2503

398, W, Borsche: Ueberfiihrung der Aldoxime in Siurenitrile.
[Aus dem allgemeinen chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 10. Juli 1906.)

Aldoxime konnen bekanntlich durch die Einwirkung wasserent-

ziehender Mittel leicht in S#urenitrile umgewandelt werden:

R.CH:NOH = R.CN + H.0,

und zwar pflegte man sich znr priparativen Durchfiihrung dieser Reaction
bisher meist organischer Sidurechloride oder Siureanhydride za be-
dienen. Ich habe nun gelegentlich beobachtet, dass sich dasselbe Re-
sultat in sehr bequemer und glatter Weise anch erreichen lisst, in-
dem man als Dehydratationsmittel trocknes Bleioxyd ver-
wendet.

Wenn man ein Aldoxim mit der berechneten Menge Bleioxyd im
Reagensrohr erhitzt, lassen sich deutlich zwei Reactionsphasen unter-
scheiden. Zanéchst bildet sich unter lebhafter Wasserdam pfentwicke-
lang die Bleiverbindung des Oxims

2R.CH: NOH + PbO = (R.CH:NO); Pb + H,0,
die bei weiterem Erwirmen in Nitril, Wasser und Bleioxyd zerfillt:
(R.CH:NO):Pb = R.CN + H;0 + PbO.
Erstere beiden destilliren ab, letzteres bleibt als rothes Pulver im Re-
agensrohr zuriick. ]

Lisst man Oxim und Bleioxyd ohpne Verdiinnungsmittel mit ein-
ander reagiren, so verlduft die Umsetzung ausserordentlich energisch;
bei Anwendung einigermassen erheblicher Mergen der Componenten
tritt oft ziemlich heftige Verpuffung ein. Sie ldsst sich jedoch
reguliren und gefahrlos gestalten, wenon man dem Gemisch eine hin-
reichende Quantitit trocknen Sandes hinzafiigt. Ich verfuhr gewéhn-
lich so, dass ich 10 g Oxim mit dem erforderlichen Gewicht Blei-
oxyd verrieb, 20—30 g Sand darunter mengte und das Ganze der
trocknen Destillation aus einer kleinen Qlasretorte unterwarf, und
habe auf diese Weise Benzaldoxim, Anisaldoxim, Cuminaldoxim,
Oenanthaldoxim und Furaldoxim in die zugehdrigen Nitrile iibergefiihrt.

Es ist zu vermuthen, dass als Zwischenproducte bei der Nitril-
bildung aus den Oximen Oximanhydride, (R.CH : N);O, auftreten; sie
konnten moglicherweise in den Fillen, in denen das oximirte Car-
bonyl neben der Oximidogruppe keinen Wasserstoff mehr triigt,
isolirbar sein. Ich habe deshalb auch einige Ketoxime der Destillation
mit Bleioxyd unterworfen, aber ohne das erwartete Resultat. Sie
wurden in complicirterer Weise zersetzt; neben Wasser, Ammonium-
carbonat und undefinirbaren Producten fanden sich im Destillat nur
reichliche Mengen regenerirten Ketons.
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