
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. 
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vonl Ship 120-125 I' krystallinisch gefiillt, der offenbar eiu aihnlicii 
komplizierter Kiirper war, wie sie 0. W a l l a c h  ') bei der Einwirkuiig 
1-011 Phosphorpentachlorid auf 1 bi- und Trichloracetamid erhalten hat. 
Auf eine weitere Untersuchung nurde ini Hinhlick arif die W a 11 ;I c t i  - 
schen Resuitate rerzictitet. 

Nacli ehenfalls vergeblicheii Beintihungen, Nitroacetonitril pii\ 

Bromnitroiiiethaii und Cyankalium x i 1  gewinnen, versucbteii wir. 
durch Nitrierung von Cyanessigester Zuni Cyannitroessigester x u  gr- 
langen. Diesel sollte durch Verseifung in Cyannitroessigsaure 11ii11 

diese durch Kohlendior?.dabspaltung in Nitroacetonitril ubergefiihrt 
werden. Die Nitrierung des Cyanessigesters gelang jedoch weder 
nach der Methode von Wislicenus')  niit Athylnitret und Nntriiiiii. 
noch direkt mit Salpetersaure. 

Wir verfolgten nun den Gedanken, BUS dern iioch ui~beb;aiintet~ 
Cyanformaldehyd und Hydrosylainin Oximidoacetonitril darzustelleii 
und dieses zri Nitroacetonitril zii oxydieren, entsprecheiid folgenderi 
Formulierungen : 

CN.('HO "s_N.oH_+C:R-.(:H:~.C)H "- + C'&.CHZ.N02. 
Eine Ahgabe C. Biit t ir igerss),  daW wasserfreie Hlausaiirc eiii 

gutes LZisungsmittel fur Kohlenoxyd sei, brachte uns auf den Ge- 
danken, zu nntersuchen, ob sich bei dieser Iliisung nicht Cyanform- 
aldehyd bilde iiach folgender Gleichung : 

HCN + CO = CN. COH. 
Wir konnten jedoch weder eine Rildung des Aldehyds, nocli 

uberhaupt eine Losung ron Kohlenoryd in Hlausiiure bei den w r -  
achiedensten Kuhltemperaturen beobachten. 

Aucli Versuche, den Aldehyd aus Dichloracetonitril (lurch Ein - 
wirkung ron Rleioxyd oder Calciumoryd bei Gegenwart und hei Ah- 
i\eesenheit von Wasser zn geainnen, fiihrten nicht mum Xiel. 

So versuchten wir denn die direkte Darsteliung \-on Oxiriiiclo- 
acetonitril RUS Dichloracetonitril und Hydroxylamin irn Sinne dry 
Gleichung I, wobei allerdings zu bedenken war, daS das Hydroq I- 
amin mit der Cyangruppe unter Bildung eines Amidoxims irn Siririr 
der Gleichung II reagiereu kon n te : 

I. CN. CHCb + Hz*N. OH = CX. CH: S . OH + Hz 0. 
II. CHCls .CN + Hs K.OH = CHCla .C(NH%) (:N.OH). 

1)iese Befurchtung ermies sich als richtig. Bei der Einwirliulig 
\ on wafiriger, neutraler Hydrox) laminlosung auf 1)ichloracetr~nitril 

1) 0. Wallach, Ann. ti. Chem. 184, 26 und 30 [1877]. 
2) Wislicenus u. Endres, diesc Berichte 35, 17.55 [1902]. 
8 )  C. Biittinger, diese Rerichte 10, 1122 [1877]. 



rntbteht nach wenigen Minuten D i ch 1 o riit h e 11 y I - :i m ido xi ni. Krut 
bei weiterer Behandlung mit uherschiissigem Hydroxylamin in der 
Wiirine reaglieren auch die heiden (‘hloratonie linter Rildiing \-on 
4 1 1y i mid o ii t h e n y 1 - a in i d ox im. 

Wiihrend die zuerst yon Tie  ma nn ’) dargestellten Aniidosiint. ini 
dlgemeinen erst bei langdauernder Hinwirkung von Hydrosylamiii 
alif Nitrile selbst in  alkoholiecher Losung entstehen (beim Methenyl- 
:tlrridosim muB die Liisung 48 Stunden, beini -1thenylamidoxini 60- 
80 Stunden bei 30-40n stehen), ist die ungemein plotzliche Ent- 
stehung dieses ersten am u-Kohlenstoffatoni halogenieiten Amidoxinis 
itnffallig. * Dieser leichten Bildung entspricht im Gegensatz x u  deli 
iiicht halogenierten Amidoxinien eine relativ grode Bestiindigkeit gegeii 
W‘,zsser, inden1 selbst nach einigent Rochen kein Hydroxylamin ab- 
gespdten werden konnte. Krst bei einstiindigem Erhitzen im Rohr 
: ~ u f  1 0 0 0  oder beim Erhitzen rnit Alkalien trat Hydrosylaminnb- 
ydtung ein. 

W’ir haben eine Reihe mderer cc-halogenierter Amidoxime dar- 
gestellt und %war Monochlor-,  Tr ich lor -  und Monojodiithenyl- 
i imidoxim und haben gefunden, daS die leiebte Darstellbarkeit ond 
die Hestiindigkeit mit der Anzahl der Halogene wgchst, so zwa‘r, daW 
tlas Jodiithenylamidosim schwieriger entstelit als die entsprechendr 
Ghlorverbindung. 

Eine relativ leichte Uarstellbarkeit xeigen ubrigens auch andere 
ueg:itiv snbstituierte Amidoxime, so das ~-Trichlor-a-oxypropenyl- 
amidoxim 3, CC13 .CH(OH).C(NHs)(:N .OH), iiber dessen Bestiindigkeit 
gegen Wasser rnm keine Angaben findet, ebenso das (‘yaniithenyl- 
:tmkloxim3), Ch’ .CHa.C(NHz)(:N.OH), das sich aber beim Kochen mit 
Wnsser, ja schon beim Stehen an feuchter Luft zersetzt, nnd dns 
( b.dendiamidoximJ), (HO. N:)(NHs)C:.C(NHz)(:N.OH), rlm man aus 
W:rsser umkrystallisieren kann , indem sich hierbei wahrscheinlicli 
(lie heiden Gyangruppen gegenseitig beeinflussen. 

donst rerhalten sich die halogenierten hiidoxinre nie die 
iibrigen. Sie hilden mit C:hlor\\ asserstoff Hydrochloride, mit Essig- 
4 iireanhjdrid in tler Kiilte oder bei schwachem Erwiirmen dcetyl- 
\ erbindungen; bei liingerer Rehandlung in  der WPrme scheinen sie 
z i m  Teil Azoxime zu bilden, zum Teil vollig unter Herausnahnir 
tie, llalogens zerstiirt zii werden. J )ie Entersuchungen hieruber sind 
iii~cli nicht nbgeschlossen. Mit Eisenchlorid geben sie charakteristische 

I )  T iemi lnn,  diese Berichte 17, 128 [lM4]. 
?) Richter, diese Berichte 84, 3676 [1891]. 
”) Schmidtmnnn, diese Heriehte 89, 1168 118961. 
’) E. Fiseher, cliese Herichte $8, 1931 r18891. 
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Fiirbungeu. und n i t  Kupfersdzen bilden 
Mit Alkalien geben sie zum Ted Giine 
infolge Umlagerung der Isonitrosoform in 
aber unbestandig sind und z. B. heim 

sie gefarbte Niederschlig+.. 
Fiirbungen, w&rscheinlicl~ 
die echte Nitrosoform, div 
Dichlorathenylamidoxim i n  

amorphe Verbindungen iibergehen. die offenbar Geinische rnehrrrrr 
hiiher molekularer Korper sind. 

Trichlor- und Dichlorathenplamidoxini reagieren in der WB riiw 

mit einer zweiten Molekel Hydroxylamin unter Bildung von C h 11) I - 
o x i m i d o  - resp. 0 xi m i d  o L then y 1 -a  niid o x i  m. Letzteres konn te 1 1 1  

eine Diacetylverbindung iibergefuhrt werden, die zur Konstitution-- 
bestimniung des von S o d e r b a u m  I) dargestellten O x i m i d o a c e t c i  - 
n i t r i l a c e t a t s  benutzt wurde, fur uns wichtig, weil wvir es evritt 
zur Darstellung von Nitroacetonitril benutzen wollen. Das Isonitrnsci- 
acetonitrilacetat konnte namlich diirch Einwirkung voii Hydroxylanrrri 
in eine Monoacetylverbindung des Oximidoathenylamidoxims iin(l 
dieses durch Essigsiiureanhpdrid in dieselbe Diacetylverbindung ubei - 
gefiihrt werden, die man beim Behandeln von Oximidoiithenylamidoxirn 
mit EssigsBiireanhydrid bekommt, entsprechend folgendem Schemn . 

C H  : N . 0 . COCH3 H,h'. OH 

lsonitrosowctonitril- 

CH: N . 0 . COCH 
+ ,+N& 

CN -".OH 

acetat 
(CH*CO)*O CH:N.O.COC& (CH,CO),O CH:N,UH . 

LN . OH \N. OH' 
+ ;,NH.COCHa <-- (=/NH:, - 

Oximidoiitheny l -  
amidoxim 

1.2-Uiamine geben mit verschiedenen Metallen 3, z. B. Ni. l't. 
Go Verbindungen der Form [Ni 3 En] x?, [Pt 2 En) x ~ ,  [Go 3 En) x3 
a-Dioxime geben sogenannte Dioximine der Formel Me(Dioxim)n '). 
Oxalendiamidoxim, das zugleich Diamin und Dioxim ist. gibt. \vie 

Tschi igaef f  und S u r e n j a n z s )  neuerdings gezeigt hnhm. '2 .Artrll 
I__- 

1) SBderbaum, diese Berichte 25, 912 [1892]. 
.Tbrgensen, Journ. fir prakt. Chem., N. F. 89, I ,  41, 429, 44, 

-4. W e r n e r ,  Ztschr. fiir anorgan. Chem. 21, 201. N. K u r n a k o t l ,  
Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Gesellsch. 81, 688; A. W e r n e r *  ,Nenerc. 411- 

schauungen auf dem Gebietc der anorgan. Chemieu . 
3) En = khylendiamin. 
+) Tschugaeff ,  Xtschr. fur anorgan. Chem. 46, 14.4. 

5 )  Tschugaeff nnd Surenjanx ,  tlicbe Hcriclitc 40, 181 [1907]. 

Wear 1:evichtv 39, 
2692 [1906]. 
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vcJn \ erbindungen, d c h e  der Form Ni(OxH)2..LHa ( )  (OrHz = t )\:den- 
diamidoxim) iind solche der Form [Ni 3 Ox&]ClP, je nach der F:iu- 
wirkung \on einem Mol. Nickelsalz auf 2 oder 4 Mol. Oxalen- 
diamidoxim. Es war daher interessant, die Einwirkung von Metall- 
s&en auf Oximidoathenylamidoxim zu untersuchen, das in der Mitte 
dwischen einem Dioxim und einem Diamidoxim steht. Es ergab sich, 
tlaS nur eine Verbindung der Form Ni(OMc?H)? (OMezHa = Orimido- 
athenylamidoxim) entsteht. 

Auch Ghloroximidoathenylaniidoxini bildet mit Nickelsnlzrri 3iedt.r- 
schlage, die aber nicht naher untmsucht v orden sind. 

i3 x p  e r i  m en tr l  I e r 'U I? il. 

Mono ch lo ra th  e n y 1 - n mid ox  i m , CH? C1. (; (NH2) (: N . OH). 
7.5 g Chloracetonitril werdeii rnit ainer Losung yon 6.9 g Hy- 

clrorylaminchlorhydrat und 5.3 g Natriumcarbonat in 25 g Wassei. hei 
einer Badtemperatur vow 30° turbiniert. Nach etwa 15 Minuten ist 
viillige Liisung des 6les eingetreten. Die Liisung wird so oft'ausge- 
athert, bis der Ather keinen festen Kiirper mehr nufnimint. Heim 
Verdampfen des i t he r s  auf dem Wasserbsde hinterbleiberi 7 g eines 
fast weiBen Korpers van sehr sch6ner 'Krystallisationsfihigkeit. 1)er 
Kiirper lost sich leicht i n  Wasser, Alkohol, Methylalkohol, Ather rind 
Aceton, schwer in kaltem Benzol und ist unliislich in Ligroin und 
Schwefelkohlenstoff. Aus heil3em Benzol schieSt er in schiineu, dunnen, 
langen Nadeln an, die bei 91 -92" unter Gasentwicklung schmelzen. 

0.2246 g Sbst.: 50.1 ccm N (199 763 mm). - 0.1312 g Sbst.: 0.1725 g 
A g UI . 

C Z H ~ O N ~ ( Y .  Ber. N 25.80, C1 32.71. 
Gef. 25.76, n 32.53. 

Me war ige  Losung wird mit verdiinnter Natronlauge him Kr- 
wkrmen griin, rnit konzentrierter Nickelsulfatlosung Lei gewiihnlicher 
Temperatur oliv, beim Erhitzen braun, rnit Eisenchlorid braunrot. 
8ie reduziert, auch nach den1 Kochen, alknlisches Quecksilberchlorid 
riicht, wohl aber sofort beim Kochen rnit dem nlknlischen Quecksilber- 
nhlorid. 

Das C hlorh y dr a t f a t  beim Emleiten YOU trocknem Uhlorwwserstofi 
i n  die iitherische Liisung als weiles, krystallinisrhes Produkt aus, das bei 116- 
I180 unter Gawntwicklnng schmilzt, nachdem es schon einige Grade vorher ~ e -  
xintert ist. 

O.%W2 g Sbat.: 0.4237 g AgCl. 
C~Il~ON~C1.HCl. Her. U1 48.97. Get. Cl 48.08. 
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Ibichlo rii t h eii y 1- a inidosi m , CHCls. C(NH?)(: K. OH). 
1 kiol. Dichloracetonitril') wird mit einer Liisung ron 1:2 Mol. 

Natriolnca.rboiiat und 1 Mol. Hydrorylaminchlorhydrat in miiglichst 
wenig Wasser unter Kiihlung mit Eiswasser geschiittelt. Nach wenigerl 
Minuten erstarrt das Nitril unter cbergang in das Amidoxim, das ah- 
filtriert wird. Der willjrigen Losung kann niaii durch Ausathern nocli 
eine kleine Menge des Amidoxims eutziehen. Aushaute his zu 60 "',, 
drr Theorie. 

.I)er Kiirper ist leicht liislich in  Wasser, Alkohol und Methyl- 
:i.lkohol, scliwer in kaltem Benzol, sehr schwer in kaltem Ligroiti. 
rius Benaol schieSt er in groBen, hrblosen Ktystallen an,. an deneii 
man nach einer gefiigen Mitteilung des Hrn. Dr. P h i l i y p  folgendr 
Poriiien unterscheiden kann : Monoklin ; Klinopinakoid; Orthopinakoid ; 
Prisma; abgeleitetes Prisma; Basis; Pyramide; Zwillinge nach deni 
Prisina. Schnip. 103-104° unter Zersetziing. 

UOr, 0.0480 g H20. - 0.18.58 g Sbst.: 32.2 ccm N (18.50, 751 mm). - 0.1544 g 
Sbst.: 0.3088 g AgQ. 

('2HaON2C19. Ber. C 16.78, H 2.80, K 19.58, C1 49.6.'. 
Gef. )) 16.99, 17.18, )) 3.34, 3.04, )) 19.76, )) 49.48. 

0.1151 g Sbst.: 0.0717 g GO*, 0.0346 6 H20. - 0.1756 g Sbst.: 0.1106 g 

Uie wafirige Losung gibt mit Eisenchlorid eine vialette FHrbuiig ; 
sie reduziert alkalisches Quecksilberchlorid auch nach liingerem Kochen 
nicht, wohl aber nach einstiindigem Erhitzen im Robe  auf loOo. 
Mit verdunnter Natronlauge oder Ammoniak gibt sie zuerst eine 
schone, griiiie Fbbung, die bald verschwindet, indem sich eiu zuerst 
weaer, aber bald gelblich werdender Korper abscheidet, wahrschein- 
lich Gemische hoher molekularer Verbindungen, aus deren Analpseri 
keiii SchluB suf die Zusammensetzung gezogen werden kann. Die 
Analyse des init Ammoniak erhaltenen Produktes gab Zahlen, die 1111- 

geflihr auf die Pormel Cs HI6 0 5  Ns C1 stimmen. 
Yit Silbernitrat entsteht aus der Liisung des Dichlorathenylamid- 

osiiiis eiri weiBes Silbersalz, mit Kupfersnlfat ein blaugrunes .Kupfersalz. 
Das H i d  rochlor id  entsteht beim Einleiten yon trocknem Chlor- 

wasserstoff in die Itherische .Liisung als weifles, krpstallinisches Pro- 
dukt. das bei 135" linter Zerietznng schriiilzt; sehr leicht liislich i n  

' j Bei der Uaretellung von Dichloracetonitril aus Dichloracetaluitl 
und l'hosphors8ureauhydrid nrbeitet nian am bestarbei eineni Druckc von etwa 
200 mm, indem man emt gegcn SchluB der Destillation das Vakuum his auf 
11 mm erhijht. Arbeitet inan unter Btmosph&rendruck, so mird ein T r d  (lw 
Substmz zersetzt: arbeitet man bei h6hereni Vakuum, hn sublimiert schi. v i d  
Amid uber und entaieht sich dadurch der Heaktion. 



Wnbser. Albohol riiitl Methyla.lkoho1. s c h  er l6slic.li in  IIriizol, tinlii..- 
lich in -ither iind Tligroin. 

0.1384 g Shst.: 0.3299 g .\gC'l. 
C:2H,0N2(:l?.HCI. Ber. CI 59.33. Gcf. CI 58.9i. 

Uie Ace t y lver  b i i t  dung, CH Clt . ' j: S . oH) .  NH . COCHs, eutstolit durcti 
[.&cn des L)ichlo~;iihen~lamidoxims in wenig Essigsiiureanhydrid und Ein- 
dunsten im Vakuum iiber Kali. BUS \I'a.*ser umkrystallisiert, schmilzt sics 
bei 114-1150. Sie ist sehr leicht lijslich in llkohol und Methylalkohol. 
lijslich in Ather, schwer in knlteni Wasser und kalteiii Renzol und d i r  

schwer in Ligroin. 
11.1017 g Sbst.: 13.5 ocui X (34': 760 r r im).  

C~HcO*N?Cl?. RcI.. S 15.14 Gef. S 14.88. 

i i  111 i doii t hen yl-aniiclq 1 i m  , OH (: N . OH). C(: N . OH). NH2. 

H irci erhalten, wenn inan J)ichloriithenylaniidovim iiiit eineni fiber- 
iehuLI wii5riger. neutraler Hpdroxylaminlosuug bei 60" behandelt. 
Direkt entsteht es auch, wenn man eine Molekel Dichloracetonitril 
init einer konzentrierten, willrigen Losung YOU 5 Molekeln durch die 
entsprechende Menge Soda neutralisierten Hydroxylaminchlorhydrath 
- theoretisch sind 4 Mol. erforderlich - bei 60° bis zum Ver- 
zchwinden cles Nitrils turbiniert. Reim Erkalten scheidet sich der ge- 
wijnschte Korper in Krystallen aus; der in Liisung gebliebene Teil 
win1 durch Ausiithern gewonnen. 

Der Riirper ist lejcht Ioslich iu Athyl- und Methylalkohol, liislicli 
in Wasser und i ther ,  schwer l6slich in kaltem Aceton nnd Benzol. 
mi* deren warmer Losung er beim Erkalten anskrystsllisiert, ualoslicli 
i i i  1,igroin. Schmp. 148-152O unter Zersetzung. Auch nach den1 
Umkrystallisieren enthalt der Kiirper Spuren chlorhaltiger Verunreini- 
gungen. M e  Analysen des im Vakuum uber Schwefelsiiure getrock- 
rieten Produktes stimmen infolgedessen nicht ganz auf die Theorie. 

0.1174 g Sbst.: 0.095i g W z ,  0.0341 g HsO. - 0.1006 g Shst.: 35.2 ccnl 
N !.W, 756 mm). 

GH,O?NS. Ber. C: 23.30, 11 4.86, i$ 40.78. 
GeI. H 82.23, )) 5.12, )) 38.80. 

I bie durch Umkrystallisieren gewonneuen, gliinzenden Iiryotallr 
11 erden beim Sufbewahren iiri Vakiuuii uber Schwefelsiinre matt. 
Geu ichtskonstanz tritt erst ein, nachdeni der KBrper efwa eine Molekel 
W:rsser verloren hat. Vielleicht entsteht bei der Reaktion in wC13riger 
Liisiing aus dem ~ichloratbenplamjdolinl zuerst eiii .ildehyd I on der 
Eorrriel 1, der durcli Addition von Il~-dro\ylamin in Kiirper If iilwr- 



CH: N .OH 
- H , O  . 

C(:N.OH).NH? 

Ammoniakalische Silbernitratlbsung wird iu der K l ih  langmil. 
rasch beim Erwarmen unter Bildung eines Silberspiegels reduziert . 
Sublimatlbsung bildet in der Kalte ein Quecksilbersalz, brim Erwarrnru 
t,ritt Reduktion zu metallischem Quecksilber ein. 

Fehlingsche Losung fiihrt ziir Bildung eines Kiipfersalzrh: K i w i -  
&lorid rrxeugt eine rotbraune Farbiinp. 

L) iace t y 1 -ox im i d o It h e II y 1 -am i do  A i IU , 
CH(: N . 0 . CoCHa). C(: N . OH). NH. COCH3. 

Oximidoiithenylemidoxim wird in iiioglichst wenig Kssigsiureitrr- 
bydrid geliist und die Losung im Vakuum uber Kali verdunsten ge- 
lassen. Es resultierte ein krystallinischer Korper, der durch Umkry- 
xtallisieren aus Wasser gereinigt wurde. Der Kbrper lost sich UI 

Athyl- und Methylalkohol und Ather, schwer in Wasser und Benxol, 
kaurn in Ligroin. Er schmilzt unscharf zwischen 142O und 150". 

0.2212 g Sbst.: 43.6 ccm N (22O, 761'mm). 
CsHgOrNa. Rer. N 92.4ti. Gef. h 83.35. 

Ikrselbe Kiirper kann indirekt aus dem YOU Soderbau III I )  ;LII- 

I )ioximidopropionsaure und Essigsiiurennh ydrid erhaltenen Prorlu kte 
gewonnen werden, desseii Auffassung als Ace t y 1- is on i t  roso-ace to - 
nit r i l  dadurch bewiesen ist. Wird dieser Korper mit der 5 Mol. 
rntsprechenden Menge durch Soda neutrlisierten Hydroxylaminchlor- 
hydrats in konzentrierter, wariger  Losung einen Tag stehen gelassen. 
s o  resultiert nach dem Ausiithern iind Verdunsten des Athers ein 
weif3er Korper, der, aus Wasser umkrystallisiert, bei 144-148' 
schrnilzt. Die wldrige Lbsung gibt mit Eisenchlorid eine braunrotr 
IGirbung. War das Ausgangsprodukt in der Tat Acetylisonitrosoaceto- 
riitril, SO niuB der Kbrper Monoacetyloximido-ithenylamid- 
oxini \ou der Formel CH(:N.O .COCH~).C(:N.OH).NHS Peili. 
15ine .halyse wurde aus Mangel an Yubstanz nicht gemacht. Er 
wurde I)ei 40-50° bib zur Tiisling iiiit A4cetanhytlrid behandelt. u r ~ 1  
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dmn die Liisung iiii Vakuuin uber K d i  eingedunatet. Eb resultierteit 
Krystalle vom Schmp. 143--148O, deren Identitiit mit dem Diacetyl- 
oximidoiithenylamidoxrirn auch durch die Analyse festgestellt wurde. 

0.1454 g Sbst.: 28.7 w m  N (210, 759 mm). 
(*6H9@,N3. Ikr. N 22.46. Gcf. X '22.42. 

5 i k el verb in du n g a ULC U x i 111 id o L t 11 cn y I- a m  i do  x i IU. 
Beim Zusammenbringen einer konzentrierten, warigen Oximido&thenyl- 

iunidoximl&mg mlt einer konzentrierten NickelacctatlBsung (gleichgfiltig ob 2 
oder 4 Molekeln) fat sofort ein rotbrauner Niederschlag aus, der sich in ver- 
dfimter Schwefelsiiure farblos, in verdfiuntem Natron mit rotbrauner Farbe l6nt 
ud bei 2500 noch nicht geschmolzen, soodern nur gesintert ist. 

0.1 154 g Sbst.: 31.4 ccm N (19O, 764 mm). - 0.1486 g Sbst.: 0.03% g NI 
C&O4N&. Ber. N 31.97, Ni 23.38. 

Gef. n 31.29, n 22.54. 

T r i c hlo  r a t  h e n  y I-am id ox iin. C Glp. C ( :  N . OH). NHa. 
7.0 g Trichloracetonitril werden xu einer Liisung von 3.5 g Hy- 

r1rosylaminchlorhydrat (etwas mehr als eine Molekel) und 2.6 g Soda 
in 15 g Wasser unter Turbinieren und Eiskuhlung gegeben. Nach 
eimgen Minnten bildet sich ein weiaer, krystalliner Karper, der ah- 
filtriert wird; aus dem Filtrat kann man durch Audthern no& einr 
kleine Menge gewinnen. 

Der Karper lost sich leicht in Alkohol. Methylalkohol, Ather i d  

Chloroform; er ist wenig liislich in kaltem Wasser, Benzol und Schwe- 
fellrohlenstoff , sehr schwer lBslich in kaltem Ligroin. Beim Umkry- 
stallisieren am Benzol oder Ligroin erhllt man ihn in yrachtvoll 
gliinzenden, weiBen Krystallbliittern, die bei 128-1 29O linter Zersetzung 
4 rnelzen. 

0.1745 g Sbsf.: 24.3 ccmN (IS", 742 mm). - 0.1111 g Sbst.: 0.2707 g AgCX 
Ce&ON&13. Ber. N 15.78, CI 60.00. 

Gef. 15.70, 60.28 

Die HiiWrige Liisung des Korpers ist grungelb und wird beini 
Erwarmen griin. Auf Zusatz von verdiinntem Natron oder Ammoniak 
rerschwindet die Farbe. Eisenchlorid farbt braun. Auch nach liin- 
gerem Kochen reduziert die waBrige Liisung alkalisches Quecksilber- 
chlorid nicht, wohl aber sofort nach einstundigem Erhitzen im Rohr 
auf 1 0 0 0 .  

Das Hydroohlorid entsteht beim Einleiten von trocknem Chlorwasser- 
atoff in die itherkche LBsnng in Form farbloser, mikroskopischer Prismen, 
die bei 1410 sich zu zersetzen beginnen. 
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C h lor  o x i ni i do  li t h e n  y 1-a mid ox i m  , C: (I(: S . OH). '( : N . 0 1  I ) .  SH?. 
Zii einer Losung \-on 19.0 g H!.drosylaminchlorhydrat und 15.6 g 

Natriumcarbonat in 65 g Wasser wurden unter Turbinieren i . 2  g 
Trichloracetonitril Iiei einer Badtemperatur von 65O gegehen. Unter 
darker GasentwicMung und violettbrauner Farbung erfolgte naoh 
wenigen Minuten die -1 bscheidung eines festen Kiirpers (Trichlor- 
Zthenylamidosim), der sirh sehr bald wietler loste uuter Bildiing 
einer klaren , brhnlich gefarbten Plussigkeit. Nach den1 Erkalteil 
w i d e  solange ausgeithert, bis eine Probe des .ithers keinen Riick- 
stand beim Verdunsten hinterliefi. Es resultierten 1.3 g weil3e Kry- 
stalle, die in Wasser; Alkohol und Ather leicht, in Benxol sehr schwrr 
uud in Ligroin nicht liislich waren. Sie wurden diirch Losell iii 

.ither iind Fallen mit ldigroin gereinigt. Hei 109" zersetzt airh ~ l r r  
Kiirper plotzlich. 

0.1226 g Sbst.: 38.0 ecm X (18.5O, 742 mm). 
C~H~O&CI. Bey. N 30.54. Gef. N 3U.28. 

Die wadrige Liisung gibt mit Eisenchlorid eine tl'fdunkelrot- 
braune Piirbung ; sie reduziert alkalisches Quecksilberchlorid ewt 
beini Kochen damit. 

Mon o j o dR t h  en y 1- am ido  s i m ,  GHJ . C: (: h; . OH). Mf2. 
I n  maloger Weise wie die chlorierten Amidoxime mit wZlJrigei. 

Ilydroxylaminliisung und dodacetonitril diesen Korper darmistelleii, 
gelang auch bei stundenlmgem Turbinieren bei 30° nicht. 

%a einer methylalkoholischen Losung freien Hydroxylamins , die 
tlurch Zusammengeben einer Losung von 6.95 g Hydroxylaminchlor- 
hydrnt in 60 ccm Methylalkohol und einer solchen von 2.3 g Natriim 
in '2.5 ccm Methylalkohol und Abfiltrieren des ausgeschiedenen Kocll- 
salzes hergestellt war, wurden 16.7 g Jodacetonitril gegeben, und dab 
Gemisch zum Verdunsten in einer grol3en Krystallisierschale stehen 
gelassen. Schon nach 4 Stunden hatten sich 425 g glianzend weiBe 
Krystallblattchen abgeschieden , deren Men ye sich bis zurn nachsteil 
Yorgen um 3 g vermehrt hatte. 

Sie liisen sich wenig in kaltem Wasser und Alkohol, leicht in 
tieildem; beim Erkalten scheigen sie sich aus beiden Losungsmitteln 
krystallinhch aus. Nach dem Unl- 
krystallisieren aus Alkohol schmelzen sie bei 133-1 24O unter A i ~ f -  
bliihen und Schwnrzwerden . nachdem schon vorher Brlunnng rin- 
getreten ist. 

0.1705 g Sbst.: 20.8 ccm N (220, 756 mm). - 0.2274 g Sbst.: 02titi:; g Au.1. 

In .%ther sind sie wenig Ioslich. 

C*H50N2.1. Ber. N 14.00, J 63.50. 
Gef. )) 13.75, n 63.29. 
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Die wiiarige Losung reduziert auch nach lingerem Rochen alka- 
lisches Quecksilberchlorid nicht , wohl aber beim Bochen mit dieser 
zueammen, also jedenfalls durch die Wirkung des heisen Xatrons. 
Yit verdtinntem Natron oder -4mmoniak gibt sie eine zieinlich lauge 
anhalten& Grhfiirbung, mit Eisenchlorid eine braiine Fiirbnng.' 

Die Ace  t y lverbind ung CHsJ. C(:N. OH). NH. CO CH3 vntsteht, wenn 
I I I ~  1 g des Amidoxims in 2 ccm Scetanhyddd unter ganz gelindem Er- 
wkmen 16st und die I,6sung uber Kali im Vakuum rerdunsten lallt. Er; 
rsultiert. ein in Wmsser und Alkohol leicht, in kaltem Bewol sahwer 16s- 
licher Kijrper, der nach clcm Umkrystallisieren nor Henxol hri 10$ -105" 
schmibt. 

0.1140 g Sbst.: 11.9 ccni X (190, 769 mm). 
C4H,0&". Her. N 11.57. Gef. S 12.10. 

334. Wilhelm Steinkopf: 
ober Trichlomcetimido-methyuther. 

[Aus dem chemischcn Institut der technischen Hochschulo Karlalnhr.] 
(Eingegangen am 48. M%rz 1907.) 

Me von Yinner  I) eingehend studierten Imidoather werdeii in! 
dlgemeinen in der Weise dargestellt, da5 man auf das Ciemisch eines 
Nitras mit etwas mehr als einer Molekel eines Alkohols eine Molekel 
Salzsluregas einwirken last: 

, .,NH R.C" + R'.OH + HCl = R.L\OeR, .HCl . 
Aus den SO entstehenden salzsauren Salzen kann man die freien -ither 
(lurch Schutteln mit 'Pottaschelosung erhalten. 

Als ich bei der Untersuchung halogenierter Amidoxime (vgl. die vor- 
anstehende Abhandlung) Trijodacetonitril durch mehrstandiges Erhitxen 
von Trichloracetonitril, Jodkalium und Methylakohol gewinnen wollte, 
erhielt ich ein jodfreies, chlorhaltiges Produkt, das ich in gleicher Weise 
durch Erhitzen von Trichloracetonitril und Methylalkohol obne Jod- 
kalium bekommen konnte, und das seiner Analyse und seinen Eigen- 
schaften nach T ri c h 1 o r  a c e  t imid  o - m e t h  J l a  t h e r CCla . C (: NH) .OC& 
war. Es liegt also hier der bisher ,noch nicht beobachtete Fall der 
Bildung eines f r e i e n  Imidoathers aus Nitril und Alkohol o h n e  
C: hl  o r w a s s e r s t o f f vor, wohl 'intolge der Haufung der negativen 
Chloratome. Der Chlorwasserstoff kann sich auch nicht durch ei& 
Nebenreaktion gebildet haben, da sonst das salzsaure Salz des i t h e r s  
hiitte entstehen miissen und da, wie unten angegeben, der Bther durch 

I) Pinner,  Die Imidoiither. Ilerlin 1892. 




