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179. K.  H. S l o t t a  und R. Tschesche:  Ober Isocyanate, IV.: 
Untersuchungen an 1.3.5-Oxdiazinen. 
[Ails d.  Cliem. Institut (1. I'ni\-crsitHt Urrslaa.: 

(Eingegangen 3111 18. hlarz 1 9 2 7 . )  

\Vir berichteten vor kurzem 1) iiher die Gewinnung zweier Kikper, (lie 
zu der bisher uiibekannten Klasse der I .3.5-Osdiazine (I und 11) gehiiren. 
und die aus JI e t h y 1 i s  o c y a n  a t  verhaltnisniaiWig leicht zu gewinnen sind. 
Ii-ahrend nun aher der Ring des 3.5 - 1) i m e t h  y 1 - 2.4.6- t r i oxo - I . 3 .5  - o x  - 
d i a z i n s  (11) bei allen Versuchen, sogar bei der Ihwirkung von ( ->r ignard-  
Reagens, sofort zerfallt, ist das 3.5-Dime t hy1-z - m e  thy1  i mi no-+O-di 0 x 0  - 
1.3.5-oxdiazin (I) gegen Grignardieren bestandig. Es wird durch die Ein- 
fiihrung dcr entsprechenden Reste, die in Stellung 6 ringetreten sind, sogar 
erhet)lieh gefestigt; erst in dem Augenblick, wo die Osogruppe in 0 wieder 
hergestellt wird, tritt  die Neigung dieser Systeme zutage, in die symmetrische 
Form uberzugehen, und es erfolgt leicht die schon fruher heschriebene rim- 
lagerung zu Trimeth~lisocyanurat (111). 
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11,-ir setzten nun das 2 - ?*I e t 1iy 1 i in i no  - 4.0 - (1 i o s o  - I. 3.5 - o sd i ;I zi  n (1 ) 
init M e t  h y l -  , A t  h y l  - und P h e n  y l -  m a g n e s i  u nib ro mid utii und erhielteii 
das 6 - M e t h y l e n -  (IV), das 6 - A t h y l i d e n -  (V) und das G-Phenyl -6-oxy-  
2 - m e t  h y 1 i mi n o  - 3.5 - d i  m e t  h y 1 - 4 - o x o  - I .3.5 - o s d i a zi n (VI). Die Grignar- 
dierung verlief also ganz normal, nur daW beim Methylen- uiid &hyliden- 
kiirper noch b'asser abgespalten wurde, was beim Phenylstoff riicht inoglich 
ist. Als wir die Eigenschaften dieser Kiirper untersuchten, karnen wir imnier 
mehr zu der Ansicht, daW weder das gesamte ubrige Molekul, noch die Methjd- 
iminogruppe in Stellling z die auffallenden Ymsetzungen hedingten, die wir 
fanden. Xur auf den Sauerstoff in Stellung I ,  den durch seine negativen 
Xachbarn stark positivierten Kohlenstoff in Stellung 6 und dessen Bindungs- 
verhaltnisse lassen sich diese Umsetzungen zuruckfuhren. 

Die W e  c h sel  b ez i e h u n g  z w i s c h e n R i ng-S a u e r s t o f i u n d d i e .F. e 111 

K o h l e n s t o f f a t o n i  i n  0 wird am deutlichsten an der S a l z b i l d u n g  dieser 
Korper. Die Methylen- wie die dthyliden-Verbindung gibt init iiberchlor- 
siiure ein normales Perchlorat (VII) und mit Brom ein P e r  h r o ni i d (1'111). 
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indeni der Saure-Wasserstoff bzw. ein Broin an das Kohlenstoffatom in 
Stellung 7 tritt, und der Ring-Sauerstoff dreiortig wird. Das Kohlenstoff- 
atom in Stellung 6 tragt dann eine positive Uberladung, und das Molekul 
vermag infolgedessen als Kation aufzutreten. Die Salze sind also als norinale 
Oxoniumverbindungen zu formulieren. Am klarsten 1aBt sich dies im Falle 
des Phenylstoffes (VI) beweisen. Hierbei ist die Bildung einer Oxoniurn- 
verbindung nur moglich, wenn vorher die Hydroxylgruppe aus Stellung 6 
beseitigt wird. Wirklich tritt diese niit dern Saure-Wasserstoffatorn aus, 
und daraufhin kann die Salzbildung vor sich gehen. Da natiirlich durch 
Brom das Hydroxyl nicht beseitigt werden kann, bleibt in diesem Palle 
die Bildung eines Perbromids aus. Urngekehrt lie@ der Fall, wenn man die 
Doppelbindung im dthylidenstoff (V) durch katalytische Hydrierung be- 
seitigt: Mit Uberchlorsaure kann der Stoff dann kein Salz mehr geben, wohl 
aber noch rnit Brom ein Perbromid, das nur 3 Brom-Atome enthalt. Die 
QxoniumStruktur kann nanilich nur erreicht werden, wenn das hinderliche 
Wasserstoffatom aus 6 entfernt wird, und das geschieht einfach dadurch, 
da13 es von dem vierten Rrom-Atom herausoxydiert wird (VIIIa). 
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Die Doppelb indung a l s  solche gibt Anlagerungs- ,  Polymer i -  
s a t ions -  und Kondensa t ionsreakt ionen  Was die ersteren angeht, so 
kann man die auffallend groBe Losl ichkei t  gerade dieser Stoffe darnit 
in Zusamrnenhang bringen Auch auf feste Anlagerungsverbindungen deutet 
hin, daB z. B. das aus wasser-haltigen Lostingsmitteln erhaltene Mono- 
h y d r a t  des  Athyliden-1.3 5-oxdiazins  (V) sein Krystall-Wasser selb5t 
bei 12 mm Druck und 75’ iiber Phosphorpentoxyd noch nicht verliert. Auch 
mit Was  s e r s t o f f s up  e r o x y d erhalt man sehr feste An1 age r ungsve r - 
b indungen ,  in denen ein Wasserstoffatom des Peroxyds an das Kohlenstoff- 
atom in 7 und die -OO,H-Gruppe nach 6 getreten ist. Irn 6-Phenyl-6-oxy- 
I 3 5-oxdiazin (VII mu13 naturlich erst wieder die Hydroxylgruppe mit einem 
Peroxj-d -1Vasserstoffatom austreten, bevor die - O,H-Gruppe sich an 6 
anlagern kann . Das entsprechende Wasserstoff superoxyd-Anlagerungsprodukt 
enthalt auch in Wirklichkeit ein Wasser-Molekul weniger. 

Die P ol yme r i s a t i o n s nei g u n  g d 1 e $c  r Do pp el  b in  d unge n zeigt 
sich besoiiders klar beim Athyliden-1 3 j-oxdiazin (V), wahrend beini 



Methylenstoff (11-) keine festen Produkte dieser Art faSbar waren. Wenn 
man den Athylidenstoff in der Grignard-Losung langer kocht, so treten 
2 Mol. zusammen (IX). Die Depolymerisation erfolgt beim Kochen des 
dimeren Produktes init 30-proz. Uberchlorsaure-Losung oder Kochen mit 
Broin in Chloroform; man erhalt so das Perchlorat bzw. Perbromid des 
monomeren Stoffes. 

Kondens ieren  laRt  s ich  die  Doppelb indung des Athyliden- 
stoffes (V) mit Methyl i socyanat ,  so daR man einen zweiten Diaz in-  
r ing  erhalt (X). Naturlich tritt das negative Stickstoffatom des Methyt- 
isocyanats an das ausgesprochen positive Kohlenstoffatom 6 des Oxdiazin- 
ringes, und ein zweites Isocyanat-Molekiil schlieflt den neuen Sechsring. 
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N(CH,)-C(: N .  CH,)-O 0-C( :N . CH3)-N. CH, 
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CH C(OH) =-.=.--C(CH,) 
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;(OH) - qw,) =--A. NH(cH,) 
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A nl  age rungs  - , K o n dens  a t  i on s- und P o I y m e r i s a t  i o ns  re  a k t i o n e n 
spielen a n  dieser  Doppelb indung eine wichtige Rolle, wenn man auf den 
Xethylen- oder Athylidenstoff (IV und V) Ess igsaure-anhydr id  ein- 
wirken 1aBt. Man erhalt sicherlich als erste Einwirkungsprodukte bei beiden 
Korpern einfache Anlagerungsverbindungen an die Doppelbindung so, da13 
die -O.@C.CH,-Gruppe an das Kohlenstoffatom in 6 und die CH,.CO- 
Gruppe an das in 7 herantritt. Nun wird aber beim Methylenstoff  der 
Essigsaurerest aus 6 mit einem Wasserstoffatom aus 7 abgespalten, so daR 
inan einen Stoff der Formel XI erhalt. Beim Athyl idens tof f  dagegen 
spaltet sich der Essigsaurerest aus 6 mit einem Wasserstoffatom der Methyl- 
gruppe des nach 7 getretenen Acetyls ab. Es entsteht ein sehr labiler Vier- 
ring, der durch Wasser aufgespalten wird, und man erhalt so eine Oxdiaz in-  
ess igsaure  von der Formel XII. Wenn man nun bei dieser Umsetzung 
wenig Essigsaure-anhydrid, also hohe Athyliden-oxdiazin-Konzentration an- 
wendet, so geht die Reak t ion  zwischen zwei verschiedenen  Molekiilen 
vor sich. Es wird sozusagen aus der Kondensation eine kompliziertere 
Polymerisation (XIII). Es tritt aus der Stellung 6 des einen Molekuls die 
- 0. OC. CH,-Gruppe mit einem Wasserstoffatom aus der Methylengruppe 
des Acetylrestes aus, der an die Stellung 7a  des anderen Molekuls getreten 
war (s. bei x in Formel XIII). Auflerdem wird dessen nach 6a  getretener 
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- 0 .OC. CI1,-Kest iriit tletn an untl fiir sich reaktionsfahigen Wasserstoff- 
atom 311s 7 des nnderen Molekiils abgespalten, so daf3 ein neuer Sechsring 
entsteht (s. bei y in Formel XIII). 

Der Beweis  fiir d iese  F o r m u l i e r u n g  d e r  . l c e t > . l p r o d u k t e  konnte 
folgenderma0en gefiihrt werdrn : h i  einfachsten liegen die I'erhaltnisse 
beiiii 0 - :;Ice t y 1- m e t  h y le n] - I .3. j -0  s (1 i az i  n (XI). 1)ieses liefert naniliclr 
beini Kochen mit \i'a ss e r glatt Ace t o n und T r i m e t  h y 1 i so c y a n ti r a t  (111). 
IIalJ beini Ersatz der E=ohlenstoffgrupi)en in Stellung 6 durch Sauerstoff 
diese lrmlagerung in die symmetrische Konfiguratiori leicht erfolgt, wrirde 
schon oben erwahnt. 

Schwieriger war die Reweisfuhrulig bei den Xcetylierutigsyrodukteii 
tles Kthylidenstoffes. Die 0 s d i  a z i n-essi  gsau  r e  (XI I )  entsteht iiberhaupt 
crst, wenn man das nicht destillierbare und nicht zur Krystallisation zii 

bringende 01, das inan nach deni Abdestillieren des I3ssigsaure-anhydridr; 
erhalt, niit IfTasser versetzt. Sie niacht aus Carbonaten Kohlendiosyd frei. 
bildet Salzc. sowic einen Methyl- unil Athylester. Die 13ssigzaure laflt r;ich 
aiis' ihr mit konz. Schwefelsaure bei 800 herausspalten. Wir haben dabei 
wieder ein Beispiel fiir den I3irifluW des King-Sauerstoffatoms, das natiirlich 
seine basischen Eigenschaften gegenuber der konz. Schwefelsaure geltend 
zu machen sucht. Nun kann aber die Oxoniuin-Struktur nur erreicht werden, 
wenn der Essigsaurerest aus 6 abgespalten wird. M i t  der konz. Schwefc4saure 
wird also sogar die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Hindung geliist und der Essig- 
saurerest der Xeigung zur Oxoniuni-Struktur geopfert. Es ist dasselbe Be- 
strebcn, wie wir es schon oben fanden, als aus dem G-;llthyl-1.3.5-osdiazin 
der Wasserstoff durch Broni einfach herausoxydiert wurde, utn das Per- 
broniid zu bilden. 

Mit nicht ganz der gleicheri Sicherheit lafit sich die Konstitution des 
hi in01 e k u 1 a r  e n  d c e  t y1 p ro d u k t es  (XIII) beweisen, obgleich es uns 
gelang, duich den Abbau niit La~1g-e die beiden Osdiazinringe ZLI zerstiiren. 
die Acetylgruppe zu verseifen und so zu eineni Stoff (XIlr) zu gelangen, 
(lessen hoher Schnielzpunkt ihn als Kingkiirper charakterisiert, der aber 
vie1 zu schwer zuganglich ist, als daW wir seine Struktur vorlaufig sicher 
beweisen konnteti. 1)aW er rnit 1:isenchloritl keine Phenol- Keaktion gibt, 
ist wohl aus seiner Schwerliislichkeit erklarlich. Br enthalt Doppelbindungen; 
und seine Liislichkeit in Lauge, aus der er durch schwache Sauren wieder 
gefallt wird, wahrend er in starken Sauren liislich ist, seine Jfolekelgrt5Wc 
und seine ilnalysenzahlen weisen darauf hin, daW ihni die Formel XIV oder 
rine ahnliche zukomnien mu13. h'ur um anschaulicli zu sein, aber uriter 
iiufierstern Vorbehalt, miichten wir deshalb dieses Formelbild veriiffentlichen. 

Beschreibung der Versuche. 
2 -  ~ i e t h y l i n 1 i i ~ o - ~ - o s o - 6 - n i e t l i y l e n  3 . j  - d i m e t h y l -  

1.3. j - o s d i a z i  n ( IV) .  
1 ) a r s t e l l u n g :  g M e t h > - l i s o c y a n a t  wurden niit 50 ccni wasser- 

freieni Ather gemischt und unter Eis-E;ochsalz-Kuhlung init 1.5 g T r i -  
i i t h y l p h o s p h i n  versetzt. Nacli einiger %eit t ra t  Polynierisation zu einer 
fcsten, weil3en Masse ein. Sach  2 Stdn. wurtle der iiberstehende Ather ab- 
gegossen, das I'olynierisationsproctukt zerkleinert und auf Ton getrocknet. 
Der Stoff wurde in 250 ccni Benzol geliist und nach deru Erkalten der 1,osung 
tlas ausgeschicdeue 'l 'riiiiethyli.;oc?-aiiur:it abfiltriert. Die Henzol-I,o~;un~, 
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eiitliiilt, wurde langsani untrr 13is-lioclisalz-I<ulilun~ zti einer G r i  g n a r t l -  
T,ijsurig getropft, die aus 20 g J l a g n e s i u n i ,  400 ccni .%ther und 8o g Rroiri- 
m e t h y l  bercitet worden war. Kachdem die Mischung bei Zimnier-Tetnperatur 
I Stde. gestanderi hatte, wurtle sie niit J:is versetzt und das Gemisch der 
;irisgefalleneii Magnesiunisnlze rnit Salzsiiure w i d e r  in .1,6sung gebracht. 
1 )ie nenzol-Ather-Schicht wurde noch 2-ma1 mit lialbkonzentrierter Salz- 
siiure ausgeschiittelt, tlann wurden die wCBrigen Schichten vereinigt. Auf 
Zusatz \ 7 0 n  t ' .berchlors i iure  fie1 eiri wei13es Salz aus, d;is abfiltriert wurtle. 
1;s wurde niit \Vasser und 8 g Raliumacetat aufgekocht, das ausgeschiedene 
Kaliumperchlorat entfernt und die 1,iisung 3 - Io-ma1 niit Chloroforni aus- 
geschuttelt. Sach Abdestillieren des Chloroforms hinterblieben weille 
Krystalle, die aus Tetraclilorkolilenstoff unigelijst wurden. Ausbeute S g 
= 26),', d. Th. Leicht lijslich in allen organischen 1,iisungsniitteln und i i i  

1V:xsser. Aus Benzol lnnge Sadeln. Schmp. rqo0. 

7.5.j niin, 23-proz. Lauge). 
O . I O j 0  g SbSt.: 0.1870 R CO2,  0.06.I-I g l 1 2 ( ) .  - 0 . 0 8 2 2  F SlJSt.: l E . 0  rC111 s ( 2 1 ° ,  

C 7 1 1 1 , 0 , S 3  Ber. C 4 9 . 7 ,  I1 6..j, S '4.9. Cef. C qc)..j, I1 7 . 0 ,  S 24.7.  

I n  nmtnoniakalischer Liisung mit \ I ' a s s e r s t o f f s u p e r o s v d  wurde 
clarnus T r i n i e  t h y l i socy  a n u r a  t erhalten. Eine Polyinerisation zu einem 
diniolekularen Stoff konnte auch durch 7-stdg. Kochen in der G r i g n a r d  - 
1,iisung nicht errticht werden. Konz. Salzsiiure ist ohne Einwirkung. 5-stdg. 
l'rhitzen rnit hlethylisocyanat iin Kohre bei IOOO ergab ein gelbrotes 0 1 ,  
dns nicht zur Krystallisation zu bringen war. 

l k r  Stoff liefert niit Uberchlorsaure ein i n  knlt em \Vasser sehr sch\z.er lijslirlies 
P e r c h l o r a t ,  das ziir Analyse ails heiWein \Vasscr iimkrystallisiert aa rde .  %en.-Pkt.  
2f;nO. 

o.?o.jo g Sbst. :  O . I O j 6  ,q KCIO, (nnch I:. Arnclt  iiiitl 1'. S n r h t \ v e y L ) .  
[C,H,,O,S,,:, ClO,'. Ilrr. CIO, 36 9. Gef. C10, ,17 o 

Moleki i lverb indung nii t M;asserstoffsui)eros?-d: 2 g z-hIeth?-l- 
imiiio-4-o~o-6-methyleii-3.~-diniethyl-1..~.~-osdiaziii wurden niit 8 g I'erhytlrol 
iibergossen und his Zuni nachsten Tage stehen gelassen. Es schieden sich 
bald rhoniboedrische Krystalle ah, die zur Analyse bei 37.5O untl 15 nini 
1)ruck getrocknet wurden. Zers.-Pkt. roon. Ausbeute I .5 g. Zersetzt sich 
beini Aufbewahren zu Triinethylisocvaiiurat. Liefert niit Kaliumbichroniat 
in saurer 1,iisung blaue i'berchromsaure, osydiert zweiwertiges %en zii 

dreiwertigeni und rnacht aus Kaliumjodid sofort Jod frei. h l i t  i'berchlor- 
saure kann das Perchlorat des Ausgangsstoffes ausgefallt werden ; die 1,iisung 
zeigt d a m  ~~asserstaffsuperosvd-Reaktionen. 

o.1o8G g Shst.: 0 . 1 6 4 2  g C 0 2 ,  o.o666 K 1 1 2 0 .  - -  o.1ur.1 R Sbst.: 19.0 ccni S [,2l0, 

751 mm, z3-proz. Lauge). 

C,II1304N3. Ber. C 41.4, I1 6.4 ,  N 2 0 . 7 .  Gef. C 41.2, H 6.9, S 21.0. 

T e  t r a b r o n i v e r b i  n d u  ng  (VIII) : 2 g ~-Methyliinino-4-oso-h-methyl~n- 
_j.5-dimethyl-r..j.j-osdiazin wurden in z o  ccni Chloroform gelost und so- 
Imge Broni hinzugefiigt, bis keine AusfHllung mehr stattfand und das Chloro- 
form tief rotbarun gefarbt war. Es wurde ein gelbroter Stoff erhalten, der 
nnch Trocknung auf Ton aus Eisessig umkrystallis-iert wurde. Gelbrote 

2) I:. X r n d t  und '2. N a c h t w e y ,  B. 69. 446 y1926:. 
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Prismen mit schrager Endigung, die hei 15 mm Druck und 65" getrocknet 
wurden. Ausbeute 3 g. Zers.-Pkt. 150-152~. 

0.1094 g Sbst. : 0.1680 g -4gBr. - CiHI1O2N,Br,. Bcr. Br 65.4. Gef. Br 6j .3 j. 

Verliert beim Kochen mit Wasser alles Broni; a m  der Losung kann 
mit Uberchlorsaure das Perchlorat des Ausgangsstoffes wieder gefallt werden. 
Auch init Jod kann ein ahnliches Produkt von schwarzgriiner Parhe erhalten 
werden. 

z - N e t  h y l i  mi n o - 4 - ox o - 6 - [a c e t y 1 -met  h y 1 en: - 3.5 - d i in e t h y 1 - 
I .3.5 -ox  d i a z i n (XI). 

3 g 2 - Methyl imino - 4 - 0x0 - 6 - ine thylen  - 3.5 - diniethyl  - 
1.3.5-oxdiazin wurden mit 30 g Ess igsaure-anhydr id  I Stde. gekocht. 
Darauf wurde das Anhydrid im Vakuum abdestilliert und das zuriick- 
bleibende 01 mit Essigester versetzt, wobei es krystallin wurde. Zur Analyse 
wurde aus Essigester umkrystallisiert. Ausbeute 3 g. Derbe Prisinen mit 
schrager Bndigung. Leicht loslich in Alkohol und Benzol, schwerer in Essig- 
ester und Ligroin. Schmp. 158~. Liefert beim Kochen niit Wasser quantitativ 
Tr ime thy l i socyanura t  und Aceton,  das mit der Liebenschen Jodo- 
form-Probe nachgewiesen wurde. Gibt mit Wasserstoffsuperoxyd eine Nolekiil- 
verbindung und mit Brom ein gelbrotes Perbroinid. Ein Perchlorat und Phenyl- 
hydrazon konnten nicht erhalten werden. 

2 -Met h y 1 i mi n o - 4 - o xo - 6 - a t  h y l i  d e n - 3.5 - dime t h 1- 1 - 
I .3.5 - o x d i a z i n  (V) . 

30 g 2 -Met h yl imi  no -6-  o xo- 3.5 -dime t hyl-  1.3.5 - o xd i a zin wurden 
in ganz gleicher Weise wie bei der Methylenverbindung mit einer aus 20 g 
Magnesium, 250 ccm Ather und 85 g Bromathy l  bereiteten Grignard-  
1,osung umgesetzt. Da die Benzol-Ather-Schicht einen stark an Campher 
erinnernden Geruch hatte, ist anzunehmen, daB ein Teil des Oxdiazins der 
Biuret-Spaltung verfallt, und Tr i a thy l - ca rb ino l  daraus entsteht, wodurcli 
sich auch die geringen Ausbeuten erklaren. Bei gleicher Aufarheitung wie 
beim Methylenstoff wurde nach Abdestillieren des Chloroforms ein 01 er- 
halten, daB bei 15 mm Druck im Sabelkolben destilliert werden konnte. 
Sdp.,, 165-168~. Es erstarrte im Ansatz zu Krystallen, die nochmals 
destilliert und dann 2-ma1 aus absol. Alkohol uinkrystallisiert wurden. Zuletzt 
wurden sie bei 15 mm Druck und 37.5O getrocknet. Ausbeute 15 g = 32% 
d. Th. AuBerordentlich loslich in allen organischen Losungsniitteln, am 
schwersten in Ligroin. Schmp. IIOO. 

755 mtn, 23-proz. Lauge). 
0.0962 g Sbst.: 0.1840 g CO,, 0.0652 g H,O. - 0.0824 g Sbst.: 16.7 ccni N (22.j0, 

C,H,,O,N,. Ber. C 52.4, H 7.1, N 23.0. Gef. C 5 2 . 2 ,  H 7.6, N 2 2 . 7 .  

1,iefert mit Uberchlorsaure ein in kaltem Wasser sehr schwer loslichcs P e r c h l o r a t ,  
das aus heiWern Urasser zur Analyse uinkrystallisiert wurde. %em-Pkt. q o o .  

o.16jG g Sbst.: 0.0802 g KClO,. - [~C,H,,0,N,]~C104'. Gef. C10,3 34.8- 

In  ammoniakalischer Losung mit Wassers toff  superoxyd tritt 
Oxydation zu T r i me t h y l i  s o cyan  u r a t ein. Auch I3 e n z o 1- 1 per  o x y d 
wirkt in der gleichen Weise. Mit 2-n. Natronlauge wird es nach kurzem 
Kochen unter Methylamin-Abspaltung zerstort. Gegen konz. Salzsaure 
ist es bei 5-stdg. Erhitzen bestandig, und auch von alkohol. Methylamin- 
Losung wird es nicht angegriffen. Aus nicht ganz wasser-freien Losungs- 

Ber. ClO, 3j.1. 
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mit.teln krystallisiert es niit I 3Iol.U7asser, das selbst bei 15 mm Druck 
und 75O iiber Phosphorpentoxyd nicht zu entfernen ist. Auch mit Chrom- 
saure und Platinchlorwasserstoffsaure liefert es verhaltnismafiig schwer- 
losliche Salze. 

Moleki i lverbindung m i t  Wassers tof fsuperoxyd:  2.5 g z-Nethyl- 
imino-~-oxo-6-athyliden-~.~-dimeth~l-1.~.~-oxdiazin wurden mit 10 g Per- 
hydro1 iibergossen und bis Zuni nachsten Tage stehen gelassen. Der Stoff 
ging bald in Losung, und nach einiger Zeit schieden sich rhomboedrische 
Krystalle ab, die bei 37.5O und r j  mm Druck getrocknet wurden. *4usbeute 
z g. Zers.-Pkt. 12.7~. 

0.1034 g Sbst.: 0.1684 g CO,, 0.0664 g H,O. - 0.0858 g Sbst.: 14.8 ccm N ( 2 0 0 ,  

749 mm, 23-proz. Lauge). 
C8Hl6O4N9. Ber. C 44.2. H 6.9, N 19.4. Gef. C 44.4. H 7.2, N 19.4. 

Zersetzt sich beim Aufbewahren in Trimethylisocyanurat und zeigt 
im iibrigen die gleichen Eigenschaften wie das Wasserstoffsuperoxyd-An- 
lagerungsprodukt des Methylenstoffes. Mit Blut entwickelt sich Sauerstoff, 
und beim intravenosen Injizieren tritt Odem-Bildung ein. 

z -Met h y l i  in i no - 4 -ox o - 6 - a t  h y 1 - 3.5 -d ime t h y 1 - I .3.5 -ox d i a z i n. 
9 g z-Methylimino-~-oxo-6-athyliden-~.~-dimethyl-1.~.~-ox- 

d i a z i n wurden mit einer kolloiden Platin-Losung als Katalysator unter 
einem Uberdruck von 3 Atm. bei Zimmer -Temperatur und kraftigem 
Schiitteln nach dem Verfahren von S k i t a  hydr ie r t3) .  Es wurde I Mol. 
Wasserstoff aufgenommen. Nach Ausflocken des Platins durch Aufkochen 
mit Natriumsulfat wurde durch Ausschiitteln mit &her ein 01  erhalten. 
Sdp.,, 1760. Nach 2-maliger Destillation erstarrte es. Schmp. 40°. Aus- 
beute 8 g. 1st in allen Losungsmittel aul3erordentlich leicht loslich, aus- 
genonimen in Ligroin. Liefert kein Perchlorat. 

0.1302 g Sbst.: 0.2470 g Cot,. 0.0962 g H,O. - 0.1020 g Sbst.: 20.4 ccm N (210. 

755 mni, 23-proz. Lauge). 

T r i b r o m i d (VIII a) : I g 2 - M e t h y 1 i mi n o - 4 - o x o - 6 - a t h y  1 - 3.5 - d i - 
methyl-1.3.5-oxdiazin wurde in 10 ccm Chloroform gelost und so lange 
B r o in hinzugefiigt, bis das Chloroform eine tief rotbraune Farbe angenommen 
hatte, Die Losung erwarmte sich alsbald, und beim Abkiihlen schieden 
sich orangegelbe Krystalle ab, die bei 12 mm Druck und 60° getrocknet 
wurden. Ausbeute 0.8 g Schmp. unter allmahlicher Zers. 120~. 

C,H,,O,X,. Ber. C 51.9, H 8.1, N 22.7. Gef. C 51.7, IT 8.3, N 22.5.  

0.1424 g Sbst.: 0.1896 g AgBr. - C,H,,O,N,Br,. Ber. Br 56.6. Gef. Br 56.7. 
Beim Kochen rnit Wasser entweicht Brom, und aus der Losung kann 

niit U be r c h l  o r s a u re  das Per  c h l  o r a t d e  s 6 - A t  h y 1 id  e n - I .3.5 -ox d i a z i  n s 
gef allt werden. 

I g 2 -Met h y 1 i m i n o - 4 - o x o - 6 - a t  h y 1 id  e n - 
3.5-dimethyl-1.3.5-oxdiazin wurde in 15 ccm Chloroform gelost und 
so lange B r om hinzugefiigt, bis keine Pallung mehr eintrat. Die ausgeschiedene 
Krystallmasse wurde auf Ton gestrichen und aus Eisessig unikrystallisiert ~ 

T e t r a b r o in i d (VIII) : 

3,) Fiir die Ausfiihrung einiger Vorrersuche sind wir Krn. Dr. Schiemann-Hannover 
dankbar. Hrn. Prof. S k i t a  und Hrn. Dr. Wulff ,  die uns bei derSchaffung einer modernen 
Hydrier-Xpparatnr im hiesigen Institute durch ihren Rat unterstiitzt haben, sei auch a n  
dieser Stelle gedankt. 
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Bii~clielfijrniig zu.aiiiiiiengewac1isene Xadeln, die hei 6 j" und I j  inn1 1)rucl.r 
getrocknet wurden. %ers.-Ykt. 14s -- 150". Zeigt ini iibrigen die gleichcn 
ICigeiischafteii wie tias I'erhroiriid des Methylenstoffes. 

0.1  2 x 0  y Sllst. : t i .  iyoX g .lgI%r. - C3H,:$02X313r4. I3c.r. Br (,,;.6. Gef. llr (13.4 

I )  i in e1-e 5 2 - M e t  11 y 1 i ni i n o  - 4 - o so - 6 - a t  h y 1 i d e n  - 3.5 - (1 i ni  e t 11 J. 1 - 
I, .;.s - o s d i a z i n (IX).  

.p g des 2 - N e t  h y l i  iiii n o  - 4.1) - d io s o  - 3 .5  - d i m e  t h y 1 - I .3.5 - o s d i ii L i i i  s 
n-urden in schon nngegebener \\.ei>e mit Xth?-lmagnesi l l l l ibr( ,ni i t l  uni- 
gesetzt, nur wurde die Liisung dann niit im gnnzen ungefalir 500 cciri wasser- 
freiem Ather 8 Stdn. auf derii ii'asserbade zuiii Sieden erwarint. Nach Zer- 
setzung der JIagriesiuniverbinciung und Falluag dex nionomertfn Stoffes 
niit !fberchlorsaure wurde die wiifhige Schicht 5-nial niit Chloroform ziti.;- 
geschuttelt. Nach 1Cindainpfen der nenzol-Xther-Schicht uiid des Chloro- 
forms hinterblieb ein 01, aus deni durch Ather-Zusatz ein krystalliner, weiljer 
Stoff erhalten \vurde. -4usbeute ; g. Zur .\nalyse wurde mis Wasser und 
aus .?\lkohol uiiikr?stiillisiert. Zers.-Pkt. 27s". 1,eicht liislich in Chloroforni. 

-er, mi13ig iii Berizol. Aus illkohol tlreiseitige I'risiiieiL 

Co.I.{9C> S b S t . :  6 . I h S . i  p C o 2 ,  0.09.36 g i12(), -- 0 . 1 1 2 1  g sbsi.: 2 2 . 9  C C I l l  s ( I y o .  

742 iiini, 23-proz. 1,auqc). - o . 0 9 X i  ,g Sbst. in 21),,39 g Xnphthalin: 1 = o.og0. 
Ci8H2c04Xe Uer. C 5 q ,  H 7 . 1 ,  N 23.0, M .;66. ( k f .  C' 5 2 . 3 ,  11 ;,.j, N J L . S ,  ?/I ,\;u, 

1,iefert bei kurzern Kochen niit 30-proz. ifberchlorsiure tlas I ' e rch lo  r a t 
des Jlononieren. >lit Urom in Chloroform-Lijsung fallt alsbald tlas P e r  - 
b r o  in id  des Monomeren aus. Mit jtberchlorsaure bildet der diniere Stoff 
kein Salz. Ilr zeigt ebensowenig wie das 6-Methylen- untl &is 0-Athylideri- 
otler dns 0-Xthyl-osdiazin ani (k5aintfroscli wie ani isolierten F'rosch- 
Herzen eine IVirkung. 

I 'n i se tz t ing  iiiit M e t h y l i s o c y a i i a t  ( X ) :  2.5 g r-Methyliniitio-4-o.o- 
6-iitliyliden-~.~j-tlinietliy1-1 .;.;-osdiazin wurden in I j ccni Benzol geliist, 
6 g Methylisocyanat hinzugefiigt uiid etwas trocknes Salzsaure-Gas eiw 
geleitet. I h n n  wurde 5 Stdn. auf ~ o o O  in der I3onibe erhitzt. Each Ab- 
destillieren des uberscliiissigen Methylisocyanats und Ilenzols hinterblieb 
ein 01, das auf Zusatz von LYasser teilweise krystallin wurde. Ausbeute 
0.6 g. Zur Xnalyse wurde aus Alkohol uinkrystallisiert. Prisnien niit schrager 
Endigung. Zers.-Pkt. 2 2 s  - 230". nlal3ig liislich in  Ikrizol und Alkoliol, 
schwer in kalterii \Vasser. (hb t  mit i"berch1orsaure kein Salz, addiert kcin 
Eroni, Kalium1,ermanganat wird in schwach saurer Lijsung nicht entfiirbt. 

- -  , 3o iiiiii, 
O.I I IO  g Sbst.: u . 1 ~ 6 6  g C 0 2 ,  o . o O j G  g II,O. - u.o83f) g Sbst.: I 7 . 4  C C I ~ I  S ( L O O ,  

Zj-proz. 1,augc.i. 

CiPHi,O,Sj .  Ber. C qS..j, I1 6 . 4 ,  S i.{.O. G e f .  C . jS. . j ,  €1 f)..?, IC 2.3. ; .  

Y - 11 e t h y 1 i m i  no - 4 - o s o - 6 - a t  h y 1 - 3.j - d i in e t h y 1 - I .3.5 - o s d i R z i 11- 
0 - e s s i g s 5 11 r e  (XI I). 

10 g 2 - 11 e t h y li nii no -1 - o s o  - G - a t  h y I i d  e n -  j .5 - d i 111 e t h?. 1 - I . 3 .  j - o s- 
d i a z i n  n.urden niit IjO g 1 : s s igsau re -anhydr id  Stdn. gekocht. 
1)anach wurde das I:ssigsaure-niih\.tlrid hei T7ntert1ruck abdestilliert untl 
das zuriickbleiberide i j l  niit \%'asser versetzt. I k r  Riickstantl wurde I j Miti. 
auf dem IVasserbade erwarint, das iVasser bei 15 mni Uruck verdampft 
untl der olige Kiickstantl mit Essigester versetzt, worauf sich daraus beini 
Reiben Krystalle abschieden, die zur Analyse noch aus Essigester und dann 
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aus wenig Wasser umkrystallisiert wurden. Ausbeute 5 g. Prismen rnit 
dachformiger Endigung. Schmp. 186 -188~. Leicht loslich in Wasser, Alkohol 
und Eisessig, schwer in Essigester, fast unloslich in Benzol. 

0.1236 g Sbst.: 0.2238 g CO,, 0.0794 g H,O. - 0.0880 g Sbst.: 14.0 ccm N ( z I O ,  

743 mni, z3-proz. Lauge). - 0.0198 g Sbst. in 0.1512 g Campher: A = zzo. 
CloH1,04N,. Ber. C 49.4, H 7.0, N 17.3. M 243. Gef. C 49.4, H 7.2, N 17.6, Y 238. 

Liefert mit Uberchlorsaure kein Perchlorat, Brom wird nicht addiert. 
Aus Carbonatw wird Kohlendioxyd freigemacht. Wird von Wasserstoff- 
superoxyd in 2-72. Natronlauge nicht oxydiert. Konz. Salzsaure ist ohne 
Einwirkung. Mit 50-proz. Kalilauge Zerstorung erst nach mehrstiindigem 
Kochen. Beim kurzen Erwarmen rnit etwas konz. Schwefelsaure auf 80° 
wird der Ausgangsstoff grofltenteils zuruckgebildet. 

Methyles te r :  1.2 g ~-Methylimino-~-oxo-6-athyl-~.~-dimethyl-1.~.~-ox- 
diaz in-6-ess igsaure  wurden mit Diazo-n ie than  methyliert. Ausbeute 1.0 g. Der 
Ester ist leicht loslich in Ather, Essigester, Benzol und Wasser. Zur Analyse wurde er 
aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert und bei 15 mm Druck w d  650 getrocknet. 
Nadeln. Schmp. 1010. Liefert ebenfalls kein Perchlorat. 

0.1064 g Sbst.: 0.2000 g CO,, 0.0720 g H,O. - o.ogz8 g Sbst.: 13.8 ccm N (210, 

747 mm, 23-proz. Lauge). 
C,,H,,O,N,. Ber. C 51.3, H 7.4, N 16.3. Gef. C 51.3, H 7.6, N 16.6. 

A t h y l e s t e r :  3 g der S a u r e  wurden mit a lkohol i scher  S a l z s a u r e  auf dem 
Wasserbade eingedampft. Der olige Riickstand wurde mit etwas Wasstr versetzt, worauf 
er krystallin wnrde Ausbeute 2.5 g. Der Ester ist leicht loslich in Essigester, Alkohol 
und Benzol. Zur Analyse wurde er aus Wasser umkrystallisiert. Nadeh. Schmp. 1100. 

0.102~ g Sbst.: 0.1978 g CO,, 0.0724 g H,O. - 0.0986 g Sbst.: 13.8 c a n  N (zoo, 
747 mm, 23-proz. Lauge). 

C,,H,lO,N,. Ber. C 53.1, H 7.75, N 15.5. Gef. C 52.8, H 7.9? N 15.7. 

Dimeres  Acetyl-z-methylimino-4-oxo-6-athyliden- 
3.5 - dime t h y 1 - I. 3.5 - o x  d i a z i n (XIII) . 

20 g ~-Methylimino-~-oxo-6-athyliden-~.~-dimethyl-1.~.~-0~- 
diaz in  wurden 8 Stdn. mit 45 g Ess igsaure-anhydr id  gekocht. Nach 
Abdestillieren des Anhydrids blieb ein 01 zuriick, aus den1 sich teils von 
selbst, teils nach Zusatz von 40 ccm Essigester Krystalle abschieden. Schwer 
loslich in Wasser, Alkohol, leichter in Chloroform, unloslich in Benzol und 
bther. Zur Analyse aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 6 g. Rhomboeder. 
Zers.-Pkt. 235'. Gibt rnit Uberchlorsaure und Brom kein Salz. Auch Kalium- 
permanganat wird nicht entfarbt. 1st gegen Abrauchen rnit konz. Salzsaure 
bestandig. Diazo-methan wirkt nicht ein. Laflt sich mit alkohol. Salzsaure 
nicht verestern. 

0.1196 g Sbst.: 0.2332 g CO,, 0.0728 g H,O. - 0.0872 g Sbst.: 14.5 ccm N (zoo, 
748 mm, 23-proz. Lauge). - 0.0120 g Sbst. in 0.1004 g Campher: A = IOO. 

C20H300SNs. Ber. C 53.3, H 6.7, N 18.6, M 450. Gef .  C 53.2, H 6.8, N 18.6, M 478. 

Abbau  m i t  Na t ron lauge  (zu Verbindung XIV). 
z g Dimeres  Acetyl-2-methylimino-4-oxo-6-athyliden-~.~-di- 

methyl-1.3.5-oxdiazin wurden 15 Min. rnit 2-72, Nat ron lauge  gekocht. 
Nach dem Abkiihlen und Ansauern schieden sich weil3e Krystalle ab, die 
aus Alkohol umgelost wurden. Ausbeute 0.5 g. Schwer loslich in Wasser, 
maIjig in Alkohol, sehr schwer in Benzol. Rhomboeder. Zers.-Pkt. 2 6 ~ ~ .  
Kaliumpermanganat wird augenblicklich entfarbt. Brom wird nicht oder 
sehr schwer angelagert. Gibt kein Phenyl-hydrazon und keine Phenol- 
Reaktion mit Eisenchlorid. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 66 
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0 . 9 4 2  g Sbst.: 0.2232 g CO,, 0.0658 g H,O. - 0.0756 g Sbst.: 5.6 ccm N (zoo, 
759 mm, 23-proz. Lauge). - 0.0984 g Sbst. in 20.95 g Phenol: A = 0.210. 

C,H,,O,N. Ber. C 64.6, H 7.8, N 8.4, M 167. Gef. C 64.6, H 7.8, N 8.4, M 161. 

~-Methylimino-~-oxo-6-phenyl-6-oxy-~. j -d ime thy l -  
I .3.5 - o x  d i  az  i n (VI) . 

2-Methyl imino -4.6- dioxo -3.5- d ime thy l  -1.3.5- oxdiaz in  
wurden in gleicher Weise wie bei der Methylenverbindung mit einer aus 
24 g Magnesium, 250 ccm Ather und r j7  g Brom-benzol  bereiteten 
G r ign  a r d-Losung umgesetzt. Nach Zersetzung rnit Eis und Salzsaure 
wurde die wal3rige Schicht niit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und 
mit Chloroform 3-mal ausgeschiittelt. Das Chloroform wurde rnit der Benzol- 
&her-Schicht vereinigt und die Losungsmittel verdampft. Es hinterblieb 
ein 01, den1 durch Schutteln rnit Uberchlorsaure-Losung das Oxdiazin als 
Perchlorat entzogen wurde. Das Pe rch lo ra t  (s. u.) wurde in Alkohol 
suspendiert, rnit Kaliumacetat aufgekocht und das ausgefallene Kalium- 
perchlorat abfiltriert. Der Alkohol wurde bei Unterdruck entfernt und 
der Riickstand rnit Wasser versetzt, so d d  das uberschiissige Kaliumacetat 
und die Essigsaure in Losung gingen, wahrend das 0 x d i a z i n  zuriickblieb. 
Es wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Wurfel mit teilweise abgeschragten 
Ecken. Ausbeute 26 g = 60% d. Th. Zers.-Pkt. 162~. Leicht loslich in 
Alkohol und Essigester, mal3ig in Benzol und sehr schwer loslich in Wasser. 
Es wird beim Kochen in der Grignard-Losung vollig zerstort, wobei gro13ere 
Mengen T r i p  he  ny  1- ca r  b i n o 1 auftreten. Es tritt offenbar BiuretSpaltung 
ein, und das entstehende Kohlendioxyd wird in der Grignard-Losung in 
Triphenyl-carbinol verwandelt. 

751 mm,  23-proz. Lauge). 

30 g 

O.IOOO g Sbjt.: 0.2112 g CO,, 0.0580 g H,O. -- 0.0818 g Sbst.: 12.2 ccm N (20.50, 

CI,H,,OSNd. Ber. C 57.8, H 6.0, N 16.9. Gef. C 57.6, H 6.5, N 16.8. 
Gibt ein in kaltem Wasser sehr schwer losliches P e r c h l o r a t ,  das atis heideiu Wasser 

umkrystallisiert wurde. 2ers.-Pkt. 286O. 
0.2008 g Sbst. : 0.0850 g KCIO,. - [C,,H,,O,N,J]~ClO,'. Ber. C10, 30.0. Gef. C10, 30.4. 

~-Methylimino-~-oxo-6-phenyl-6-oxy-~.~-dimethyl-1.~.~-oxdiazin addiert 
kein Brom. Mit Essigsaure-anhydrid wurde nur eiii Harz erhalten, aus den1 
keine Krystalle zu gewinnen waren. Von. Wasserstoffsuperoxyd wird es in 
ammoniakalischer Losung nicht oxydiert. Gegen Kochen mit 2-n. Natron- 
lauge ist es bestandig. Erst rnit 50-proz. Kalilauge wird es in der Hitze 
unter Methylamin-Entwicklung zerstort. Diazo-methan wirkt nicht ein. 

Moleki i lverbindung rnit Wassers tof fsuperoxyd:  2 g a-Methyl- 
imino-~-oxo-6-phenyl-6-oxy-~.gdimethyl-1 .g.5-oxdiazin wurden in 20 ccm 
Eisessig gelost und rnit 10 g Perhydrol uber Nacht stehen gelassen. Auf 
Zusatz von Wasser fie1 ein weaer, krystalliner Stoff aus, der aus Benzol 
umkrystallisiert wurde. Ausbeute 1.5 g. Nadeln. 2ers.-Pkt. 24j0. 1st 
beim Aufbewahren bestandig. Zeigt sonst alle Eigenschaften einer Wasser- 
stoffsuperoxyd-Molekiilverbindung. Aus der Losung in Eisessig wird mit 
Uberchlorsaure das Perchlorat des Ausgangsstoffes wieder gefa t .  

0.1036 g Sbst.: 0.2070 g CO,, 0.0558 g H,O. - 0.0868 g Sbst.: 12.4 ccin N (zi0,  
751 mm. 23-proz. Lauge). - 0.1224 g Sbst. in 15.19 g Naphthalin: A =o.zzo. 
C,2H,,0,N,. Ber. C 54.3, H 5.7, N 15.8, M 265. Gef. C 54.5,  H 6.0, N 16.0, M 257. 




