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Wir haben uns dieses Verfahrens auch bei der q u a n t i t a t i r e n  
A n a l y s e  von Walznickel init bestem Erfolg bedient, wollen aber 
hieriiber erst spiiter im  Zusammenhang mit anderen Untersuchungen 
berichten. B e i  Be fo lgung  d e r  o b e n  angegebenen  Vorschrif t  
di i r f te  e s  j e d e n f a l l s  a u c h  d e n  a n a l y t i s c h e n  Anfange rn ,  denen 
e r f a h r u n g s g e m a o  d e r  N a c h w e i s  be ide r  E l e m e n t e  s t e t s  beson- 
d e r e  S c h w i e r i g k e i t e n  mncht ,  gel ingen,  s c h n e l l  und  s i c h e r  
r i ch t ige  R e s u l t a t e  z u  e r h a l t e n ,  was vor allem den charakteri- 
stischen, jede Verwechslung ausschlieaenden F a r b e n u n t e r s c h i e d e n  
der Fallungsreaction 
zuhschreiben ist. 

auf Nickel und .der Farbenreaktion auf Kobalt 

818. Heinrich Bilts: tzber Verauche BUC Gtewinaupg 
von aUphatimch substituierten Oxstriaginen und Dihydro- 

0-a 

(Nach Versuchen von P. Horrmann.) 
(Eingegangen am 18. Mai 1908.) 

Vor etwa drei Jahrenl) habe ich gexeigt, daa sich aromatisch 
substituierte Oxytriazine leicht erhalten lassen, wenn man Aryl-a-di- 
ketone, 2. B. B e n d ,  mit Semicarbazidchlorhydrat in essigsaurer L6- 
sung einige Stunden kocht: 

CsHs.CO H2N.NH CG Hs . C=N . NH 
CsH5.CO H2N.CO 

- 
= 2Hao + c , a . C = N . i o  

' +  
Diese Oxytriazine lassen sich in alkoholisch-essigsaurer L6sung 

durch Zink leicht zu Dihydro-oxytriazinen reduzieren : 
Cs Hs . C =N= NH 
CS Hs . CH. NH .CO 

Im Folgenden sei iiber schon vor einigen Jahren abgeschlossene 
Versuche berichtet, a l i p  h a t  i s  ch substituierte Oxytriazine und Dihydro- 
oxytriazine zu erhalten. 

Zunachst wurden die dasselbe Ziel verfolgenden Versuche von 
0. Diels2) wiederholt. Nach seiner Vorschrift 9 wurde Diacetyl a m  

*) H. Biltz,  diese Berichte 38, 1417 [1905]; Ann. d. Chem. 339, 279 
[1905]. 

0. Diels, diese Berichte 35, 347 [1902]; 0. Diels und A. vomDorp, 
diese Berichte 36, 3183 [1903]. 

3) 0. Diels und H. Jost ,  diese Berichte 35, 3292 [1902]; H. v. Pech- 
mann,  diese Berichte 21, 1411 [1888]; vergl. auch R. Schulze, Diss. Kiel 
1906, S. 99. 
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Methyliithylketon und aus ihm das Monosemicarbazon hergestellt; wir 
erhielten nach der ersten der zwei Dielsschen Vorschriften eine etwas 
bessere Ausbente an Diacetil-monosemicarbazon, nach der eis- 
kalte, wiiflrige Lbsungen von 5 g Diacetyl und 10 g Semicarbazid- 
chlorhydrat zusammen geschiittelt werden : Ausbeute 8.3 g. Das fast 
reine Rohprodukt wurde aus Wasser umkrystallisiert, wobei kurze, 
derbe Rhomben erhalten wurden, die sich hiufig schuppenartig zu 
stammaludichen Gebilden zusammenschlossen. Schmp. 236O (am kurzen 
Thermometer) unter lebhafter Zersetzung. 

Dies Diacetylmonosemicarbazon lost sich nun, wie schon D i e l s  
feststellte, in verdiinnter Natriumhydroxydlosung zu einer. gelb gefarb- 
ten Losung. Der Gedanke lag nahe, daB unter Wasserabspdtung das 
Dimethyloxytriazin entstanden sei, das ebenso wie die aromatischen 
Oxytriazine ein wasserlosliches , hellgelbes Natriumsalz bilde. Beim 
Ansauern der gelben Lbsung fie1 aber entsprechend den Dielsschen 
Beobachtungen unveriindertes Diacetylmonosemicarbazon wieder am. 
Nun war aber noch die Moglichkeit vorhanden, daI3 wohl das Na- 
triumsalz des Oxytriazins bestandig sei, daB aber das freie Oxytriazin 
unter Wasserauhahme sofort wieder in das Diacetylmonosemicarbazon 
iiberginge. Um diese Vermutung zu priifen, murde das Natriumsalz 
rein dargestellt und analysiert. 

N a t r i u m s a l z  des  Diace ty l -monosemica rbazons .  
2.9 g Diacetylmonosemicarbazon murden in einer warmen LBsung von 

0.5 g Natrium in 15 g wasserfreiem Alkohol geliist; die Liisung murde por- 
tionsweise mit wasserfreiem Ather Fersetzt , bis eine geringe bleibende Trii- 
bung entstand; nachdem sich diese an der Glassand festgesetzt hatte, wurde 
die klare LBsung abgegossen und weiter mit Ather versetzt, worauf sich daa 
Natriumsalz in Oltropfen, die bei liingerem Stehen zu Krystalldrnsen erstarr- 
ten, rein abschied. Nach mehreren Tagen wurden diese Drusen mit Xther 
abgesptilt und im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0.6070 g Sbst.: 0.2505 g NQSO,. - 0.4147 g Sbst.: 0.1732 g NaSSOI. 
CsHsOsNsNa. Ber. Na 13.9. Gef. Na 13.4, 13.5. 

Fiir das Natriumsalz eines Dimethyloxytriazins berechnet sich ein 
Natriumgehalt von 15.7 Oh. O x y t r i a z i n b i l d u n g  ist a l s o  nich't 
vor s i c h  gegangen .  

Zu dem gleichen Ergebnisse fiihrte eine Reihe von Versuchen, 
organische Derivate des Dimethyloxytriazins, die vielleicht besser be- 
stiinndig wiiren, aus der gelben alkalischen Liisung zn gewinnen. Aber 
weder konnte beim Schiitteln mit Essigsilureanhydrid ein Acetat, noch 
mit Benzoylchlorid ein Benzoat erhalten werden. Ebensowenig frihrte 
eine Acetyliermg in Pyridinlbsung ziim Ziele. Auch ein Athglderivat 
war nicht zu erhalten, als eine alkoholische Losung des Natriumsalzes 
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fiinf Stunden mit Jodiithyl gekocht wurde; vielmehr wurde iiber die 
Hiilfte des angewandten Diacetylmonosem.icarbazons aus dem Reaktions- 
gemische unveriindert zuruckerhalten. Ebensowenig fiihrten zahlreiche 
Reduktionsversuche in alkalischer Losung zu einem Dimethyldihydro- 
oxytriazin. 

E i n  w i r k un g v o n €I a r n s t o f f a u f D i ace t y 1- mono x i  m. 
Im Folgenden seien T'ersuche zur Gewinnung von Dimethyloxy- 

triazin beschrieben , bei denen Diacetylmonoxim und Harnstoff nnter 
zweimaliger Wasserabspaltung zusammentreten sollten : 

CHa .C 3 N . OH H.NH CH3. C =N.NH 
CH3.C-0 €1, N . CO a 2Hso -I- CHs.C=N.CO. + 

Diacetylmonoxim tritt mit Harnstoff in Reaktion, wenn konzen- 
trierte, alkoholische Losungen (5 : 4 : 10 g)  mit etwa fiinfzig Tropfen 
konzentrierter Schwefelsiiure oder Salzsiiure drei Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt werden. Beim Abkiihlen scheiden sich etwa 1.5 g 
Krystalle eines neuen Stoffes aus, der nach Krystallisation aus Wasser 
bei etwa 246O unter Verkohlung und teilweiser Sublimation schmilzt. 
Noch reiner und in besserer Ausbeute erhiilt man denselben Stoff, 
wenn man das Gemisch (5 : 4 : 20 g) mit zwanzig Tropfen konzen- 
trierter Schwefelsiiure einige Wochen stehen lafit. Dabei scheiden sich 
schone Krystalle aus. Mehrere Analysen des umkrystallisierten Stoffes 
ergaben im Mittel die Zusammensetzung 41.3 O/O C, 7.6 O/O H, 25.4 O/O N. 
Hieraus lieB sich keine einfache Formel ableiten. Weitere Beobach- 
tungen zeigten, daL3 der Stoff in der Tat nicht einheitlich ist: es ist 
ein Gemisch eines leicht fliichtigen und eines nicht fliichtigen Stoffes. 
Zur Trennung beider wurden 21 g in einem Glasrohre, das wagerecht 
durch ein auf 240° erhitztes (%bad ging, im Kohlendioxydstrome sub- 
limiert; es wurden 19.5 g Sublimat und 7.5 Q Riickstand erhalten. 

Das S u b l i m a t  erwies sich als Diacetyl-dioxim. Der Schmelz- 
punkt lag bei 245-246O (am kurzen Thermometer), wiihrend Fi t t ig  I) 
234O angibt. 

COs, 0.1424 g HSO. - 0.0934 g Sbst.: 18.7 ccm N (150, 771 mm). - 0.1054 g 
Sbst.: 21.5 ccm N (15q 755 mm). 

0.2030 g Sbst.: 0.3065 g C02, 0.1295 g HaO. - 0.2206 g Sbst.: 0.3314 g 

C ~ H ~ O S N ~ .  Ber. C 41.3, H 6.9, N 24.2. 
Gef. v 41.2, 41.0, 7.1, 7.2, v 23.8, 23.7. 

Molekelgewichtsbest immung:  In 24.55 g Eisessig (24.2 in Rech- 
nung gesetzt) gaben 0.1914 g, 0.3902 g, 0.5806 g Sbst. die ErhBhungen des 
Sdp. 0.17907 0.343 0, 0.497O. Daraus berechnen sich die Molekelgewichtswerte 
112, 119, 12% Berechnet 116. 

I) R. Fittig', diese Berichte 20, 3185 [1887l. 
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DnrcL Qnstiindiges Kocheu mit Essigsiiureanhydrid und Fallen mit Wasser 
w r d c  dss Diacetat  erhalten, das in den iiblichen LBsungsmitteln mit Aus- 
nahme w n  Ligroin leicht liislich war. Es wurde BUS Alkohol krystallisiert. 
&hmp. 1150. G. Ponzio I) gibt 112O an. Bei mehrmonatlichem Aufbewthren 
zersetzte es sich. 

0.1735 g Sbst.: 03038 g 00% 0.0971 g H20. - 0.1597 g Sbst.: 19.5 ccm 
N (250, 767 mm). 

CUHISO,NS. Ber. C 48.0, H 6.0, N 14.0. 
Gef. n 47.7, 6.3, * 13.8. 

Das Diacetyldioxim gab mit rerdiinnten, waI3rigen Nickelsalz- 
liisungen einen dunkelroten Niederschlag, was inzwischen bekanntlich 
auch Tschugaeff  *) beschrieben hat. Die Rildung dieses NickeI-  
s a l z e s  ist ein charakteristisches und fast so empfindliches R e a g e n s  
a i i f  N ick  e 1 wie die Kafiamtrithiocarbonatreaktion. Ein deutlicher 
Nachweis gliickte noch mit wenigen Tropfen einer Losung, die 1 g 
Nickd in 100 1 Wasser enthielt. Eine fast ebenso groI3e Empfindlich- 
keit gibt auch Tschugaeff  an. Beim Erhitzen zersetzt sich das 
Nickelsdz bei etwa 31W explosionsartig. 

Der R i i cks t and  von d e r  S u b l i m a t i o n  wurde durch mehr- 
laches Krystallisieren aus Wasser unter Zuhilfenahme von Tierkohle 
gereinigt. Er war in organischen Losungsmitteln nicht loslich, in 
Wasser schwer liislich. Im Capillarrohre erbitzt, begann er sich bei 
etwa 290° zu briiunen; die Briiunung war bei etwa 320° stark, und 
b d  etwa 345O trat Zersetzung ein. 

0.1528 g Sbst.: 0.3351 g (302, 0.0848 g HsO. - 0.155’7 g Sbst.: 43.0 ccm 
N (144 766 man). 

CsHloOsN4. Ber. C 42.3, H 5.9, N 33.0. 
Gef. * 42.0, a 6.2, * 32.7. 

Nach deni liegt das zuerst von F r a n c h i m o n t  und Klobbie3)  
dargestdlte D i m e t h y 1- a c e t J 1 en d i u  r e i n  , 

NH. C(CEt).NH 
‘CO, 

C o c ~ ~ . C ( ~ ~ ) . ~ ~ /  
vor. Zuni Vergleiche wurde eine Probe aus Diacetyl und Harnstoff 
hergestellt; sie erwies sioh im Aussehen, in Liisungs- und Zersetzungs- 
erscheinungen unserem Stoffe gleich. 

Zwischen Diaoetylmonoxim und Harnstoff ist also nicht die ge- 
wunschte Umsetzung eingetreten , sondern das Diacetylmonoxim ist 
unter Wanderung eines Hydroxylaminrestes in Diacetyldioxim iiber- 

1) G, Ponzio, Gaez. chim. Ital. 30, 11, 27 [1900]. 
2) L. Tschugaeff, diese Berichte 88, 2520 [1905]. 
J) A. P. N. Franchimont und E. A. Klobbie, Kec. twv. chim. des 

Pays-Bas 7, 251 [1888]. 
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gegangen, und daa frei gewordene Diacetyl hat zum Teil mit Harn- 
stoff Dimethyl-acetylendiurein gebildet. Eine analoge Umsetzung von 
Diacetylmonosemicarbazon zum Disemicarbazon und freiem Diacetyl 
beim Erhitzen der Losung in verdiinnter Essigslure ist -ion Diels’) 
beschrieben worden. Eine Verdrangung einer Oximgruppe durch 
Harnstoff andererseits wurde von mir gelegentlich beobachtet, als Ben- 
zoin-oxim und Harnstoff, in Eisessig geliist, gekocht wurden. Beim 
EingieBen in Wasser fie1 Dipheny l -g lyoxa lon ,  Schmp. 324O, am. 

Cs Hs . C--NH + ‘CO. 
Cs H5. C - NH” 

D i ac e t y 1- ox i m - s e mi  c a r b  az o n ’). 
Nachdem durch die im Voranstehenden beschriebenen Versuche 

festgestellt war, daB Hydroxylaminreste sich aus Oximen leicht ver- 
driingen lassen, wurde gepriift, ob dies ffir das Diacetyloximsemi- 
carbazon zutrifft , bei dem unter Hydroxylaminaustritt ein RingschluS 
zum Dimethyloxytriazin hatte stattfinden kiinnen. 

Losungen von 3 g Diacetylmonoxim, 3 g Kaliumacetat in 30 g 
Wasser und von 3.3 g Semicarbszidchlorhydrat in 30 g Wasser wur- 
den gemischt. Die sich bald in einer Ausbeute von mehr ah  90 O/o 

ausscheidende krystallinische Fallung war nach Waschen mit Wasser, 
Alkohol und Ather rein. Zur Analyee wurde sie aus wasserfreier 
Essigsaure krystallisiert. Der Schmelzpunkt wurde an einem Normal- 
thermometer der iiblichen L h g e  bei 247O, an einem kurzen Thermo- 
meter bei 259-260° beobachtet (nicht ganz scharf; Zersetzung). Der 
Stoff ist in den meisten Losungsmitteln sehr schwer loslich; ziemlich 
liislich ist er in Nitrobenzol, Anilin, Amylalkohol nnd Eisessig‘; auch 
in kochendem Wasser liist er sich etwas und krystallisiert beim Er- 
kalten aus. 

0.1935 g Sbst.: 0.2679 g COB, 0.1 140 g HsO. - 0.0931 g Sbst.: 28.7 ccm 
N (22O, 768 mm). 

CsHloOsN,. Ber. C 37.9, H 6.4, N 35.5. 
Gef. s 37.8, s 6.6, Z. 35.3. 

Bei liingerem Kochen mit wasserfreier Essigslure scheint sich das 
Diacetyloximsemicarbazon zu einem Gemische  von D i o s i m  u n d  
Disemica rb  a z o n  umzusetzen. Beim Verreiben mit konzentrierter 
Schwefelsjiure lost es sich langsam; auf vorsichtigen Zusatz von 

1) 0. Diels, dime Berichte 35, 349 [1902]. 
2) Inzwischen beschrieben von R. Schulze, Diss. Kiel 1906, S. 105. 
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Wasser unter Kiihlung scheidet sich ein weil3er Stoff aus vom Schmp- 
255O (am kurzen Thermometer), der jedenfdls unverhdertes Oximsemi- 
carbazon ist. Ebensowenig bildet sich beim Kochen rnit Benzaldehyd 
und soviel wasserfreier Essigsliure, daD eben Liisung stattfindet ein 
Oxytriazin. Durch zehn hfinuten langes Kochen mit der zehnfachen 
Gewichtsmenge Essigsilureanhydrid wird ein Nonoacetat gebildet , das 
beim Ablriihlen der Mischmg auskrystallisiert. 

Monoacetat  des  Diacetyl-oxim-semicarbazons. 
Das wie eben beschrieben dargestellte Acetat krysdlisiert aus -4lkohok 

in Ndelbiiseheln vom Schmp. 2169 Es ist in wasserfreier Essigsiiure leicht 
loslich, in Alkohol und Anilin lBst es sich, wiihrend es in den iibrigen fib- 
lichen Losungsmitteln schwer loslich ist. 

0.0892 g Sbst.: 21.4 ccm N (24q 765 mm). 

Beim Erwiirmen im Rohre auf 1100 mit Acetplchlorid zersetzt sich Diace- 
CiHlaOaN,. Ber. N 28.0. Gef. N 2i.S. 

tyloximsemicarbazon vollig. 
CHs .CH. OH 

Dimethylketol-semicarbazon, c113 .C :N .NH.CO .NH, 
Nachdem somit alle Versuche, Dimethyloxytriazin zii erhalten, 

erfolglos geblieben waren, wurde noch versucht, sein Dihydroprodnkt 
zu gewinnen. In der aromatischen Reihe hatte sich ein solches Di- 
hydrooxytriazin I) durch Kondensation von Benzoin und Semicarbazid 
oder von Benzoinsemicarbazon erhalten lassen. Analoge Versuche 
wurden mit Dime t h y 1 k e t o 1- semi carb  a z on angestellt. 

Dimethylketol wurde durch Reduktion von Diacetyl nach der 
v. Pechmannschen Vorschrift2) als eine fast farblose, bei ldLo sie- 
dende Flussigkeit erhalten. Die Ausbeute betrug etwa 60 O l 0  Torn 
angewandten Diacetyl. 

Losungen von 4 g Dimethylketol und 6 g Semicarbazidchlorhydrat 
in 6 g Wasser und von 6 g Kaliumacetat in 6 g Wasser wurden ge- 
mischt. Das bald abgeschiedene Rohprodukt wurde etwa aus dem 
20-fachen Gewichte Wasser krystallisiert, wobei etwas Diacetyldisemi- 
carbazon ungeliist blieb, das sich aus dem dem Ketol noch beige- 
mengten Diacetyl gebildet hatte. Ausbeute 5 g. Schmp. 194-195O. 
(am kurzen Thermometer). 

N (12'3, 777 mm). 
0.2031 g Sbst.: 0.3097 g COs, 0.1418 g HzO. - 0.0834 g Sbst.: 19.9 ccmi 

C~HI,OZN*. Ber. C 41.3, H 7.6, N 29.0. 
Get. D 41.6, D 7.5, D 28.9. 

I )  H. Biltz, Ann. d. Chem. 889, 282 [1905]. 
H. v. Pechmann und F. Dahl,  diese Berichte 23, 2421 [1E90]. 
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Beim Erhitzen auf 2Oo0 spaltet Dimethylketolsemicarbazon zwar 
Wasser ab, aber die zuriickbleibende, blasige, gelbliche Masse, die in 
Wasser und Eisessig gut, in Methyl- und Athylalkohol schwer und 
sonst nicht loslich war, lieB sich nicht krystallisieren oder sonstwie 
reinigen. Von ihrer weiteren Untersuchung wurde deshdb Abstand 
genommen; wahrscheinlich ist weitgehende Zersetzung eingetreten. 
Beim Verreiben mit konzentrierter Schwefelsiiure trat L6sung ein; bei 
vorsichtigem Zusatze von Wasser unter Kiihlung schieden sich Kry- 
stallbliittchen aus, die bei etwa 270° unter Zersetzung schmolzen und 
wahrscheinlich Diacetyldisemicarbazon sind. 

Beim Kochen von 3 g Dimethylketol, 4 g Semicarbazidchlorhydrat 
und 10 ccm wasserfreier Essigsiiure trat Zersetzung ein; beim Ab- 
kiihlen schieden sich Krystalle von Ammoniumchlorid aus. Ein Di- 
methyldihydrooxytriazin war nicht zu erhalten. 

Zusammenfassend ist zu bemerken, daS unsere Versuche die Er- 
fahrungen von Diels  bestatigen. Es gelingt vor der Hand nicht, nach 
den in der aromatischen Reihe bewiihrten Methoden Oxytriazine und 
Dihydrooxytriazine der aliphatischen Reihe zu erhalten. 

K iel , Chemisches Universititslaboratoriuni. 

520. Carl Biilow und Hans Filchner: mer die Hhwirkung 
von Hydrasin auf Phenacyl-aceteadgester. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der UnirersitiLt Tiibingen.] 
(Eingegangen am 23. &hi 1908.) 

Curt iusl) ,  Btilow2) und Paa13) haben bereits friiher freies 
Hydrazin auf i .4 -Di  k e  t o n e und 1.4 -D i k e t o -2.3 - dica r b o ns ii u r e - 
es te r  einwirken gelassen und dabei Dihydropyr idaz in- ,  P y r i -  
d az in  - und N- A mid o p y r r o 1- d e r iv  a t e  als Reaktionsendprodukte 
erhalten. 

Tor kurzem hat nun der letztgenannte Forscher in Gemeinschaft 
mit Kiihn') dieselbe Base mit Phenacyl-benzoyl-essigester kom- 
biniert und so den 3.6 - D i p h e n y 1-45 -di  h y d r o p y r idaz i n  -4- c a r  - 

1) Curtius, Journ. fur prakt. Chem. p2] 60, 519 [l894]. 
9) Bhlow, diese Berichtc 35, 4311 [1902J. 
3, Paal und seine Mitarbeiter, diese Berichte 86, 491, 497, 2538 

[1903]; Korschun, diese Berichte 87, 2183, [1907]. 
') Paal  und Ki ihn ,  diese Bei-ichte 40, 4598 [1907]. 




