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0.2213 g Sbst.: 0.4923 g COS, 0.1179 g H20. - 0.1935 g Sbst.: 17 C C I I ~  

N (‘27O, 767 mm). 
C1,H16O1N~. Iler. C 60.86, H 5.79, N 10.14. 

Gef. D 60.67, z. 5.96, B 10.07. 
Technologisches Institut der Unirersit,Ht B e r  l iu .  

577. O t t o  Diele und Elrich Saese: Bur Kenntnia der 
Oxdiazine @I). 

[Aus den1 1. Clieiiiiht.lmi Inatitut der Cniversitiit Berlin.] 

(Eingegangen :tin 1 .  Oktohcr 1907.) 

N;ich Beobachtungen VOII 0. n i e l s  und R. v a n  d e r  L e e d e n l )  
lassen sich I s  o n i t ro so k e t o n e rnit A I d  o x  in ie  n z u  ,Ox d i  a z  i n  e ncc 
kondensieren: 

R 

H0.N 

die, wie danials gezeigt wwden 
schaften ausgezeichnet &id. 

R OH 
\/ c 

= H10 + N’>C.R, 
R.  C,)N 

0 

ist, durch charnkteristische Eigen- 

W i r  hnben seitdeni diese eigenturnliche Renktion an einer Reihe 
weiterer Beispiele studiert und berichten ini folgenden iiber die ge- 
wonnenen Resultate. 

I ~ s  bei den fruheren Versiichen verwendete Diacetjlnionoxim, 

CH3 .CO. C(: N. OH). CH,, 

habell wir iiunrnehr durch die Monoxime zweier a-Ketoaldehyde, niini- 
lich I s o n i  t r o  so  - a c e  t o n  und I son i t  r o s o - a c e t  o p h e  n o n ,  

CH, . CO . CH: N . ( ’H, CG Hs . CO . CH: N. OH, 
ersetzt, wed diese Verbindungen - sofern sie uberhaupt i n  der ge- 
wunschten Richtung reagierten - die Entstehung einfacherer Repra- 
sentanten versprachen. Es stellte sich heraus, da13 die Osdiazinkonden- 
sation bei Verwendung von s p  -B e n  z.z Id oxi ni-c h lo  r h y d r a  t als 

I)  Dieac Bcrichte 38, 3357 [1905]. 



4053 

eweiter Komponente bei beiden Oximen sehr glatt verlauft und z. B. beim 
Isonitrosoaceton zum 4-Methyl-6-phenyl-4-oxy-oxdiazin (1.2.5) fiihrt: 

0 

Interessmter erscheint die Beobachtung, da13 sowohl Isonitroso- 
aceton wie Isonitrosoacetophenon unter der Wirkung wasserfreier Salz- 
siiure eine Selbstkondensation erleiden, wobei gleichfalls Oxdiazine 
entstehen. W i r  e rk l i i r en  d i e s e  T a t s a c h e  so,  da13 u n t e r  den  
gewi ih l ten  V e r s u c h s b c d i n g u n g e n  d i e  z w e i  s t e reo -  resp.  
s t r u k t u r i s o m e r e n  F o r m e n  d e s  be t r e f f enden  O x i m s  s i c h  
g e g e n s e i t i g  ve rkuppe ln l ) .  Beim Isonitrosoacetophenon diirfte 
nach dieser Anschauung 

Es entsteht also ein 

der Vorgang in folgender Weise verlaufen : 

CsHj 011 
\/ 

c6 Hs 
I C 
Co = H , O +  N"CH . 'CH 

II 
H 0 . N  
Oxdiazin, das im Gegensatz zu den bisher 

CsHj. CO. C O N  
0 

beschriebenen Repriisentanten eine Ketogruppe ent,halt. Infolgedessen 
1ii13t es sich ohne Schwierigkeit in das entsprechende Oxim vou der 
empirischen Formel: C16H13 0 3  N3 uberfuhren. 

Eine Substanz von der gleichen empirischen Zusammensetzung 
ist in der Literatur bereits mehrfach beschrieben worden. s o  yo11 

Mtiller iind Y. P e c h m a n n  3, die die Verbindung aus Phenylglyoxal 
und salzsaorem Hydroxylamin erhielten, und yon R. Scho l l  3), der 
sie aus Isonitrosoacetophenon und salzsaurem Hydroxylamin dar- 
stellte. 

Nach der Beschreibung, die die genannten Autoren von der frag- 
licben Substanz gemacht haben, sind wir geneigt, sie fur identisch 
mit unserem soeben erwiihnten Oximierun gsprodukt von der Formel : 
c16 H13 0 3  N3 zu halten. 

1st diese Annahme zutreffend, so scheint uns die Anschauuug 
S c h o l l s  uber die Konstitution der von ihm, sowie von Mul le r  uiid 
v. P e c h m  ann  dargestellten Verbindung einer Berichtigung zu be- 
diirfen. Nach S c h o l l  sollen in der letzteren, sowie in den analogen, 

l) loc. cit., S. 3363. 
3> Diese Berichte 88, 3578 [1890]; 80, 1312 [1897]. 

9 Diese Berichte 22, 2360 [1589]. 
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ILUS Isonitrosoaceton gewonnenen Produkten Derivate eines Isoxazo- 
lous (I) vorliegen: 

CG H5 OH CsH5.C : N . OH 
I CHz-CO \I 

I I  CH-C:N.OH. c 
11. Nf'CH 111. 1 1 1. 0 CH 

L6- 

1 c6 Hs . c( :  N .OH). c'L,h 0 C.CsH5 
0 \# 

N 

Wahrend nach unserer Ansicht der Verbindung C16 HIJ 0 3  l\j, die 
Formel I1 zukommt, interpretiert S cho l l  ihre Eigenschaften nach 
Forinel III. Nach seiner Anschauung sol1 unter der Wirkung des 
snlzsaiiren Hydronylamins zunachst Isonitrosoacetophenon in Phenyl- 
glyosal und Hydroxylamin gespalten werden , hierauf der gebildete 
Aldehyd sich aldolartig mit einem zweiten Molekiile vereinigen und 
endlich wiederum Osimierung und RingschluB stattfinden : 

c(6 H5 
I co 

I 

co 
I 

CHO + I I C O  -+ CH-CO 
I I I co OH CO 
I I 

CcHs C g  H5 
CG Hs c6 HS 

I 
C : N.OH C:N.OH 

I I 

I I I I 
OH C:N.OH 0 C.CGH,'  

-+ CH-C:N.OH --+ CH-C:N.OH 

I \# c, 11, N 

Die Wahrscheinlichkeit eines deriirtigen Reaktionsverlaufs er- 
whrint i ins  deswegen nicht sehr groll, weil nach nnseren friiheren 
Beobachtringen I) die Oxdiazinbildung auch unter solcheu Bedingungen 
eintritt, wo die Miiglichkeit einer primaren Spaltung des betreffenden 
Isonitrosokorpers ausgeschlossen ist. So bei der Reaktion zwischen 
Acetaldoxim und Diacetylmonoxim. Aber auch in den Fallen, wo die 
Kondensation bei Gegenwart von Salzsliure vor sich geht, also zum 
Beispiel bei der Einwirkung von syn-Benzaldoximchlorhydrnt auf Di- 
acetylmonoxim, verlauft die Heaktion a u g e n b l i c k l i c h  und verhaltnis- 
iniiWig so glatt, dab die Annahme einer zunachst eintretenden Spal- 
tiing wenig plausibel erscheiiit. 

I )  Diese Berichte 88, 3366 [1905]. 
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Ein weiteres Argument, das gleichfalls fiir nnsere Anschauung 
spricht, ist folgendes; Durch Behandlung von Isonitrosoacetou mit 
Hydroxylaminchlorhydrat entsteht eine Substanz ron den typischen 
Eigenschaften der Oxdiazine und der empirischen Formel: c6 HS 0 3  N3. 
Nach Scho l l  soll ihr Formel IV ziikommen, wahrend mir Formel V 
bevorzugen: 

CH3. C : N.OH CH3 OH 
--.A 

C 
I 
C H  - C: N.OH 

IV. I I V. Nf'CH. 
0 \/ C.CH3 CH3.C(:N.OH).C()N 

N 0 

S c h 011 hat nun diese Verbindung durch Nitrosierung und Oxi- 
mierung , sowie durch Abbaureaktionen mit Salpetersiiure verschie- 
dener Konzentration in eine Reihe charakteristischer Umwaudlungs- 
produkte ubergefiibrt. So erhielt er ein Nitrosierungsprodukt von der 
Zusammensetzung c6 HG O5 NI, dns nach Formel IV so zu deuten ware, 
da13 ein Stickstoffatom im Ringe steht, wahreud die ubrigen drei in 
drei Oximgruppen enthalten sind. Auch die Formel V liiBt die M6g- 
lichkeit fur die Entstehung einer Verbindung C6H6 os N I  zu. Aller- 
dings sind in diesem Falle z w e i  Stickstoffatome als Ringglieder und 
nur zwei in Oximgruppen vorhanden. Allein gerade hierin scheint 
uns die entscheidende Uberlegenheit unserer Formulierung zu liegen. 
nenn unter der Voraussetzung der Formel IV muate es moglich sein, 
durch Entoximierung zii einer Substanz von der Formel VI zu ge- 
langen : 

CII3 O H  
I \ /  

CH3. CO .~ 
C H  - CO c; 

0 \/ C.CH3 
VI. I I VII. N/'CH. 

CHa . CO. C[)!N 
N 0 

Dies ist nun Scho l l  n i ch t  gelungen, vielmehr bat das stickstoff- 
Rrmste Produkt der von ihm dargestellten Reihe die Zusammensetzung 
C6& 0 3  Ns. Uuter Zugrundelegung der Oxdiazinformel ist dieses Re- 
sultat durchaus verstandlich, denn da in diesem Ringsystem zwei  
Stickstoffatome als Ringgliedar fungieren, so ist es nicht moglich, ohne 
d l i g e  Zerstorung des Yolekiils zu Derivaten mit weniger nls zwei 
Stickstoffatomen zu kommen. Das Formelbild VII diirfte also wohl 
der von S c h o 11 dargestellten Verbindung c6 He 0 3  N, entsprechen. 

Bei der weiteren Untersuchung der Oxdiazine soll vor allem die 
Selbstkondensation des Isonitrosoacetons studiert werden , die bei 
einem Vergleich mit den zahlreichen von S c h o 11 dargestellten Sub- 



stanzen die Frage nach deren Identitiit rnit den Oxdiazinen entschei- 
den wird, 

4 -M e t h y 1- 6 -p  h en  y l-4 - ox y - o x d i  a z in  - (1.2.5). 
1. Chlo rhydra t .  4 g in 5 ccm Methylalkohol gelostes Isoni- 

trosoaceton werden mit 7.2 g frisch dargestelltern, in 15 ccm Methpl- 
alkohol gelostem syn - Benzaldosimchlorhydrat vermischt. Alsbald be- 
obachtet man eine Erwarmung - ein Zeichen der zwischen den beiden 
Stoffen eintretenden Reaktion. Zu ihrer Vervollsthdigung uberliiWt 
man das Gemisch noch einen Tag bei gewohnlicher Temperatur sich 
selbbt und Kigt dam unter Eiskuhlung und 'kraftigem Reiben der Ge- 
f8Bwiinde allmahlich etwa 200 ccm gekuhlten Ather hinzu. Nach ein- 
tagigem Stehen bei 00 haben sich am Boden des GefaBes weiBe, 
drusenformig verwachsene Krystalle abgesetzt. UnterliiSt man die 
Eiskiihlung, oder gibt man den Ather zu schnell hinzu, so Ellt das 
Chlorhydrat als braune, olige BIasse &us, die nur sehr schwer zum 
Erstarren zu bringen ist. - Die Ausbeute betriigt etwa 67-69 O/O 

der Theorie. Die Substanz 1a13t sich durch wiederholtes U s e n  in 
Metbylalkohol und Fallen mit Ather, sowie durch Umkrystallisieren 
aus siedendem Methylathplketon reinigen. 

N c21°, 757 mm). - 0.1491 g Sbst.: 0.0957 g AgCl. 
0.1149 g Sbst.: 0.2249 g COz, 0.0515 g HaO. - 0.1995 g Sbst.: 21.8 C C ~  

CloHllO~NaCI. Ber. C 52.95, H 4.90, N 12.39, C1 15.64. 
Gef. B 53.38, B 4.90, 1~ 12.45, 1) 15.87. 

Im Schmelzpunktsriihrchen erhitzt, beginnt die Verbindung bei 
130° zu sintern, zwischen 131-135° erweicht sie und ist bei 137- 
138 viillig geschmolzen. 

Sie liist sich leicht in  kaltem Methyl- und Athylalkohol, sowie 
ill Acetou und Methylthylketon, sehr schwer dagegen in Benzol und 
Essigiither, gar nicht in Petrolather. JIit Wasser zersetzt sie sich 
sofort unter Abspaltung von Chlorwasserstoff. Erhitzt man sie iiber 
freier Flamme, so schmilzt sie zunachst und verpufft bei weiterer Er- 
hitzong plotzlich unter lebhafter Lichterscheinung und Verbreitung 
eines eigentiiiiilichen Geruches, wahrend eine pechartige, schwer ver- 
brennbare Kohle zuruckbleibt. 

2. F r e i e  Base.  Zur Darstellung der Ireien Base werden meh- 
rere Gramme des gereinigten Chlorhydrats mit der etwa 100- 200- 
fachen Gewichtsnienge Wasser langere Zeit zum Sieden erhitzt. Hier- 
auf wird der Niederschlag abgesaugt, mit heifiem Wasser bis Zuni 
Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen und mehrere Stunden irn 
Trockenschrank bei 100" getrocknet. 
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0.1042 g Sbst: 0.2428 g CO,, 0.0495 g H20. - 0.1367 g Sbst.: 17.8 ccm 
N (199 746mm;. 

CloH1002N3. Ber. C 63.10, H 5.32, N 14.77. 
Gef. n 63.55, D 5.31, 2 14.91. 

Im Capillarrohr erhitzt, braunt sich die Verbindung zwischen 
170’ und 180° und zersetzt sich unter weiterer Braunung zwischen 
220” und 225O. 

Sie lost sich i n  Alkalien, Amiiioniak und in  Mineralsauren yep- 
schiedener Konzentration und kann durch Neutralisation wieder ge- 
wonnen werden. Von kochendem Wasser wird sie in sehr geringer 
Merrge aufgenommen und fiillt beim Erkalten in flockigen, volumi- 
niisen Krystallen aus, die a d  dem Filter einen seidenglanzenden Filz 
bilden. I n  den meisten organischen Losungsmitteln ist sie so gut wie 
unloslich. Wenig loslich ist sie in siedendem Methylalkohol und Pyn- 
diii , scheidet Rich aber nus diesen Liisungsniittelu in unnnsehnlichen 
Krystallen ab. 

E i n w i r k u n g  yon  J o d m e t h y l  auf d i e  Base  C~OHIOO?R’. .  
J o d m e t h y l a t ,  G~&,02NpJ3. 

2.5 g Base werden mit 5 ccm Jodmethyl 3 Stnnden im EinschluO- 
rohr auf 1000 erhitzt, wobei sich der Inhalt des Rohres in ein tief 
dunkelbraunes 6 1  verwandelt. Dasselbe wird zur Entfernung des 
noch vorhandenen Jodmethyls mehrrnds mit geringen Mengen Ather 
digeriert, mobei es alsbald zu einem Rrei feiner Krystalle erstarrt. 
Das so erhaltene Jodderivat liefert, aus 20 ccm hfethylalkohol umkry 
stallisiert, 3.3 g eines dunkel gefarbten Produktes, das, wie die 
Schmelzpunktsbestimmung zeigt, noch unrein ist und zur weiteren 
Reinigung zuniichst aus einer verdiinnten Losung - 1 g Substanz in 
22 ccm Methylalkohol - und dann aus einer konzentrierten - 1 g 
in 10 ccm Methylalkohol - umkrystallisiert werden niuf3. 

0.19’21 g Sbst.: 0.1718 g C08, 0.0451 g H20. - 0.1732 g Sbst.: 6.9 wrn 
N (160, 766 ma). - 0.1563 g Sbst.: 0.1847 g AgJ. 

C I I H ~ ~ O ~ N ~ J ~ .  Ber. C 24.01, H 2.53, N 4.68, J 63.46. 
Gef. s 24.35, D 8.62, n 4.69, 63.85. 

Die Verbiiidung schmilzt bei 108-1090. Sie bildet dunkelbraune, 
gliinzende Krystalle und liist sich auBer in hlethylalkohol ziemlich 
leicht in Aceton. 

E i  n w i r k u n’g g a  sf 6 r in i g e r S a1 z s a 11 r e  a uf I s  o n i t  r o so - ace  t o - 
1’ h e n o n. 

4 -P h e n  y 1- G - b en z o y1-4 - oxy - ox d iaz  in-  c h lo  r h y d r a t -  (1.2.5): 
5 g Isonitrosoncetophenon werden in 50 ccni absolutem Ather 

gelost und in die Losung eine Stunde lang ein miirjig starker Salz- 
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siiurestrom eingeleitet. Um eine Verfliichtigung von Atherdampfen zu 
vermeiden , wird zweckmal3ig am Riickflufikuhler gearbeitet. Nach 
beendetem Einleiten wird das GefiiB sorgfliltig verstopft und bis zum 
nlchsten Tage sich selbst tiberlassen. Es scheiden sich dann derbe, 
gelbe, prismatische Nadeln in buschelformigen Drusen ab. Da die 
Substanz gegen Feuchtigkeit aderordentlich empfindlich ist , und, 
namentlich, wenn sie noch Salzsiiure enthalt, an der Luft oberfliichlich 
verharzt, so wird sie nach dem AbgieBen der Mutterlauge noch im 
urspriinglichen GefU mit absolutem Ather gewaschen , zerkleinert, 
schnell auf Ton gebracht, mit gehiirtetem Filtrierpapier abgepreBt und 
im Exsiccator uber Kali getrocknet. Die Ausbeute betragt etwn 

0.1677 g Wst.: 0.3700g CO?, 0.0610 g H&. - 0.1146 g Sbst.: 8.8 ccm 
1.7--2.3 g. 

N (12O, 754 mm). - 0.1668 g Sbst.: 0.0726 g -4gCI. 
C I ~ H I J O ~ N ~ C ~ .  Ber. C 60.64, H 3.84, N 8.87, Cl 11.20. 

Gef. n 60.17, B 4.07, )) 8.68, n 10.76. 
Die Substanz zersetzt sich bei 215O mit groaer Heftigkeit. 

Diese Eigenschaft der Verbindung, sich plijtzlich zu zersetzen und 
dabei eine auBerst schwer verbrennbare Kohle zu hinterlassen, er- 
schwerte die Elementaranalyse auflerordentlich. Trotzdem die Sub- 
stanz mit Kupferoxyd gemischt und vorsichtig erwarmt wurde, er- 
streckte sich ofters die Zersetxung, sohald sie an einem Ende des 
Schitfchens begonnen hatte, im Augenblick durch die gauze Masse. 
Andererseits wurde noch, nachdem schon mehrere Stunden Sauerstoff 
(lurch das Verbrennungsrohr geleitet worden war, eine Kohlensiiure- 
absorption in groBen Zwischenraumen im Kaliapparate beobachtet. 

Wegen der schwach basischen Eigenschaften der Qrundsubstanz 
liist sich das Chlorhydrat nur in stark angesauertem Alkohol oder 
.ither. In den iibrigen orgmischen Lijsungsmitteln ist das Snlz recht 
schwer 1Bslich. 

D n r s t e l l u n g  d e r  f r e i e n  B a s e ,  ClgH1203N2. 

Die freie Base 1LBt sich durch Kochen des reinen Chlorhydrats 
mit vie1 Wasser in derselben Weise gewinnen, wie dies weiter oben 
tieschrieben worden ist. 

0.1259 g Sbst.: 0.3111 g C02, 0.0534 g HlO. - 0.1506 g Sbst.: 13.3 ccm 
N (elo, 754 mm). - 0.1764 g Sbst.: 0.4396 g Con, 0.0706 g H,O. - 0.1534 g 
Sbst. : 13.4 ccni N (20°, i-18 mm). 

C16H1103Nz. Ber. C 68.53, H 4.32, N 10.02. 

Der Schmelzpunkt der Substanz ist unscharf und wurde je nach 
tler Art des Erhitzens bei etwa 220-226O gefunden. In Wasser und 
den orgnnischen Lijsungsmitteln ist die Verbindnng iinloslich, dagegen 

Gef. * 67.39, 67.97, Y 4.71, 4.47, D 10.02, 10.10. 
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wird sie von alkali- und ammoniskhaltigem Wasser oder Alkohol 
aufgenommen. 

N s t r i n m s s l z :  2 g der Base werden in einer Schale mit 7.2 ccm einer 
2.3-prozentigen alkoholischen NatriumlBsung versetzt und liingere Zeit damit 
digeriert. Das anfangs schwach gelblich gefiirbte Pulver venvandelt sich 
dabei in eine dunkel orange gefiirbte Masse. Man l d t  diese eincn Tag stehen, 
bia der Alkohol nahezu verdunstet ist, dann wird die Substanz in Methyl- 
alkohol aufgenommen und zu der filtrierten Lijsung Ather bis zur beginnenden 
Triibung hinzugefiigt. Gber la t  man diese Lijsung bei 0 0  einige Zeit sich 
eelbst, so scheidet sicti das Natriumsalz in schijnen, leuchtend gelben Kry- 
stallen ab. 

0.1508 g Sbst.: 0.0352 g N*SO,. 
Cl~HllO~NqNa.  Ber. Na 7.63. Gef. Ka 7.57. 

Beim Erhitzen im Capi l lmhr  zersetzt sich das Salz plijtzlich bei 215O. 
Es lbst sich sehr leicht in Wasser, Methyl- und kthylalkohol, nicht in Ather, 
nur sehr wenig in Benzol und Essigester. 

0 x i  m, C16H1) 03 NJ. 
3 g der zuletzt beschriebenen Base wcrden in 16 ccm doppelt normaler 

Natronlauge gel6st und mit 0.75 g in wenig heillem Wasser gelcstem Hy- 
dmxylaminchlorhydrat vereetzt. Nach dreit&gigem Stehen der alkalischen 
L6sung wird verdiinnte Salzskure im Tiberschnl3 hinzugefligt nnd der in 
gelblichweillen Plocken ausfallende K6rper abgesaugt. Zur Trennnng des 
Oxims von etwa noch vorhandenem Keton wird der Niederschlag nach dem 
Absaugen abermals vorsichtig in normaler Natronlange gel6st und dann mit 
normaler Salzshre bis zur eben beginnenden Trfibung versetzt, worauf man 
noch 0.2-0.3 ccm derselben Sirure hinzu€iigt. Zu def von dem entatandenen 
Niederschlag sbfiltrierten, klaren LBsung wird wiederum Salzsirure im n e r -  
schuB hinzngegeben. Der Niederschlag wird scharf abgesaugt, ausgewrschen 
und gctrocknet. 

0.1258 g Sbst.: 0.3034 g COs, 0.0522 g H20. - 0.1579 g Sbst.: 1S.9 ccm 
N (230, 766 mm). - 0.1528 g Sbst.: 0.3653 g Con, 0.0623 g HaO. 

C16H1~OJN~. Ber. C 65.04, H 4.44, N 14.27. 
Gef. 65.78, 65.20, 4.64, 4.56, 13.68. 

Daa Oxim wird leicht von Alkalien, dagegen kaum Ton den organischen 

Im Schmelzrchrchen erhitzt, zersetzt es sich zwischen 221O und 222O. 
Wie bereits im allgemeinen Ted angedeutet wurde, halten wir 

die von M i i l l e r  und v. P e c h m a n n ,  sowie ron S c h o l l  erhaltene 
Verbindung 

S c h o l l  gibt zwar den Schmp. zu 207-211°, v. P e c h m a n n  zu 
219O an, doch scheinen uns diese Daerenzen  bei den eigentrtmlichen 
Zersetzungserscheinungen der fraglichen Substanz belanglos. 

LBsungsmitteln aufgenommen. 

HIJ 0 3  Na mit der unsrigen fur identisch. 




