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uut ', Iu-i~. Kictroiilarige titriert. Die Neiitraliautiori tie- -Uk:iliz gelit 
hierbei nicht momentan vor zich , sondern ist uiittrls de* Intlicatork 
deutlich zu 1 erfolgrn. wriiu iiach Erreichriug tier rrsteii alk:tlisc.hrti 
Reaktion einige Miuaten ausgesetzt, iind dann in kiirzrii P n i i w i  jr 
1 vcni Alkiili augegeben wird. Wurtle ciidlich i i i i c h  Einstelluiig dace 
ernd alkalischer Reaktion mit '/Io-?/. Schwefelsiurr zuriicktitrirrt, Y I I  

blieb die Neutralitat such hei langereiu dteheii 1iiiveriindri.t. I )ir 

(;esamtuienge des verbrauchteii Alkalis betrug 4.95 I:IWI. 1 Hol. Yiitroti- 

I:tiige entspricht 5.08 ccm. 

222. Otto Diela und Max Stern: ffber Diacetyl-monoxim 
und eine Spaltung seiner Benzoylverbindung. [Beitrag zur 

Theorie der Beckmannschen Wmlagerung.] 
[Aus dem I. chemischen lustitut der Iniversitit Rerlin.1 

(Eingegangeu an1 3. April 1907.) 
Das Diacetylmonoxim, CHZ . Co . C(: N .  OH). CHX, stellt eiiieii ch:t- 

rakteristischen' Repriiseutanten der sogenannten Isonitrosoketone dar, 
die in freieni Zustande farblos sind, aber intensiv gelb gefiirbte Alkali- 
wlzr bilden. Nach H a n t z s c h l )  besitzeii sie den Charakter sehr 
ichwacher Sauren, wohingegen ihre Alkalisalze eiueii vie1 geriiigsreit 
(;rad von Hydrolyse aufweisen als der Aciditiit der Grundkorper ent- 
yricht. Die Salze leiten sich demnach yon stirkeren Siiuren ab, a l u  
es die Isonitrosoketone sind, SO daI3 man die letztereii als Pseudo- 
siiiiren auffassen muI3. Diese Beziehungen lassen sich nach H a n t z s c h  
;rui besten durch folgende Formulierung der freieu Isonitrosoketone (1 ) 
Iind ihrer Metallsalze (2) zuin Aiisdruck bringen: 

1,. B.C.CO.R -2. R.C-C(Obte).R .. . 
$.OH N-0 

Mit  h e r  W e n  Auffassung steht ini Einklang die Heobachtuug, 
tlaB sich die l h d r o a o  ketone i n  alkalischer Liisung mit Aldehyden 
nicht vereinigen lassen wiihrend die Osimather iu derselben Weise, 
wie die einfachen Ketoee, I& Estern und Aldehyden glatt koiideiisiert 
werden k6nnen3). 

Wie in der vorhergehenden Abhandlung dargelegt worcleir ist, 
bietet indessen die Spaltung der aus den Oximiitherii gewonueuen 
Kondensationsprodukte so erhebliche Schwierigkeiten , dall sie uuf- 

3 Diese Berichte 38, 1918 [1905]. 
Diese Berichtc 38, 1918 [1905] und die vorhergehende Abhandlung. 

.. . -. . . 

I) Dime Beiichte 86, 218 [1902]. 
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gegeben werden m d t e .  Dagegen wurde der Versuch geinacht , die 
leicht ziigangliche Ben z o y l v  e r  bindu n g d e s  D i a ce  t y 1 -in on o s i 111 s, 
CHs.C(:N.O.COCeHs).CO .CHJ, fur derartige liondensationen zu 
benutzen, da bei der Abspaltung der Benzoylgruppe Schwierigkeiteu 
nicht zn befiirchten waren. Diese Versuche scheiterten an  tler iiiiBer- 

ordentlichen Empfindlichkeit des erwlhnten Benzoates gegen Yerdiinnte, 
kalte dlkalilosungen . durch die es sofort eiuen chara.kteristischeti 
%erfti i l  i n  ~ c e t o n i t r i l ,  Benzoe i i iu re ,  Essigsi iure  i ind rtir 
1 )i  be ii z o y 1 v e r  bin d II n g tl e s D i m  et  h y 1-gl y o s i m s erleidet. 

Was zunachst die letztgenannte Verbindung betrifft, so kanii i i i : ~ i t  

sich ihre Entstehung vielleicht (lurch Abspaltung von Benzoylhydroryl- 
amin und darauffolgende Wiedervereinigung mit noch iinvera.ndrrtt.iii 
Renzoylkorper etwa nach folgender Gleichung vorstellen : 

(+ HzO) 
2 CHa . C. CO . CH3 

N .O. GO CsHs - H2O 
= C€13.c0.c:o.c;H~ + CH3.t:. C.GH3 .. .. 

Cs Hs (XI. 0. N N .O. t ‘( 1 C6 HI, 

b e r  in der Hauytsachr eiritretende Zerfall in Acetonitril , Essip; 
siure und Benzoesaure : 

CHs.Cj.CO.CH3 HO CH:i.C ... HOOC.CH3 
+ . =  

NIO.COC,Hs H N+HOOC.CsH.I ’ 
scheint uns nach mehrereu Richtungeu hin Interesse zii verdieiirii. 
Zunbhst liefert er den experimentellen Beweis fur die bisher nur airs 
Analogiegriinden angenonimene &tellung I) der Hydroxylgruppe im 
Diacetyl-monoxim, also in den aliphatischen Isonitrosoketonen : 

K. C.CO . R  
N.OH 

Weiter kann er zur Erklarung des von -4. W e r n e r  und A. P i g u e t  2, 
als BBeckm ann sche Umlagerung zweiter Arta bezeichneten Vorganges 
herangezogen werden. Das a-Benzilnionoxim zerfiillt, wie die ge- 
nannten Autoren gefunden haben , bei der Behandlung mit Beiizol- 
sulbchlorid in alkdischer oder Pyridinlosung in Benzonittit iind 
Henzoesaure : 

G H ~ . ~ : . c o . ( : ~ H ,  G H ~ . ( . :  + C ~ H ~ . C O O H  
N.OH N 

Xach unserer soeben mitgeteilteu Beobachtuug verlauft diesel: 
Vorgang wahrscheinlich so, da13 zunachst der Benzolsulfosa,ureester 

1) Nach der von I3eclimann gehrauchten Nomenklatur stereoisoinrwr 

?) Diese Berichte 37, 1295 “04. 
( hime. 
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entfjteht, der dann durch Alkali in Renzonitril, Benzoesaure und Benzol- 
sulfonsaure zerlegt wird: 

(r6Hs.C .CO.(.!cH; OH - CbHr,.(.' IlUOt:.GjH:7 . ~- 

N :O.SOs .C16 Hi H k -+- H0:jS. c6 Hi ' 

Kei den daureestern gewiihnlicher Ketosime treten NitrilspaltungeIr 
i i i i  dgemeinen nicht ein, sondern die let'zteren erleiden -- vereinzelt 
iLiiCh in alkalischer Liisung I) - die rR e c k ni a n  n sche Umlagerung 
rrster Ada, die bekanntlich zu substituierten SLiireamiden fiihrt. Man 
wird bei dieser Umlagerung, die vor alleni unter der Wirkuug acylie- 
render Agenzien stattfindet, die intermedigre Entstehung yon Osim- 
rstern stets annehmen rniissen, und es erscheint nach unseren Heob- 
:i.chtungen nicht ausgeschlossen, daf3 nuch hierbei eine typisclie Nitril- 
spaltung der primare Vorgang ist. Man konnte sich z. B. die Unr- 
lagerung deu a-Benzilmonoxims durch Phosphorpentachlorid als die 
in einer Phase verlaufende Spaltung des znerst gebildeten Oximchlorids 
in Benzoylchlorid und Benzonitril nnd Wiedernnlagerung dieser heiden 
Stoffe vorstellen: 

C6Hj.C: (.;O.GH; ( ' 6  Hs.G.Cl + .. . ' 6  H, . C- . G 0 . G  Hs -> 
"CI N c1 N . C O . G H a  

hiese Addition wiirde sich nach dem gewijhnlichen Schema tier 
Addition biniirer Elektrolyte an Nitrile vollzieheu , niimlich so, daS 
wie z. B. bei der Bildung der.Imidchloride und Imidoiither der positive 
Kestandteil an den Stickstoff, der negative an das benachbarte Kohlen-, 
Stoffatnm tritt. - I )ie Untersiichung wird fortgesetzt. 

CXI. C.  CO . CH; .. 13 c n z o y I I e rb i n dun g 11 c s I )  i a ce  t y 1-m o n ox im s, 
N.O.CO CsHs 

10 g Diacetylmonoxini werden in der berechneten Menge 10-pro- 
Lantiger Nstroniauge gelost und tropfenweise nnter guter Kiihlung iind 
Fortwiihrendem Schiitteln 14 g Benzoylchlorid hinzugegeben. Von Zeit 
LU Zeit uberzeuge man sich, ob die Nischung noch alkalisch reagiert 
I tnd gebe andernfalls einige Tropfen Natronlauge hinzu, vermeide nber 
sorgfaltig einen groGeren OberschuB , dn clieser die Ausbeute stark 
heeintrkchtigt. Das Benzoylierungsprodukt bildet harte, weae  Klunipen 
Iind wird nach Beendigung der Reaktion, welche sich durch Entfarbung 
der intensiv gelb gefiirbten Losung zii erkennen gibt, abfiltriert und 
:bUSge\VaSChen. Es ist in der Warme in fast allen organischen Losungs- 
mitteln leicht loslich. A m  Alkohol krystnllisiert es in schonen, abd 
geschrkgten Nadeln vom Schmp. 115.5O. 

' j  Dime llerichte 24, 3539 [1891]. 
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0.1922 g Sbst.: 0.4556 g CO,, 0.0958 R HnO. - 0.2114 p Sbst.: 12.9 Gun1 

N (.22.50, 756 mrn). 

C1lH,lC)~h'. Ber. c: 64.40, H 5.42, N ti.83. 
Gef. )) 64.65, D 5.58, )) 6.86. 

Beiiii Kodren init verdunnten Saureri zerflllt die Verl)indting i l l  

Diac.etyl, Henxoesaiire iind Hydroxylamirl. 

S p a l t  un  g d e s R e  11 x o y 1 - di  :I c e t y 1 rn u I I  I )  s i m s d u r c 11 -4 1 k :i 1 i .  
5 g Benzoplkorper werdeit init 65 ccm (ca. 3 Mol.) n-Kalilaugr 

ubergossen. Die Temperatur steigt sogleich a.iif Go, iind e s  geht a1le.k 
his auf einen kleinen Teil in Losung. 

Der Ruckstand wird abfiltriert, ausgewascheu uud iiach dew 
Trocknen aus vie1 Chloroform urnkrystallisiert. Die Verhindung bildrt 
wejae, rhombische Tafelchen mit abgerundeteu Ecken iind schmilzt 
hei 223O. 

N (220, 759 mm). 

Zur Analyse wurde sie bei looo getrocknet. 
0.1270 g Sbst.: 0.3105 g (:Us, 0.0606 g HsO. - 0.1964 g dbst.: 15.6 C(:III 

C18H160.tI'i". lh. C 66.66, I1 5.00, N S.64. 
Gef. )> 66.68,. B 5.33, )) 8.98. 

1 . h  Korper ist fast unlijslich in Wnsser, Alkohol uud Ather. %I, 

seiner Identifizierung' nls Di  b en z o a t  de s Dim e t h y 1 -gl y ox i m,s. 

CH, . C-C. C& .. .. 
GH5CO.O.N N.O.COGH:, ' 

wurde diesrs durch Benzoylierung des Dimethylglyoxirns uach der 
Methode voii Scho t t en -Baumann  dargestellt. Die Reaktion verlauft 
sehr glatt, und man erhalt in fast quantitativer Ausbeute ein Produkt, 
das in Schmelzpunkt imd Eigenschaften vollig mit dem beschriehmen 
Kiirper ubereinstimmt. 

Zum Nachweis der iibrigen Spaltungsprodukte verfahrt man fol- 
gendermaaeri: Das alkalische Filtrat wird in  zwei Halften, A und Bt 
geteilt. A wird schwach angesauert, wobei B e n z o e s a u r e  ausfallt. 
von dieser abfiltriert und ca. seines Volumens abdestilliert. l)ah 
saiire Destillat wird neutralisiert, zur Trockne gedampft, und in derii 
festen Riickstand die E s sigsii u r e  durch eine der gebrauchlichea 
Proben nachgewiesen. B wird nidglichst genau mit verdiinnter Schwr- 
felsaure neutralisiert, mit Ifochsalz gesattigt und destilliert , so langr 
das Ubergebende noch den charakteristischen Geruch des Ace ton i t r i l s  
aufweist. Das Destillat wird abermals mit Kochsalz gesattigt und destil- 
liert, wobei man nur die unter looo siedende Fraktion auffangt. Diese, 
welche eine ziemlich konzentrierte Losung von Acetonitril darstellt, 
wird zwecks Identifizierung des letzteren als Acetamid mit der fiinf- 
fachen Menge konzentrierter Salzsaure versetzt, Cblorwasserstoff bis 



zur Sattigung eingeleitet iind 24 Stunden >tehen ae1:tsseii. J ) a n i i  \\ ird 
\ orsichgg mit Natronlauge nentralisiert, im Vnltuum bei 40--50" zur  
Trocknr gedampft und der Ruckstand rnit siedendem Alhohol extrahiert. 
Beim dbdunsten des -&kohols hinterbleibt das d c e t x m i d  in zerfliefi- 
lichen Nadeln, die zurn endgiiltigen Nachweis r i o ( ~ 1 i  niit gelbeni Queck- 
rilberoxpd iu dfi. hei Ill5 whmelzencle Qiiet:k.ilber.nl/ iitwrgefnhrt 
wiirden. 

228. Wilhelm Steinkopf und Ludwig Bohrmann: 
Versuche zur Synthese des Nitro-acetonitrils (11. Mitteilung). 

m e r  halogenierte Amidoxime. 
[A iib dem chem. Institut der technischcn Hochschule K:trlsruhc.J 

(Eingegangcn dm 28. Marz 1907.) 
I)ie \ o r  einiger Zeit VOII Clem einen 1011 uria rikitgeteilten \'er- 

w . h  Lur Syntbese des Nitroacetonitrils ') haben vir  fortgesetzt untl 
zwar zimHchst, indem wir da5 damals beschriehene Nitro:icetaniid ') 
niit Phospborpentoxyd behandelten. d b e r  trotzdeni M ir das (;eriiisch 
I on Nitroacetamid und PhosphorsEureanhydrid erst 19 Stunden 4ch 
selbst iiberlieben und dann vorsichtig bei einern Druclte von 0.02 mni 
rrhitzten. trat bei etwa ti0 Rarltemperatnr stiirmische Zerwtznng d r ,  
Reaktionsgemiscbes ein. 

Auch mittels Phosphorpentarblorids uber tias Ainidchlorid iiud 
lniidcblorid binweg zum Nitroacetonitril ~ I I  konimen . \\ar nicht 
tnoglicb. Da Nitroacetamid tnit YliosphorpentRclilorid rxplosionsnrtig 
verpnfft, w r d e  mil absolutein Ather als Verdunnnnganiittrl niehrere 
Stunden bei gewobnlicher Temperatiir geschnttelt. AUS der iitherisclieii 
I A J S U I J ~  w r d e  mit Ligroin rin phosphor- wid t~hlorhnltiger Kc~rprr 

') W. Yteinkopf, diem Herichtv 37, 4623 [1904J 
') In Band 26 der Monatsh. fur Chem., S. 1487, veroffentlicht FlCJrlall 

tCatz einc zweitc Arbeit fiber Ni t ro-ace tamid .  Wahrcnd scine erstc Ver- 
offentlicbung (Monatsh fur Chcm. 25, 743 [1904]) uber dcnselben Gegenstand 
-thin(, Unkcnntnis der neueo Literatui riber den N~troessigester erkennen lie13 
\ergl. W. Ste inkopf ,  diese Berichte 37, 46% [1904], FnDnotc), ubergeht 

~r in der zweiten mit Stillschmeigen ihm wohlhekannte Tatsaclien, indem er die 
Daratellung des Nitroacetamids iiu- dem H o  {IT eault-Wahlschen Nitroessig- 
ester bebehreibt, o h m  zu erwahneii, daB d i w  selhe Reaktion srhon von mir 
msgefiihrt und ein Jahr vorher veroffentlicht norden ist (diesc Bcrichte 37, 
4623 j19041). (Ich habe Hrn. RatL seincrzeit cinen Sonderabdruck dieser 
Irbeit zugestellt). Es diirftc geniigen, tliese I'atsache festqestrllt zu haben, 
iind crscheint tibrrflikig, noch cin Wort  hinmznfiigeu. 




