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179. K. H. Slotta und R. Tschesche: Uber Isocyanate, IV.:
Untersuchungen an 1.3.5-Oxdiazinen.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Breslau.,
(Eingegangen am 18. Mirz 1927.)

Wir berichteten vor kurzem!) iiber die Gewinnung zweier Korper, die
zu der bisher unbekannten Klasse der 1.3.5-Oxdiazine (I und II) gelhioren,
und die aus Methylisocyanat verhdltnismillig leicht zu gewinnen sind.
Wihrend nun aber der Ring des 3.5-Dimethyl-2.4.6-trioxo-1.3.5-0x-
diazins (II) bei allen Versuchen, sogar bei der Einwirkung von Grignard-
Reagens, sofort zerfillt, ist das 3.5-Dimethyl-2-methylimino-4.6-dioxo-
1.3.5-oxdiazin (I) gegen Grignardieren bestindig. Fs wird durch die Ein-
fithrung der entsprechenden Reste, die in Stellung 6 eingetreten sind, sogar
erheblich gefestigt; erst in dem Augenblick, wo die Oxogruppe in 6 wieder
hergestellt wird, tritt die Neigung dieser Systeme zutage, in die symmetrische
Form iiberzugehen, und es erfolgt leicht die schon frither heschricbene Um-
lagerung zu Trimethylisocyanurat (ITT).

CH,;.N—CO--N.CH, CH;.N—CO N.CH; CH,.N Co N.CH,
5 4 ] 1 | ;

[ at | |
¢o—0—C:N.cy, CO 0—CO CO—N(CH,)—CO
I. Schmp. 114° 1I. Sublimat.-Pkt. III. Schmp. 175°

255-— 2580
CH,.N—CO—N.CH, CH,.N—CO—N.CH,
H,G:¢ O CiN.CH, CH;.CH:C- O C:N.CH,
IV. Schinp. 140° V. Schmp. 110°

CH,.N O N.CH,

CH,.C(OH)—0O—C:N.CH,
VI. Zers.-Pkt. 1629,

Wir setzten nun das z2-Methyvlimino-4.6-dioxo-1.3.5-0xdiazin (I)
mit Methyl-, Athyl- und Phenyvl-magnesiumbromid um und erhielten
das 6-Methylen- (IV), das 6-Athyliden- (V) und das 6-Phenyl-6-oxy-
2-methylimino-3.5-dimethyl-4-0x0-1.3.5-0xdiazin (VI). Die Grignar-
dierung verlief also ganz normal, nur dall beim Methylen- und Athvliden-
koérper noch Wasser abgespalten wurde, was beim Phenylstoff nicht mdglich
ist. Als wir die Eigenschaften dieser Korper untersuchien, kamen wir immer
mehr zu der Ansicht, dal weder das gesamte iibrige Molekiil, noch die Methyl-
iminogruppe in Stellung 2 die auffallenden Umsetzungen bedingten, die wir
fanden. Nur auf den Sauerstoff in Stellung 1, den durch seine negativen
Nachbarn stark positivierten Kohlenstoff in Stellung 6 und dessen Bindungs-
verhiltnisse lassen sich diese Umsetzungen zuriickfiihren.

Die Wechselbeziehung zwischen Ring-Sauerstoff und diesem
Kohlenstoffatom in 6 wird am deutlichsten an der Salzbildung dieser
Kérper. Die Methylen- wie die Athyliden-Verbindung gibt mit {'berchlor-
siure ein normales Perchlorat (VII) und mit Brom ein Perbromid (VIID),

1) K. H.Slotta und R. Tschesche, B. 60, 295 19277,
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indem der Siure-Wasserstoff bzw. ein Brom an das Kohlenstoffatom in
Stellung 7 tritt, und der Ring-Sauerstoff dreiortig wird. Das Kohlenstoff-
atom in Stellung 6 tridgt dann eine positive Uberladung, und das Molekiil
vermag infolgedessen als Kation aufzutreten. Die Salze sind also als norinale
Oxoniumverbindungen zu formulieren. Am klarsten 148t sich dies im Falle
des Phenylstoffes (VI) beweisen. Hierbei ist die Bildung einer Oxonium-
verbindung nur moglich, wenn vorher die Hydroxylgruppe aus Stellung 6
beseitigt wird. Wirklich tritt diese mit dem Sadure-Wasserstoffatom aus,
und daraufhin kann die Salzbildung vor sich gehen. Da natiirlich durch
Brom das Hydroxyl nicht beseitigt werden kann, bleibt in diesem TFalle
die Bildung eines Perbromids aus. Umgekehrt liegt der Fall, wenn man die
Doppelbindung im Athylidenstoff (V) durch katalytische Hydrierung be-
seitigt: Mit Uberchlorsdure kann der Stoff dann kein Salz mehr geben, wohl
aber noch mit Brom ein Perbromid, das nur 3 Brom-Atome enthalt. Die
Oxonium-Struktur kann namlich nur erreicht werden, wenn das hinderliche
Wasserstoffatom aus 6 entfernt wird, und das geschieht einfach dadurch,
daBl es von dem vierten Brom-Atom herausoxydiert wird (VIIIa).
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Die Doppelbindung als solche gibt Anlagerungs-, Polymeri-
sations- und Kondensationsreaktionen. Was die ersteren angeht, so
kann man die auffallend groflle I,oslichkeit gerade dieser Stoffe damit
in Zusammenhang bringen. Auch auf feste Anlagerungsverbindungen deutet
hin, daB z. B. das aus wasser-haltigen ILOsungsmitteln erhaltene Mono-
hydrat des Athyliden-1.3.5-oxdiazins (V) sein Krystall-Wasser selbst
bei 12 mm Druck und 759 iiber Phosphorpentoxyd noch nicht verliert. Auch
mit Wasserstoffsuperoxyd erhilt man sehr feste Anlagerungsver-
bindungen, in denen ein Wasserstoffatom des Peroxyds an das Kohlenstoff-
atom in 7 und die —O,H-Gruppe nach 6 getreten ist. Im 6-Phenyl-6-oxy-
1.3.5-oxdiazin {VI) mufB natiirlich erst wieder die Hydroxylgruppe mit einem
Peroxyd-Wasserstoffatom austreten, bevor die —O,H-Gruppe sich an 6
anlagern kann. Das entsprechende Wasserstoffsuperoxyd-Anlagerungsprodukt
enthilt auch in Wirklichkeit ein Wasser-Molekiil weniger.

Die Polymerisationsneigung dieser Doppelbindungen zeigt
sich besonders klar beim Athyliden-1.3.3-oxdiazin (V), wihrend beim
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Methylenstoff (IV) keine festen Produkte dieser Art faflbar waren. Wenn
man den Athylidenstoff in der Grignard-Losung linger kocht, so treten
2 Mol. zusammen (IX). Die Depolymerisation erfolgt beim Kochen des
dimeren Produktes mit 30-proz. Uberchlorsiure-Losung oder Kochen mit
Brom in Chloroform; man erhilt so das Perchlorat bzw. Perbromid des
monomeren Stoffes.

Kondensieren 148t sich die Doppelbindung des Athyliden-
stoffes (V) mit Methylisocyanat, so daB man einen zweiten Diazin-
ring erhilt (X). Natiirlich tritt das negative Stickstoffatom des Methyl-
isocyanats an das ausgesprochen positive Kohlenstoffatom 6 des Oxdiazin-
ringes, und ein zweites Isocyanat-Molekiil schliet den neuen Sechsring.
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Anlagerungs-, Kondensations-und Polymerisationsreaktionen
spielen an dieser Doppelbindung eine wichtige Rolle, wenn man auf den
Methylen- oder Athylidenstoff (IV und V) Essigsiure-anhydrid ein-
wirken 148t. Man erhilt sicherlich als erste Einwirkungsprodukte bei beiden
Korpern einfache Amnlagerungsverbindungen an die Doppelbindung so, daf3
die —0.0C.CH,-Gruppe an das Kohlenstoffatom in 6 und die CH,.CO-
Gruppe an das in 7 herantritt. Nun wird aber beim Methylenstoff der
Essigsdurerest aus 6 mit einem Wasserstoffatom aus 4 abgespalten, so daf}
man einen Stoff der Formel XI erhilt. Beim Athylidenstoff dagegen
spaltet sich der Essigsdurerest 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 erhilt so eine Oxdiazin-
essigsdure von der Formel XII. Wenn man nun bei dieser Umsetzung
wenig Essigsiure-anhydrid, also hohe Athyliden-oxdiazin-Konzentration an-
‘wendet, so geht die Reaktionzwischen zwei verschiedenen Molekiilen
vor sich. Es wird sozusagen aus der Kondensation eine kompliziertere
Polymerisation (XIII). Es tritt aus der Stellung 6 des einen Molekiils die
—0.0C.CH;-Gruppe mit einem Wasserstoffatom aus der Methylengruppe
des Acetylrestes aus, der an die Stellung 7a des anderen Molekiils getreten
war (s. bei x in Formel XIII). AuBerdem wird dessen nach 6a getretener
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—0.0C.CH;-Rest mit dem an und fiir sich reaktionsfahigen Wasserstotf-
atom aus 7 des anderen Molekiils abgespalten, so dafl ein neuver Sechsring
eutsteht (s. bei ¥ in Formel XIII).

Der Beweis fiir diese Formulierung der Acetyviprodukte konnte
folgendermaflen gefithrt werden: Am einfachsten liegen die Verhiltnisse
beim 6-'Acetyvl-methylen]-r.3.5-oxdiazin (XI). Dieses liefert namlich
beim Kochen mit Wasser glatt Acetonund Trimethylisocyanurat (ITI).
Dall beim Ersatz der Kohlenstoffgruppen in Stellung 6 durch Sauerstoff
diese Umlagerung in die symmetrische Konfiguration leicht erfolgt, wurde
schon oben erwihnt.

Schwieriger war die Beweisfithrung bei den Acetylierungsprodukteu
des Athylidenstoffes. Die Oxdiazin-essigsdure (XII) entsteht iiberhaupt
erst, wenn man das nicht destillierbare und nicht zur Krystallisation zu
bringende Ol, das man nach dem Abdestillieren des Kssigsdure-anhydrids
erhilt, mit Wasser versetzt. Sie macht aus Carbonaten Kohlendioxvd frei,
bildet Salze, sowic einen Methyl- und Athylester. Die Essigsiure 1aft sich
aus’ thr mit konz. Schwefelsdure bei 80° herausspalten. Wir haben dabei
wieder ein Beispiel fiir den EinfluB des Ring-Sauerstoffatoms, das natiirlich
seine basischen Eigenschaften gegeniiber der konz. Schwefelsdure geltend
zu machen sucht. Nun kann aber die Oxonium-Struktur nur erreicht werden,
wenn der Essigsdurerest aus 6 abgespalten wird. Mit der konz. Schwefelsdure
wird also sogar die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung gelést und der Essig-
saurerest der Neigung zur Oxoniumi-Struktur geopfert. Es ist dasselbe Be-
streben, wie wir es schon oben fanden, als aus dem 6-Athyl-1.3.5-oxdiazin
der Wasserstoff durch Browm einfach herausoxydiert wurde, um das Per-
bromid zu bilden.

Mit nicht ganz der gleichen Sicherheit 148t sich die Konstitution des
bimolekularen Acetylproduktes (XIII) beweisen, obgleich es uus
gelang, durch den Abbau mit Lauge die beiden Oxdiazinringe zu zerstdren,
die Acetylgruppe zu verseifen und so zu einem Stoff (XIV) zu gelangen,
dessen hoher Schmelzpunkt ihn als Ringkorper charakterisiert, der aber
viel zu schwer zugidnglich ist, als dall wir seine Struktur vorlaufig sicher
beweisen konnten. Dall er mit Iiisenchlorid keine Phenol-Reaktion gibt,
ist wohl aus seiner Schwerloslichkeit erklarlich. Iir enthilt Doppelbindungen:
und seine Loslichkeit in Lauge, aus der er durch schwache Siuren wieder
gefillt wird, wihrend er in starken Siuren l6slich ist, seine Molekelgrofle
und seine Analysenzahlen weisen darauf hin, daBl ihm die Formel XIV oder
eine dhnliche zukommen muB. Nur um anschaulich zu sein, aber unter
dullerstem Vorbehalt, michten wir deshalb dieses Formelbild veroffentlichen.

Beschreibung der Versuche,
2-Methylimino-4-oxo-6-methylen 3.5-dimethyvl-
1.3.5-oxdiazin (IV).

Darstellung: 50g Methylisocyanat wurden mit 50 com wasser-
freiem Ather gemischt und unter Eis-Kochsalz-Kithlung mit 1.5 ¢ Tri-
dthylphospliin versetzt. Nach einiger Zeit trat Polymerisation zu einer
festen, weiBlen Masse ein. Nach 2 Stdu. wurde der iiberstehende Ather ab-
gegossen, das Polymerisationsprodukt zerkleinert und auf Ton getrocknet.
Der Stoff wurde in 250 ccm Benzol gelost und nach dem Frkalten der Losung
das ausgeschiedene Trimethyvlisocvanurat abfiltriert. Die Benzol-Losung,
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die etwa 30 g 2-Methylimino-4.60-dioxo-3.5-dimethvl-1.3.5-0xdiazin
enthilt, wurde langsam unter Liis-Kochsalz-Kiilillung zu einer Grignard-
1.6sung getropft, die aus 20 g Magnesium, 400 ccm Ather und 80 g Brom-
methyvl bereitet worden war. Nachdem die Mischung bei Ziminer-Temperatur
1 Stde. gestanden hatte, wurde sie mit Iiis versetzt und das Gemisch der
ausgefallenen Magnesiumsalze mit Salzsiure wieder in IOsung gebracht.
Die Benzol-Ather-Schicht wurde noch 2-mal mit halbkonzentrierter Salz-
sdure ausgeschiittelt, dann wurden die wilrigen Schichten vereinigt. Auf
Zusatz von Uberchlorsiure fiel ein weilles Salz aus, das abfiltriert wurde.
Fs wurde mit Wasser und 8 g Kaliumacetat aufgekochi, das ausgeschiedene
Kaliumperchlorat entfernt und die Losung 8--10-mal mit Chloroforni aus-
weschiittelt. Nach Abdestillieren des Chloroforms hinterblieben weille
Krystalle, die aus Tetrachlorkohlenstoff unigelost wurden. Ausbeute S g
~ 26°, d.Th. Leicht 1slich in allen organischen Iisungsmitteln und in
Wasser. Aus Benzol lange Nadeln. Schmp. 1400

0.1030 g 8bst.: 01870 g CO,, 0.0644 ¢ H,0. — 00822 ¢ Shst.: 180 cem N (219,
755 mun, 23-proz. Lauge).

C.I1,,0,N;. Ber. C 49.7, I 6.5, N 23.9. Gef. C 49.5, Il 7.0, N 24.7.

In ammoniakalischer Losung mit Wasserstoffsuperoxvd wurde
daraus Trimethylisocvanurat erhalten. Xine Polvinerisation zu einem
dimolekularen Stoff konnte auch durch 7-stdg. Kochen in der Grignard-
Iosung nicht erreicht werden. Konz. Salzsiure ist ohne Einwirkung. 5-stdg.
Lirhitzen mit Methylisocyanat im Rohre bei 1000 ergab ein gelbrotes (),
das nicht zur Krystallisation zu bringen war.

Der Stoff liefert mit Uberchlorsdure ein in kaltein Wasser sehr schwer lésliches
Perchlorat, das zur Analyse aus heillem Wasser nmkrystallisiert wurde. Zers.-Pkt.
2600,

0.2030 g Sbst.: 0.1056 g KClO, (nach F. Arndt und P. Nachtwey?).

[CH,,0,N, C10,. Ber. Ci0, 36 9. Gef. ClO, 37 o.

Molekiilverbindung mit Wasserstoffsuperoxyd: 2 g 2-Methyl-
imino-4-oxo-6-methylen-3.5-dimethyl-1.3.5-oxdiazin wurden mit 8 g Perhydrol
iibergossen und bis zum nidchsten Tage stehen gelassen. Es schieden sich
bald rhomboedrische Krystalle ab, die zur Analyse bei 37.5° und 15 mm
Druck getrocknet wurden. Zers.-Pkt. 100% Ausbeute 1.5 g. Zersetzt sich
beimm Aufbewahren zu Trimethylisocvanurat. Liefert mit Kaliumbichromat
in saurer Lodsung blaue U"berchromsiure, oxydiert zweiwertiges Eisen zu
dreiwertigenmt und macht aus Kaliumjodid sofort Jod frei. Mit {"berchlor-
sdure kann das Perchlorat des Ausgangsstoffes ausgefillt werden; die Losung
zeigt dann Wasserstoffsuperoxyd-Reaktionen.

0.1086 g Sbst.: 0.1642 g CO,, 0.0666 g 11,0. -— o.1014 g Sbst.: 19.0 cem. N (219,
751 mm, 23-proz. Lauge).

C,H,;0,N;. Ber. C 41.4, H 6.4, N 20.7. Gef. C 41.2, H6.9, N 21.0.

Tetrabromverbindung (VIII): 2 g 2-Methylimino-4-oxo-6-methylen-
3.5-dimethyvl-1.3.5-oxdiazin wurden in 20 ccm Chloroformn gelést und so-
lange Brom hinzugefiigt, bis keine Ausfdllung mehr stattfand und das Chloro-
form tief rotbarun gefirbt war. Es wurde ein gelbroter Stoff erhalten, der
nach Trocknung auf Ton aus FEisessig umkrystallisiert wurde. Gelbrote

?) ¥, Arndt und P. Nachtwey, B. 89, 446 "1920".
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Prismen mit schriger Endigung, die bei 15 mm Druck und 65° getrocknet
wurden. Ausbeute 3 g. Zers.-Pkt. 150—152°.

0.1094 g Shst.: 0.1680 g AgBr. — CH,,O;N;Br,. Ber. Br 65.4. Gef. Br 65.35.

Yerliert beim Kochen mit Wasser alles Brom; aus der Losung kann
mit Uberchlorsiure das Perchlorat des Ausgangsstoffes wieder gefillt werden.
Auch mit Jod kann ein dhnliches Produkt von schwarzgriiner Farbe erhalten
werden.

2-Methylimino-4-oxo-6-[acetyl-methylen’-3.5-dimethyl-
1.3.5-oxdiazin (XI).

3¢g 2 - Methylimino - 4 - oxo - 6 - methylen - 3.5 - dimethyl -
1.3.5-oxdiazin wurden mit 30 g Essigsdure-anhydrid 1 Stde. gekocht.
Darauf wurde das Anhydrid im Vakuum abdestilliert und das zuriick-
bleibende O1 mit Essigester versetzt, wobei es krystallin wurde. Zur Analyse
wurde aus Essigester umkrystallisiert. Ausbeute 3 g. Derbe Prismen mit
schriger Endigung. Leicht 16slich in Alkohol und Benzol, schwerer in Essig-
ester und Ligroin. Schmp. 158°. Liefert beim Kochen mit Wasser quantitativ
Trimethylisocyanurat und Aceton, das mit der Liebenschen Jodo-
form-Probe nachgewiesen wurde. Gibt mit Wasserstoffsuperoxyd eine Molekiil-
verbindung und mit Brom ein gelbrotes Perbromid. Ein Perchlorat und Phenyl-
hydrazon konnten nicht erhalten werden.

2-Methylimino-4-oxo-6-d4thyliden-3.5-dimethyl-
1.3.5-oxdiazin (V).

30 g 2-Methylimino-6-0x0-3.5-dimethyl-1.3.5-0oxdiazin wurden
in ganz gleicher Weise wie bei der Methylenverbindung mit einer aus 20 g
Magnesium, 250 ccm Ather und 85 g Brométhyl bereiteten Grignard-
Losung umgesetzt. Da die Benzol-Ather-Schicht einen stark an Campher
erinnernden Geruch hatte, ist anzunehmen, dall ein Teil des Oxdiazins der
Biuret-Spaltung verfallt, und Tridthyl-carbinol daraus entsteht, wodurch
sich auch die geringen Ausbeuten erkldren. Bei gleicher Aufarbeitung wie
beim Methylenstoff wurde nach Abdestillieren des Chloroforms ein Ol er-
halten, dafl bei 15 mm Druck im Sibelkolben destilliert werden konnte.
Sdp.,s 165—168%. Es erstarrte im Ansatz zu Krystallen, die nochmals
destilliert und dann 2-mal aus absol. Alkohol tunkrystallisiert wurden. Zuletzt
wurden sie bei 15 mm Druck und 37.5° getrocknet. Ausbeute 15 g = 329
d.Th. AuBerordentlich 16slich in allen organischen ILdsungsmitteln, am
schwersten in Ligroin. Schmp. 110°%

0.096G2 g Sbst.: 0.1840 g CO,, 0.0652 g H,0. — 0.0824 g Sbst.: 16.7 cem N (22.5%,
755 mm, 23-proz. Lauge).

CH,30,N,;. Ber. C 52,4, H 7.1, N 23.0. Gef. C 52,2, H 7.6, N 22.7,

Liefert mit Uberchlorsiure ein in kaltem Wasser sehr schwer 16sliches Perchlorat,
das aus heiflemn Wasser zur Analyse uinkrystallisiert wurde. Zers.-Pkt. 2500
0.1656 g Sbst.: 0.0802 g KC10,. — [C;H,0,N;]-C10,". Ber. C10, 35.1. Gef. ClO, 34.8.

In ammoniakalischer Losung mit Wasserstoffsuperoxyd tritt
Oxydation zu Trimethylisocyanurat ein. Auch Benzoylperoxyd
wirkt in der gleichen Weise. Mit 2-n. Natronlauge wird es nach kurzem
Kochen unter Methylamin-Abspaltung zerstort. Gegen konz. Salzsiure
ist es bei 5-stdg. Erhitzen bestindig, und auch von alkohol. Methylamin-
Losung wird es nicht angegriffen. Aus nicht ganz wasser-freien Ldsungs-
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mitteln krystallisiert es mit 1 Mol. Wasser, das selbst bei 15 mm Druck
und #5° iiber Phosphorpentoxyd nicht zu entfernen ist. Auch mit Chrom-
siure und Platinchlorwasserstoffsdure liefert es verhdltnismiflig schwer-
16sliche Salze.

Molekiilverbindung mit Wasserstoffsuperoxyd: 2.5 g z2-Methyl-
imino-4-ox0-6-dthyliden-3.5-dimethyl-1.3.5-oxdiazin wurden mit 10 g Per-
hydrol iibergossen und bis zum nichsten Tage stehen gelassen. Der Stoff
ging bald in Losung, und nach einiger Zeit schieden sich rhomboedrische
Krystalle ab, die bei 37.5° und 15 mm Druck getrocknet wurden. Ausbeute
2 g. Zers-Pkt. 127°.

0.1034 g Sbst.: 0.1684 g CO,, 0.0664 g H,0. — 0.0858 g Sbst.: 14.8 cem N (209,
749 mm, 23-proz. Lauge).

CeH,;O.N,;. Ber. C 44.2, H6.9, N19.4. Gef. C 44.4, H 7.2, N 19.4.

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

2-Methylimino-4-oxo0-6-dthyl-3.5-dimethyl-1.3.5-0xdiazin.

9g 2-Methylimino-4-oxo-6-dthyliden-3.5-dimethyl-1.3.5-0x-
diazin wurden mit einer kolloiden Platin-Losung als Katalysator unter
einem Uberdruck von 3 Atm. bei Zimmer-Temperatur und kriftigem
Schiitteln nach dem Verfahren von Skita hydriert3). Es wurde 1 Mol
Wasserstoff aufgenommen. Nach Ausflocken des Platins durch Aufkochen
mit Natriumsulfat wurde durch Ausschiitteln mit Ather ein Ol erhalten.
Sdp.,, 176%. Nach 2-maliger Destillation erstarrte es. Schmp. 40°. Aus-
beute 8 g. Ist in allen Lidsungsmittel auBerordentlich leicht 18slich, aus-
genomunen in Ligroin. Liefert kein Perchlorat.

0.1302 g Shst.: 0.2470 g CO,, 0.0962 g H,0. — o0.1020 g Sbst.: 20.4 ccm N (219,
755 mm, 23-proz. Lauge).

CgH,;0,N;.- Ber. C 51.9, H 8.1, N 22.7. Gef. C 51.7, H 8.3, N 22.5.

Tribromid (VIIIa): 1g 2-Methylimino-4-oxo0-6-dthyl-3.5-di-
methyl-1.3.5-oxdiazin wurde in 10 ccm Chloroform gelost und so lange
Broin hinzugefiigt, bis das Chloroform eine tief rotbraune Farbe angenommen
hatte. Die Losung erwidrmte sich alsbald, und beim Abkiihlen schieden
sich orangegelbe Krystalle ab, die bei Iz mm Druck und 60° getrocknet
wurden. Ausbeute 0.8 g Schmp. unter allmahlicher Zers. 120°.

0.1424 g Shst.: 0.1896 g AgBr. — CH,,O,N,Br;,. Ber. Br 56.6. Gef. Br 56.7.

Beim Kochen mit Wasser entweicht Brom, und aus der Lésung kann
mit Uberchlorsiure das Perchlorat des 6-Athyliden-1.3.5-0xdiazins
gefillt werden.

Tetrabromid (VIII): 1g 2-Methylimino-4-oxo-6-dthyliden-
3.5-dimethyl-1.3.5-0xdiazin wurde in 15ccm Chloroform gelést und
so lange Brom hinzugefiigt, bis keine Fallung mehr eintrat. Die ausgeschiedene
Krystallmasse wurde auf Ton gestrichen und aus Eisessig umkrystallisiert.

%) Fiir die Ausfilhrung einiger Vorversuche sind wir Hrn. Dr. Schiemann-Hannover
dankbar. Hrn. Prof. Skita und Hrn. Dr. Wulff, die uns bei der Schaffung einer modernen
Hydrier-Apparatur im hiesigen Institute durch ihren Rat unterstiitzt haben, sei auch an
dieser Stelle gedankt.
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Biischelférmig zusainmengewachsene Nadeln, die bei 65° und 15 mm Druck
getrocknet wurden. Zers.-Pkt. 148 - 150%  Zeigt im {ibrigen die gleichen
Iiigenschalten wie das Perbromid des Methylenstoffes.

o.1280 ¢ Shst.: 0.1go8 ¢ AgBr. — CH,,0,N,;Br,. Ber. Br03.6. Gef. Br 63.4.

Dimeres z-Methylimino-4-oxo-6-4thvliden-3.5-dimethyl-
1.3.5-oxdiazin (IX).

30g des 2-Methvlimino-4.6-dioxo-3.5-dimethyl-1.3.5-oxdiazins
wurden in schon angegebener Weise mit Athylmagnesiumbromid um-
gesetzt, nur wurde die Lisung dann mit im ganzen ungefdhr 500 cc wasser-
freiem Ather 8 Stdn. auf dem Wasserbade zum Sieden erwdrmt. Nach Zer-
setzung der Magnesiumverbindung und TFallung des monomeren Stoffes
mit (Uberchlorsiaure wurde die wilirige Schicht 5-mal mit Chloroform aus-
geschiittelt. Nach Eindampien der Benzol-Ather-Schicht und des Chloro-
forms hinterblieb ein O, aus dein durch Ather-Zusatz ein krystalliner, weiller
Stoff erhaltenn wurde. Ausbeute 5g. Zur Analyse wurde aus Wasser und
aus Alkohol umkrystallisiert. Zers.-Pkt. 278%. Leicht 16slich in Chloroform,
Aceton und Wasser, milig in Beuzol. Aus Alkohol dreiseitige Prismen
mit gerader Endigung.

0. 1399 ¢ Shst.: 0.20683 ¢ CO,, 0.0936 ¢ H,0O. —— o.1122 g Sbst.: 22,9 cem N (199,
742 mm, 23-proz. Lange). — o0.0982 g Sbst. in 20.39 ¢ Naphthalin: A =0.09°.

CeHpeOWNg. Ber. C 524, H 71, N 230, M 360, Gef. C 52,3, I 7.5, N 228, M jro.

Liefert bei kurzem Kochen mit 3o-proz. Uberchlorsdure dus Perchlorat
des Monowmeren. Mit Brom in Chloroform-Lisung fallt alsbald das Per-
bromid des Monomeren aus. Mit Uberchlorsiure bildet der dimere Stoff
kein Salz. Er zeigt ebensowenig wie das 6-Methylen- und das 6-Athyliden-
oder das 6-Athvi-oxdiazin am Gesamt{rosch wie am isolierten I'rosch-
Herzen eine Wirkung.

Umsetzung mit Methvlisocyanat (X): 2.5 g 2-Methyliniino-4-oxo-
6-athyliden-3.5-dimethyl-1.3.5-oxdiazin wurden in 15 cem Benzol gelost,
6 ¢ Methyvlisocyanat hinzugefiigt und etwas trocknes Salzsiure-Gas ein-
geleitet. Dann wurde 5 Stdn. auf 1oo® in der Bombe erhitzt. Nach Ab-
destillieren des iiberschiissigen Methylisocyanats und Benzols hinterblieb
ein 1, das auf Zusatz von Wasser tcilweise krystallin wurde. Ausbeute
0.6 g. Zur Analyse wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Prismen mit schrdger
Endigung. Zers.-Pkt. 228 —230°% MaBig loslich in Benzol und Alkohol,
schwer in kaltem Wasser. Gibt mit Uberchlorsidure kein Salz, addiert kein
Brom, Kaliumpermanganat wird in schwach saurer Losung nicht entfarbi.

0.1110 g Sbst.: 0.1966 g CO,, 0.0046 g II,0. — 0.0836 g Sbst.: 17,4 cem N (200,
759 mm, 23-proz. Lauge).

CH ,O,N;. Ber.C 48,5, IT1 0.y, N 23.6. Gef. C 48.3, HO.5, N 23.7.
2-Methylimino-4-oxo-6-dthyl-3.5-dimethyl-1.3.5-oxdiazin-
O-essigsiure (XII).

10g z2-Methylimino-4-oxo-6-dthyliden-3.5-dimethyl-1.3.5-0x-
diazin wurden mit 150 g Kssigsdure-anhydrid 1%, Stdn. gekocht.
Danach wurde das Issigsdure-anhydrid bei Unterdruck abdestilliert und
das zuriickbleibende ()1 mit Wasser versetzt. Der Riickstand wurde 15 Min.
auf dem Wasserbade erwidrint, das Wasser bei 13 mm Druck verdampft
und der olige Riickstand mit Issigester versetzt, worauf sich daraus beim
Reiben Krystalle abschieden, die zur Analyse noch aus Essigester und dann
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aus wenig Wasser umkrystallisiert wurden. Ausbeute 5 g. Prismen mit
dachférmiger Endigung. Schmp. 186—188°. Leicht 16slich in Wasser, Alkohol
und Eisessig, schwer in Essigester, fast unloslich in Benzol.

0.1236 g Sbst.: 0.2238 g CO,, 0.0794 g HyO. — 0.0880 g Sbst.: 14.0 ccm N (219,
743 mm, 23-proz. Lauge). — 0.0198 g Sbst. in o.1512 g Campher: A =229
CyoH;O,N;. Ber. C 49.4, H 7.0, N 17.3, M 243. Gef. C49.4, H7.2, N 176, M 238,

Liefert mit Uberchlorsiure kein Perchlorat, Brom wird nicht addiett.
Aus Carbonaten wird Kohlendioxyd freigemacht. Wird von Wasserstoff-
superoxyd in 2-n. Natronlauge nicht oxydiert. Konz. Salzsdure ist ohne
Einwirkung. Mit 50-proz. Kalilauge Zerstdrung erst nach mehrstiindigem
Kochen. Beim kurzen Erwirmen mit etwas konz. Schwefelsiure auf 8o°
wird der Ausgangsstoff groftenteils zurickgebildet.

Methylester; 1.2 g 2-Methylimino-4-oxo0-6-dthyl-3.5-dimethyl-1.3.5-0x-
diazin-6-essigsdure wurden mit Diazo-methan methyliett. Ausbeute 1.0 g. Der
Ester ist leicht 16slich in Ather, Essigester, Benzol und Wasser. Zur Analyse wurde er
aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert und bei 15 mm Druck uad 65° getrocknet,
Nadeln. Schmp. 101% Liefert ebenfalls kein Perchlorat.

0.1064 g Sbst.: 0.2000 g CO,, 0.0720 g H,0. — 0.0928 g Sbst.: 13.8 ccm N (219,
747 mm, 23-proz. Lauge).

CpuH,,O,N;. Ber. C 51.3, H 7.4, N16.3. Gef. C 51.3, H 7.6, N 16.6.

Athylester: 3 g der Sdure wurden mit alkoholischer Salzsdure anf dem
Wasserbade eingedampft. Der 5lige Riickstand wurde mit etwas Wasscr versetzt, worauf
er krystallin wurde. Ausbeute 2.5 g. Der Ester ist leicht 16slich in Essigester, Alkohol
und Benzol. Zur Analyse wurde er aus Wasser umkrystallisiert. Nadeln. Schmp. 110

0.1022 g Sbst.: 0.1978 g CO,, 0.0724 g H,0. — 0.0986 g Sbst.: 13.8 ccm N (20°,
747 mm, 23-proz. Lauge).

C Hg,O,N;.  Ber. C 53.1, H7.75, N15.5. Gef. C 52.8, H 7.9, N15.7.
Dimeres Acetyl-2-methylimino-4-oxo0-6-dthyliden-
3.5-dimethyl-1.3.5-0xdiazin (XIII).

20g 2-Methylimino-4-oxo0-6-4thyliden-3.5-dimethyl-1.3.5-0%-
diazin wurden 8 Stdn. mit 45 g Essigsiure-anhydrid gekocht. Nach
Abdestillieren des Anhydrids blieb ein Ol zuriick, aus dem sich teils von
selbst, teils nach Zusatz von 40 ccm Essigester Krystalle abschieden. Schwer
16slich in Wasser, Alkohol, leichter in Chloroform, unldslich in Benzol und
Ather. Zur Analyse aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 6 g. Rhomboeder.
Zers.-Pkt. 235%. Gibt mit Uberchlorsiure und Brom kein Salz. Auch Kalium-
permanganat wird nicht entfirbt. Ist gegen Abrauchen mit konz. Salzsiure
bestandig. Diazo-methan wirkt nicht ein. LABt sich mit alkohol. Salzsiure
nicht verestern.

0.1196 g Sbst.: 0.2332 g CO,, 0.0728 g H,0. — 0.0872 g Sbst.: 14.5 ccm N (20°,
748 mm, 23-proz. Lauge). — 0.0120 g Sbst. in o0.1004 g Campher: A =10°
CopH3q0sNs. 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 mit Natronlauge (zu Verbindung XIV).

2 g Dimeres Acetyl-2-methylimino-4-oxo0-6-dthyliden-3.5-di-
methyl-1.3.5-0xdiazin wurden 15 Min. mit 2-n. Natronlauge gekocht.
Nach dem Abkiihlen und Ansduern schieden sich weile Krystalle ab, die
aus Alkohol umgelost wurden. Ausbeute 0.5 g. Schwer 19slich in Wasser,
méaBig in Alkohol, sehr schwer in Benzol. Rhomboeder. Zers.-Pkt. 262°.
Kaliumpermanganat wird augenblicklich entfiarbt. Brom wird nicht oder
sehr schwer angelagert. Gibt kein Phenyl-hydrazon und keine Phenol-
Reaktion mit Eisenchlorid.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 11}
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0.0042 g Sbst.: o0.2232 g CO,, 0.0658 g H,0. — 0.0756 g Sbst.: 5.6 ccm N (209,
759 mm, 23-proz. Lauge). — 0.0984 g Sbst. in zo0.95 g Phenol: A =o0.21°
CoH, ,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.

2-Methylimino-4-0x0-6-phenyl-6-oxy-3.5-dimethyl-
1.3.5-0xdiazin (VI).

30 g 2-Methylimino -4.6- dioxo -3.5- dimethyl -1.3.5- oxdiazin
wurden in gleicher Weise wie bei der Methylenverbindung mit einer aus
24 g Magnesium, 250 ccm Ather und 157 g Brom-benzol bereiteten
Grignard-Losung umgesetzt. Nach Zersetzung mit Fis und Salzsiure
wurde die wiBlrige Schicht mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und
mit Chloroform 3-mal ausgeschiittelt. Das Chloroform wurde mit der Benzol-
Ather-Schicht vereinigt und die I.6sungsmittel verdampft. Es hinterblieb
ein Ol, dem durch Schiitteln mit Uberchlorsiure-Losung das Oxdiazin als
Perchlorat entzogen wurde. Das Perchlorat (s.u.) wurde in Alkohol
suspendiert, mit Kaliumacetat aufgekocht und das ausgefallene Kalium-
perchlorat abfiltriert. Der Alkohol wurde bei Unterdruck entfernt und
der Riickstand mit Wasser versetzt, so dafl das iiberschiissige Kaliumacetat
und die Essigsdure in Losung gingen, wihrend das Oxdiazin zuriickblieb.
Es wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Wiirfel mit teilweise abgeschrigten
Fcken, Ausbeute 26 g =609%, d.Th. Zers.-Pkt. 162°. Leicht 16slich in
Alkohol und Essigester, mi8ig in Benzol und sehr schwer 16slich in Wasser.
Es wird beim Kochen in der Grignard-Losung vollig zerstort, wobei grofere
Mengen Triphenyl-carbinol auftreten. Es tritt offenbar Biuret-Spaltung
ein, und das entstehende Kohlendioxyd wird in der Grignard-Losung in
Triphenyl-carbinol verwandelt.

0.1000 g Sbst.: 0.2112 g CO,, 0.0580 g H,0. — 0.0818 g Sbst.: 12.2 ccm N (20.59,
751 mm, 23-proz. Lauge).

CoH,504N,.  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 selir schwer 16sliches Perchlorat, das aus heiflem Wasser
umkrystallisiert wurde. Zers.-Pkt. 2869,
0.2008 g Sbst.: 0.0850 g KCIO,. — [C;,H,;,0,N,J]-ClO,’". Ber. ClO4 30.0. Gef. ClO, 30.4.

2-Methylimino-4-oxo-6-phenyl-6-oxy-3.5-dimethyl-1.3.5-0xdiazin addiert
kein Brom. Mit Essigsidure-anhydrid wurde nur ein Harz erhalten, aus dem
keine Krystalle zu gewinnen waren. Von Wasserstoffsuperoxyd wird es in
ammoniakalischer Losung nicht oxydiert. Gegen Kochen mit 2-n. Natron-
lauge ist es bestindig. FErst mit 50-proz. Kalilauge wird es in der Hitze
unter Methylamin-Entwicklung zerstort. Diazo-methan wirkt nicht ein.

Molekiilverbindung mit Wasserstoifsuperoxyd: 2 g 2-Methyl-
imino-4-0x0-6-phenyl-6-oxy-3.5-dimethyl-1.3.5-0xdiazin wurden in 20 ccm
Eisessig gelost und mit 10 g Perhydrol iiber Nacht stehen gelassen. Auf
Zusatz von Wasser fiel ein weiBer, krystalliner Stoff aus, der aus Benzol
umkrystallisiert wurde. Ausbeute 1.5 g Nadeln. Zers.-Pkt. 245° Ist
beim Aufbewahren bestindig. Zeigt sonst alle Eigenschaften einer Wasser-
stoffsuperoxyd-Molekiilverbindung. Aus der Losung in KEisessig wird mit
Uberchlorsiure das Perchlorat des Ausgangsstoffes wieder gefallt.

0.1036 g Sbst.: 0.2070 g CO,, 0.0558 g HyO. — 0.0868 g Sbst.: 12.4 ccmr N (219,
751 mm, 23-proz. Lauge). — o.1224 g Shst. in 15.19 g Naphthalin: A =o.22°
C,H,;O;Nz. Ber. C 54.3, H 5.9, N 158, M 265. Gef. C 54.5, H6.0, N16.0, M 257.





