, wobei eitre leichte Braunfarbung der urspriinglich reinweissen 
'.-erbindung eintritt (geringe Zersetznng). 

Die Wasserbestimmung lieferte folgende Zahlen : 
0.1595 g Sbst.: 0.0522 g HaO. - 0.3040 g Sbst.: 0.0991 g HaO. 

Denioach enthitlt dss Natriumsalz 41,s Molekiile Wasser. 
Das waeeerfreie Salz liefert mit Rtcksicht auf die erwiibnte Zer- 

setzung irn Tolitolbade auch bei urspriinglich grosser Reinheit keine 
sonderlich genauen Analysenzahlen. Eine Kohlenwasseratoff beslim- 
mung ist wegen der grossen Heftigkeit, mit der das Salz sich zersetzt 
trotz mehrerer Versuche nicbt gelungen. 

0.1985 g Sbst.: 0.0829 g NaaSOA. - 0.1063 g Sbst.: 15.1 ccm N (15". 
i6T mm) 

Berechnet fiir CsHSOaN2Na + 4 ' / 9  HnO : 0.0527 resp. 0.1005. 

CGHeOlNaNa. Ber. N 17.07, Na 14.00. 
Gef. * 16.55, )) 13.55. 

Man kantr dns Salz bis auf 30Oo erhitzen, ohne dass eine merk- 
Oberhalh dieser Temperatur dagegen ver- liche Veraoderung eintritt. 

pufft es rnit explosionsartiger Heftigkeit. 

11. 1 ) a r s t e I l n n g  d e s  O x d i a z i n s  a u s  A c e t a l d o x i m  u n d  
D i a c e t y l -  m o n o x i m .  

l o g  kaufliches Acetaldoxim werden mit 17.1 g reinem Diacetyl- 
~rronoxim so lange auf etwn 50-600 gelinde erwiirmt, bis eine homo- 
gene Losung entstanden ist, und dann etwa 24 Stunden bei gewobn- 
licher Temperatur sich selbst iiberlassen. Das Gemisch wird hierauf 
eine Stunde lang am Riickflueskiihler gekocht ; dubei verfliichtigen sich 
Dampfe ron Acetaldehyd. Als zweites Nebenproduct entsteht Di- 
methylgljoxim (dchmp. 237 '). 

Das :iuf diedetn Wege entstandene Oel wird nr i t  dem 10-20- 
fachen Volunie~r an absolutenr Aether iibergossen und liefert dabei 
11.4 g.  d. h. tiahezu 50 pCr. d r r  tbeoretisch bercchneten Menge des 
Condensationsproductes 

A II fa p a l  t u n g  d e r  B a s  e d it r c b M i n  e r a1 a a  ur  e 11. 

a) 1 g der Verbindong wird 4 Stunden lang rnit 10 ccm einer 30-procen- 
tigen Schwefelsiure auf 170-1E0° erhitzt. Nach dieser Zeit ist die Zer- 
setzung kaum merkliclr. Hydroxylumin und Essigsaure sind nicht nachmeis- 
bar, dagegen ist Ammoniak in geringer Menge entstanden. 

b) I g der Substanz wird mit 10 ccm einer 20-procentipm Chlorwasser- 
stoffsiiure 5 Stdn. lang auf 170--180° erhitzt. Der Rohreninhalt wird neu- 
tralisirt, wobci noch nuverhdert gebliebene Substanz in ziemlicher Menge 
ansfillt. Die alkaliscli gemachte Fliissigkeit riecht deutlich nach Ammouiak ; 
die ncutrale, von unveriinderter Substanz abfiltrirte Lbsung darnplt man zar 
Trockne ein und kann im Riickstand die Anwcsenheit von Essigsiuro mit 
Alkohol ond Schwefelssure feststellen. 
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E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  a u f  d i e  V e r b i n d u n g  CsHloOzhT?: 
B i l d u n  g e i n  e s  J o d  m e t h y I a t  es ,  CsHl5 0 2  hT2 Js. 

1 g Substanz wird m i t  etwa 2 ccm Jodmethyl im zugeachrnolzenen Rohr 
2 Stdn. lang auf 100° erhitzt. Nach dem Erhitzen findet man das Reactions- 
gemisch in  eine dunkelroth geflrbte LBsung verwandelt. Nach dem Oeffneii 
des Rohres llsst man den Ueberschuss an  Jodmethyl im Vacunni verdunstrn 
und erbalt als Kiickstand ein tiefroth gefirbtes, dickes Oel: unter Warner 
verwandelt sich dieses in braungeflrbte, zusammengeballte Klumpen. Mali 

saugt den Niederschlag auf einer Nutsche scharf ab und liist das Prirparat 
in siedendem Metbylallcohol auf. ( I  g Sbst. in 5-7 cciii Lbsungsmittel.) 

Beim Abkablen der heissen Fliissigkeit scbeiden sicb schBne, glinzende, 
tief braunrothe Nadeln aus, deren Menge etwa 1.3-1.5 g betrigt. Zur Rei- 
nigung muss man sie aus einer verdiinnteren methylalkoholisclicn LBsung 
noch ein bis zwei Ma1 umkrystallisiren, o h n  e unter Zimmertemperntur abzu- 
kiilrlen. 

Derselbe liegt bei 112"; die Substanz f b g t  bereits hei 108-1100 an ZII  

sintern' ond schmilzt dann zu einer zahen Fliissigkeit. 

N (130, 761 mm). - 0.2323 g Sbst.: 0.2970 g AgJ. 

So erreicht man schlieeslich den ricbtigen Schmelzpunkt. 

0.1971 g Sbst.: 0.1281 g Cot, 0.0422 g Hg0. -- 0.1523 g Sbjt.: 6.4 WIN 

CeH150ZNsJ3. Ber. C 17.41, H 2.72, N 5.08: J 69.00. 
Gef. )) 17.70, J )  4.40, )) 4.97, * 69.13. 

P i e  Substanz verpufft beim Erhitzen auf dem Platinhlech iilBer 
freier F l amme unter Entwickelung von Joddhnpfen.  

3 .4  - D i rn e t h y 1 - 6 - p h e n y  1-4 -ox y - o x d i azi  n - ( I .  2.5), 
Man verreibt 17.6 g Diacetylmonoxim mit 12 g salzeaurem H y -  

droxylainin in vollig trocknem Zustande zti einem Gemenge. Dieses 
bringt man in einen 500 ccm fassenden Kolben und setzt 18.4 g Benz- 
.aldehyd hinzu. Nun erwarmt man vorsichtig a m  R k k f l u s ~ k i i h l e r .  
Es tiilden aich nach dern Schmelzen de r  festen Substanz zwei Fliissig- 
keitsschichten, von denen die untere fast farblos ist (der Kenzaldehyd), 
die obere etwas braunlich gefiirbt erscheint. Die Temperatnr  wild 
so weit gesteigert, bis ein massiges Sieden beginnt; dies entspricht 
ungefzibr 180O. 

Sach etwa 225 Minuten ist der \'ersach z u  unterbrechen. wvnn auch dah 
Oel nwh den deutlichen Geruch des Bcnzaldeliyds I)esitst. weil sonst die 
bereits >ebr dickfliissigr Substanz vcrharzt. 

Jetzt iiberlssst man das Geniisch 12 Sttln.  sicii selbd, wobtai cs sich in 
einen harten, braunen Kuchen verwandelt. 

Pa;. Reactionsproduct wird rnit 45 ccm 33-proctatiger Kulilauge, die [nit 
den1 vier- his fiinf-fachen Volumeii Wasser verdiinnt ist, versetzt und lingere 
Zeit aui dern Wasserbade erwlrmt. Wenu schliesslich alles bis auf wenige 
hraunr, rerharete Flockcn i n  Liisung gegangeu ist, wird die FIBwigkeit heiss 
auf Gla-wolle filtrirt und das im Filtrat sich ausschcideodo Kaliornsalz, wcnn 
ab th ip .  durch Znsatz r o n  beissem Wasser wide r  i n  Libsutig gehracht. 
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Zu der klaren Flfissigkeit fGgt man in der Wiirme verdiinntc Essigsiure 
hinzu, welche durch Verrnischen Ton 10.5 ccm Eisessig mit 1 L Wasser he- 
reitet wurde, und rfihrt den dabei sich bildenden, wcissen Niederschlag be- 
standig urn. Diese Fiillung ist wegen ihrer sehr voluminosen Beschaffenbeit 
nicht leicbt auf der Nutsche zu filtriren, kanu aber beliebig mit  Wasser gr- 
aaschen aerden, da sic darin fast ganz unl6slich ist. Bei 1000 getrocknet, 
dellt sie ein korniges, weies bis rosa gefirbtes Pulver dar. 

Zur Reinigung lBst man die fein zerriehene Substanz in 2-2.5 L 
siedendem Aethylalkohol, filtrirt und erhalt 
des reinen Korpers. 

Durch Abdestilliren des Filtrates erhllt 
reiue Substanz, sodass die Gesammtausbeiite 
rechneten, 35.4 g, nabert. 

Zur Analyse wurde die Substanz aus 
alkohol umgelost und bei 100° getrocknet: 

beim Erkalten 10- 15 g 

man weitere 10-15 g 
sich der theoretiecb be- 

vie1 siedendem Methyl- 

0.1262 g Sbst.: 03997 g COa, 0.0689 g Ha0. - 0.1551 g Sbst : 15.') ccru 
N !lie. 7 6 2  mm). 

C ~ I H I ~ O ~ N Z .  Ber. C 64.70, H 5S8, N 13.72. 
Gef. s 61.77, s 6.12, 13.44. 

In1 Capillarrohr erbitzt, hraunt sich die Verbindung bei etwa 
310n und schmilzt bei 220" uuter lebhafter Gasentwickelung und 
Hraunfarbung. Sie 16st sich sebr schwer in  den meisten organischen 
LB~ungsmitteln, am beaten in Eisessig und absolutem Alkohol. 

In kaltem Wasser ist die Substanz so gut wie unloslich, in der  
Warme dagegen llisen eich nicht unbetriichtliche Mengen auf. fallen 
aber beim Erkalten sofnrt wieder aus 

Von siedendem Eisessig wird die Substanz ziemlich leicht auf- 
Senommen. Beim Erkalten fallen grosse, glanzende Nadeln aus; 
tliese werderi mit Alkohol und Aether gewaechen, bei 100° 18;ngere 
Zeit getrocknet und zeigen alsdanri die Zusan~merisetzung: 

wie die folgenden Analysen beweisen: 

N (17 50, 552 mm). 

('2 CII  Hl2O?Nr, + CH,. COOH), 

0.1270 g Sbst.: 0.2859 4 COP, 0.0695 g HaO. - 0.1579 g Sbst.: 16.5 ccm 

' ~ C I I H I ~ O ~ N ~ + C H ? . C O O H .  Ber. C 61.54, H 5.!18, N 11.36. 
Gef. * 61.40, 6.13, 11.97. 

Erhitzt man die trockne Substanz i m  Reagensrohr, sn entweicht 
d w  Krystulleisessig zwiscben 100° und 200°, und der Gchmelzpunkt 
stellt sich auf '21 8" ein unter gleichzeitiger Gasentwickelung und 
Hraunfarbung. 

Der neue Klirper C11 Hlz 02 NP besitzt, bis auf die L6slichkeits- 
verhaltnisse. grosse Aehnlichkeit mit dem im ersten Abecbnitt br- 
wbrieberren von der Fornlel Ct; HloOs NP. 



Lasst man rothe, rauchende Salpeters5ure auf die Verbindung 
einwirken, so v e r b r e n  n t dieselbe plBtzlich nnter heller Lichterschei- 
nung. Arbeitet man vorsichtiger, so liisst sich als Oxydationeproduct 
Benzoesaure ieoliren. 

1 g Substanz wird mit einem Ueberschuss concentrirter Salpeter- 
saure versetzt. Das Reactionsgemiech erwilrrnt sich spontan auf 80°, 
wobei eine immer s t i rker  werdende Rothfhbung eintritt. In  dern- 
selben Maasse steigert sicb die Entwickelung von rothen Diimpfen, 
bis schliesslich nach massenhaftem Entweicben von Stickoxyden die 
Lowng wieder eine hellere Farbe itnnirnmt und von selbst eine grosse 
Menge etrahlenfhnig angeordneter Krystalle ausscheidet. Der  ganze 
Vorgarig ist hinnen wenigen Minuten beendet. Man trennt die IilCs- 
sigkeit von den Krystallen, lost letztere aus heissem Wasser urn, wo- 
bei sie ihre braune Farbe verlieren, und erkennt sie am Schmelzprrrikt 
(121‘) als B e n z o e s a u r e .  Die Mutterlauge wird im Vacuum iiber 
Schwefelsiure eingeengt, scheidet dabei noch etwas BenzoEsaure ab, 
ergiebt aber kein weiteres, leicht fassbares Spaltungsproduct, wie Eseig- 
d u r e  oder Diacetyl. 

C h l o r h y d r a t :  
1 g der Substanz C11HlaOaNs wird in absolutem Aether suspendirt uod 

trockner Chlorwasserstoff bis zur Ssttigung eingeleitet. Das dabei entateheode 
Salz wird abgesaugt uod in heissem Aceton (1 g in 50-75 ccm) gel8st. B-im 
Erkalten fillt es in glinzeoden, farblosen Nadeln aua. Die so gewonnene 
Substanz wurde zur Analyse i m  Vacuum iiber Schwefelshre getrocknet. 

N (14”. 760 mm). - 0.3033 g Sbst.: 0.1764 g AgCl. 
0.1889 g Sbst.: 0.3804 g COa, 0.0955 g H2O. - 0.2150 g Sbst.: 21.2 CCtl l  

C ~ I B I ~ O ~ N S . H C I .  Ber. C 54.88, H 5.41, N 11.64, CI 14.76. 
Gcf. )) 54.92, 2 5.G6, >) 11.60, )) 14.39. 

Das Sala schmilzt in reinein Zustand bpi 1460 ohne Zersetzung 
iiiid verpufft auf drm Platinblecb uber freier Flarnme. 

A u f s p a l t u n g  d e r  V e r b i n d u n g  C I I H I P O ~ N ~  rnit S a l z s a u r e .  

1 g der Verbindung wird mit 10 ccm einer 20-proceotigen Chlor- 
wasserstoffsaure sechs Stunden tang auf 180° erhitzt. 

Reim Oeffnen des Rohres ist ein sehr deutlicher Geruch n x h  
Rensaldehyd wahrnehmbar. Reiin Neutralieiren dee Rohreninhaltes 
f 3 l t  jedoch die Hauptrnenge der Substanz, wie die Schmelzponktshe- 
srimniung ergiebt, unverindert aus. 

Dae neutrale Filtrat zeigt beim Erwarrnen mit Alkali deutlichen 
A mmoniakgeruch. 

Es reducirt weder P e  hl ing’sche Losung noch Silbernitratlosung. 
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' E i n w : r k u n g  yon . J o d m r t h y l  nuf  d i e  V e r b i n d u n g  C11HlzOZhT2. 

Dt Umsetzung mit Jodmethyl liefert mehrere Producte. Von 
d e n  e,nts:ehenden Substanzen ist jedoch nur diejenige in grBsserer 
hlengc jsolirt worden, welche der bereits besprochenen Jodmethylver- 
'hindung vou Ce FIloOs Ns entspricht. 

3 g der Verbindung C11 H1201N2 werden mit 8 ccm Jodmethyl im 
.yeschlosceuen Rohr zwei Stunden lang auf 100° erhitzt. 

h)~. dabei resultirende, dunkelrothe Oel wird mehrmals mit Aether 
gea;r+ci,tw und durch Rriben rnit einem Glasstabe die Krystallisation 

-:ingtrcg:. die nxch wenigen Stunden beendet ist. 
Li-r Aether wird jetzt ahgegossen und die dunkle Maase in 

Reim Erkalten scheidtt sich 
.ein reichlicher, rothbrauner, feirikrystallinischer Niederschlag aus, 
dessec Menge nahezu 4 g betragt. 

L-ro au6 diesem Rohmaterial einheitliche Korper zu isolireu, ver- 
,fiihrt mihti folgendermaassen: 

L,it.ir man 1 g davou in 22 w m  Methylalkohol in der Hitze, so 
rrpieh: Rich beim Erkalten auf Zimmertemperatur eine dunkel gefarbte 
Iiryc;:.alliestion. Die Mutterlauge von dieser liefert beim Kiiblen mit 
.Eis e i w  zweite Fallung von hellhraunroth gefarbten Nadeln; letztere 
schniclzrn bei 151° ziemlich scharf. 

Die duiikler gefiirbte Hauptmenge wird nochmals i n  heissem 
'MrthFi::tkohol, iind zwar j e  1 g in 15 ccm, geltist. B e i  Z i m m e r -  
t e n~ 11 e : a  t 11 r fiillt nun eine Menge schiin ausgebildeter, xiemlich 
grosser. pliinzend dunkelrothbrauner Nadeln aus; sie unterscheiden 
sich 5omerlich nur durch ibre etwas hellere Flirbung von der Jod-  
iiiethyirerhindung des K6rpers Ce H I 0 0 2  Nz, sind aber weit dunkler, 
;tIs die faact ziegelrotbe, bei 151O schmelzende Substanz. Mehr als die 
'Hiilfre des  ersteii Rohproducts scheint aus dieser sch6nen Verbindung 
zu beet-hen, welche bei 12G0 zu einer zahen Fliissigkeit schmilzt. 
Die %iitterlauge der zuletzt erhalteneii, bei 126O schmelzenden Kry- 

-stall. bc.heidet bei 0' eine neiie Substauz ab. Diese schmilzt Lei 116". 
Sie SCtirini nicht mit der bei 1%" schmelzenden identisch zu sein. Aus 

-SutRt;irlrrn;ingel ist die weitrre Untersuchung unterblieben; uur der bei 
126" ~rtmelzer ide Kiirper wurde zum Gegenstand naheren Studiums 

.gemachr. Er liist sich leicht in Aethyl-, Methyl- Alkohol, Chloroform, 
.4ce:o!> u n d  Essigester, nur wenig in Benzol und Aether und garnicht 
in  Wa-ber: durcli letzteres w i d  er beim Kochen zersetzt. 

D.e  i-erbindung verpufft iiber freier Flamme und scheidet dabei 
reichSirii Jod  BUY. 

2.v-ti iibereinstimniende Jodbestimmungen erwiesen, dass die Sub- 

-F 2:) - C C ~  -iedendeni Methylalkohol gelost. 

Mit Alkalien spaltet sie Methylamin ab. 

.st;ii:z 6 benso constituirt ist wie die friiher beschriebene. 
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0.1i63 g Sbst.: 0.1585 g CO,, 0.0474 g H,O. - 0.2126 g Sbst.: 8.6 ccm 
N (I - t " ,  7tiO mm). - O.Otiti? g Sbat.: 0.0761 g AgJ .  - 0.1569 g Sbst.: 
0.1510 g AgJ .  

C 1 3 H l i 9 2 N 2 J ~ .  Ber. C 25.43, H 2.77, N 4.57, J 62.03. 
Gef. * 24.52, )) 3.01, )) 4.76, D 62.11, 62.33. 

D a r s t e l l u n g  von 3 .4 -Di  r n e t h y l - 6 - p h e n y l - 4 - o x y -  
o x d i a z i n - ( 1 . 3 . 5 )  a u s  D i a c e t y l . r n o n o x i m  u n d  B e n z a l d o x i m -  

c h 1 o r  h y d r at. 
.-I g Diacetylmoni~sirn und 7.8 g Bei~zaldoximclilorhjdrat, erbteres 

in 5, letzteres in 10 ccin Metliy1;tlkoliol gelcst, werden mit einaoder 
rermischt. 

Z u r  ,\bscheidung des  Reactionsproductes wird das  Gemisch uacb 
2-3-stiindigeni Stehen mit sor ie l  absolutem Aetber ver-etzt ,  bis eine 
Tr i ibung eintritt.  Diese rerwnndelt  sich alsbald in einen feinkrystal- 
liiiischen , farblosen Nieder-chlag , der  sich beiiii energischen Reiben 
r e rmehr t  und nach  einigeni Steheii tinter Eiskiihlung den Gefassinbalt  
zurn Ers ta r ren  bringt. 

Kach  dem Abfiltrireii und Trocknen  schrnilLt diesos Robproduct 
zwist.hen 135 - 145", und nach einmaligem Urnkrystallisiren aus 
siedendem Aceion ist d e r  rictitige Schmp. 146-1470 erreicht. Die  
AuJbeiiie be t r ig t  e twa  G 5  pCt. de r  Thenrie.  

Hierbei tritt  eine Erwiiruiung bis auf ungefahr 45" ein. 

681. 0. Hahn: Ein neues r a d i o a c t i v e s  Element, das Thorium- 
Emanation aussendet. 

(Eipgeg. am 1. October 1903: mitgetheilt in  der Sitzung YOU Hrn. 0. Sackur . )  

Unter  obigem Titel  wurde  irn Marz dieses Ja!ires einc. vorliiifige 
Mittheilung des  Verfassers von S i r  W i l l i a m  R a m s a y  de r  Royal 
Society zn London rorge t ragen  I). Ini Folgenden sollen ku rz  die 
Resultntt. d e r  weiteren h rbe i t  iiber den gleichen Gegenstand angegebrn  
werden;  sie bilden eine Besti t igung und Fortsetzung de r  rorliiufigen 
Mittheilung*). Es wird dahei d e r  Name  R a d i o t h o r i u m  fiir dns con- 
stante. s ta rk  radioactive IClement vorgeschlageu, das :tller Wahrscheiii- 
lichkeit uach den ac t i ren  Hestaudtheil des au sicli wohl iriactireu 

I) Proc. Roy. SOC. 7 6 A ,  115. 
?) Uie ausfiihrlicliere Bescbreitiung von Darstellung und Eigenschaften 

des activcxn KGrprra wird in1 Octolerheft des Jahrbuches fur Katlioactiritiit 
und Elektrouik erschcipcn. Dort fintlet sich auch die Discussion des Namens 
ltadiothorium. 

Ztsclir. phys. Chem. 51, 717 [I!)O.i]. 
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