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dann auf Eb, dern 20 g trockner Soda beigemengt sind, schiittelt die 
schwa& 8ame Lbsung mehrmals mit Essigester durch und erhPlt beim 
VerdrwnpE6n dee Oxim krystdisiert in guter Ausbeute. Durch Um- 
krpetallisieren am heiOem Wasser wird es gereinigt. Orangegelbe 
Nadeln vom Schmp. 198-200'. 

0.1411 g Sbst.: 22.7 ccm N (ZOO, 710 mm). 
CaHeOpNs. Ber. N 17.28. Get. N 17.51. 

Das a-Isrttoxim wurde vor 26 Jahren von Baeyer ' )  entdeckt, 
bei der Einwirkung von salpetriger Saure aut Athyl-indoxylsaure. Wir 
haben an unserem Praparat die von B a e y e r  angegebenen Reaktionen 
geprtift und volle Identitiit gefunden. So wurden die beiden Silber- 
salze dargestellt, dau gelbe in neutraler oder schwach saurer Losung, 
das violette in schwach ammoniakalischer. Beim Erwarmen rnit 
Schwefeleaure entstand glatt Ind igo ,  und zwar aus 0.1106 g Isatonim 
0.0897 g Indigo. SchlieSlich wurde noch nach den Angaben B a e y e r s  
rnit Zinkstrub und verdiinnter Essigsaure in der Kiilte reduziert, wo- 
bei sehr rasch Entfarbung eintritt; die Liisung , die wahrscheinlich 
Amino- indoxy l  enthalt, ist sehr oxydabel; durch Zusatz von Eisen- 
chlorid entsteht glatt I s a t i n ,  das mit Essigester aufgenommen und 
&us Wasser umkrystallisiert wurde. Ver€il&, orangerote Nbdelchsn 
vom Schmp. 201O; die Mischprobe mit reinern Isatin schrnolz bei 2000. 

666. XI. L. Pinner: tzker 2-Phaoyl-4.6-dioxy-gyr~~n, 
(Eingegangen am 9. Oktober 1908.) 

Durch Zufall erhielt ich Kenntnis von einer Dissertation des Hrd. 
E d g a r  Zwergel ,  der einige Derivate des Kondensationsproduktes von 
Malonester und benzamidin beschreibt. Da ich seit langerer Zeit mit 
Kondensationen von Amidinen mit Oxalester, Malonester, Methantri- 
carbonester und Acetylentetracarbonester beschaftigt bin, will ich einige 
Derivate, die ich aus Malonester und Benzamidin bis jetzt dargestellt 
babe, kurz beschreiben, um mir dns Recht der Weiterarbeit auf dieseni 
Gebiete zu wahren. 

Man erhalt das Malon y l -benzamid in  ode r  2-Phenyl-4.6-di-  
oxy-pyrirnidin aus salzsaurem Benzamidin und Malonester auch mittels 
waBriger Kalilauge, doch nur in schlechter Ausbeute (ca. 10 O/O), weil 
der Malonester durch die Lauge zu schnell verseift wird. Bei Anwendung 
YOU Natriumalkoholat erhalt man Ausbeuten VOR ca. 50 O/O der be- 
rechneten. Das aquimolekulare Gemisch der Reagenzien wurde 2 Tage 

*) Diee Berichte 16, 782 [1882]. 
Berichte d. D. Cham. Gasallsohaft. Jahrg. XXXXI. 



in der K a t e  stehen gelassen. Langere Einwirkung (bis zu 6 Wochen) 
erhoht die Ausbeute nicht. Den Schmelzpunkt fand ich nach dem 
Umkqstallisieren aus Eisessig zu 325-330° (Zw e r g e l  gibt 302- 
304O an). 

COs, 0.0813 g HsO. - 0.1423 g Sbst.: 17.9 ccm N (150, 768 mm). - 
0.1848 g Sbst.: 24.1 ccm N (19O. 757 mm). 

0.2251 g Sbst.: 0.5235 g CO,, 0.0825 R HaO. - 0.2251 g Sbst.: 03253 g 

Cl0&NsO~ (188). Ber. C 63.78, H 4.18, N 14.93. 
Gef. n 63.43, 6S.64 D 4.11, 4.04, 14.85, 14.99. 

Von Derivaten wurden dargestellt das Bromprodukt, das Mono- 
und Diacetylprodukt und der Mouoathylather. 

2-P h eny  1-4.6-diox y - 5 - b ro m-p  y r i m  id in. 
1 g Phenyldioxypyrimidin wurde i n  konzeotrierter Salzshre geliist 

und mit in Eisessig gelostem Brom biu zur bleibenden Braunung ver- 
setzt. Es entstand ein Niederscblag von hellgelben Nadeln, die auch 
beim Kochen mit Wasser oder Blkohol nicht farblos wurden, unloslich 
in Wasser und Ather, sehr schwer in Alkohol und ziemlich schwer 
in Eisessig liislicb sind. Die Substanz braunt sich oberbalb 280° und 
schmilzt unter Zersetzung bei 320O. 

0.1779 g Sbst.: 17.2 ccm N @4O, 763.4 mm). 
CloHrN2OSBr (267). Rer. N 10.51. Gef. N 10.70. 

2 -P h e  n y 1- m o no  a c e  t y 1 -4 .6 -d io~  y -p y r i  m i d  i n  und  
2 -P h en y l-4.6 - d iac  e t J 1 d i o x  y - p y r i  m idin.  

3 g Phenyldioxypyrimidin wurden mit 20 g Essigsaureanhydrid 
20 Minuten am RiickfluBkiibler gekocht, die Fliissigkeit nach dem Er- 
kalten in Pottascheliisung gegossen und der entstehende Niederschlag 
aus sehr verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Die ersten Fraktionen 
bestehen fast nur aus dem Monoacetyl-, die letzten aus Diacetyl- 
produkt. Beide bilden flache, glanzende Prismen, die in Wasser und 
Ather unloslich sind. In Alkobol ist die Monoacetylverbindung ziem- 
lich leicht, die Diacetylverbindung sehr leicht loslich; die erste schmilzt 
bei 195q die andere bei 93-94'. 

0.1496 g Sbst.: 16.2 ccm N (240, 763.4 mm). 

0.1397 g Sbst.: 12.4 ccrn N (23O, 764.5 mm). 
ClaHloNz0.q (230). Ber. N 12.20. Gef. N 12.33. 

ClrHlaNaO* (272). Ber. N 10.32. Gef. N 10.07. 

2 - P h en  y 1 - 4.6-di o x y - p y r i  midin  -m o noa  t h y l a  t b e r. 
3 g Phenyldioxypyrimidin wurden mit 2 Mol. alkoholischem Kali 

und 5 Mol. Atbylbromid im EinschluBrobr 5 Stunden auf 1000 erhitzt. 
Die im Rohr auskrystallisierten, flachen Prismen wurden mit Wasser 
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und Alkohol gewaschen. Sie sind in Wasser unloslich, in Alkohol 
schwer, i.n Benzol leicht loslich und wurden aus Alkohol + Benzol 
umkrystaliisiert. Schmp. 174O. Ausbeute ca. 30°/0.  

0.1310 g Sbst.: 15.3 ccm N (270, 767.2 mm). 
ClaHisNa02 (216). Ber. N 12.99. Get N 13.07. 

557. A. Hantssch und K. J. Thompson: 
Studien uber die Zersetzung von Diazolosungen. 

(Eingegangen am 1. Oktober 1908.) 
Trotz der zahlreichen Untersuchungen uber die Spaltung der 

DiazokBrper in wafirigen Losungen bestehen auch jetzt noch auf 
Grund einiger nicht iibereinstimmender Versuche gewisse Unstimmig- 
keiten und Unklarheiten iiber den Verlauf dicser technisch so wich- 
tigen Vorgange, was noch neuerdings in eine - Diskussion zwischen 
C. Schwa lbe ' )  und J. C. Caina)  zutage getr ten ist. In vorliegen- 
der Arbeit sind verschiedene dieser Punkte behandelt und erledigt 
worden. 

1)  D i e  Zersetzungsgeschwindigkei t  d e s  B e n z o l d i a z o n i u m -  
c h 1 o r  ids  

in waBriger Losung ist zwar von H a n t z s c h  und Osswa ld3) ,  von 
H. E u l e r 4 )  und von J. C. Cain5)  genugend konstant, aber von jedem 
der Genannten nicht unerheblich verschieden grofi gefunden worden, 
obgleich sich alle drei Autoren derselben, an sich recht genauen Me- 
thode von Ha n t z s c h bedienten , die Konstanten der Phenolspaltupg 
aus den Volumina de; entwickelten Stickstoffs nach der Reaktions- 
gleichung erster Ordnung abzuleiten. So ergab sich fur Diazonium- 
chlorid bei 250 nach H a n t z s c h  und O s s w a l d  im Mittel K = 0.00070, 
nach H. E u l e r  K=0.00122, wahrend sich aus C a i n s  Messungen 
bei 500 vermittels des Temperaturkoeffizienten fur 250 annahernd 
K = 0.00145 berechnet. 

Es handelte sich also darum, die Ursache dieser Differenzen auf- 
zufinden. Wir haben deshalb zahlreiche genaue Versuche mit Diazo- 
losungen von moglichst verschiedener Darstellungsart angesteilt. Zur 
Messung des Stickstoffvolums diente ein Lunge'sches Nitrometer mit 
zwei Kapillarrohren , wodurch man den bereits gebildeten Stickstoff 

I) Diese Berichte 38, 2196 und 3071 [1905]. 
3, Dime Berichte 33, 2617 [1900]. 
9 Journ. Chem. SOC. 81, 1412; 83, 470. 

ebenda S. 2511. 
4, Ann. d. Chem. 325, 295. 
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