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gefiigt. Man erhitzt die Mischung 30 Stunden zum Sieden und erhiilt
50 eine Suspension von Benzamidnatrium. Zu dieser werden nun 5 g
Oxalester gegeben und die Ilissigkeit 5 Minuten mit aufgesetztem
Kiihler gekocht. Dabel verwandelt sie sich in eine breiartige Masse.
Zur Lisung des unveriinderten Benzamidnatriums versetzt man sie it
verdiinnter Salzsiiure, wobel sich er neue Iorper als krystallinischer
Niederschlag absetzt. Lr wird abgesangt, zur Entfernung von Chlor-
natrium  mit Wasser und zur Lésung von etwa noch vorhandenem
Benzamid mit Methylalkohol gewaschen. So gewinnt man 8 g Roh-
produkt, welches zur Analyse zweimal aus Iisessig umkrystallisiert,
mit Alkohol gewaschen und hei 100° getrocknet wurde.

0.1672 ¢ Sbst.: 03986 g CO; 00643 g Hy0. — 0.1481 g Shst.:
12.1 cem N (179, 751 mm).

CiiH;20, Ny, Ber. C 64.86, 1 1.05, N 9.45.
Gef. » 64.96, » 1.26, » 9.35.

Die Verbinduug krystallisiert in wiirfeldbulichen Prismen und
schmilzt bei 214—215° unter Aufschdumen und Zersetzung. Auch in
der Loslichkeit verhilt sie sich genau wie das durch Abbau erhaltene
Dibeuzoyloxamid.

Oxydation der Verbindung (CHs;.CO.CN), . HCN.H,0

mit Chromsiure.

1 ¢ der bezeichneten Verbindung wird in 10 cemn heiBlem Lisessig
gelost und allmithlich mit einer Lisung von !> ¢ Chromsiiure in Kis-
essig vermischt. Da die Reaktion nur in der Hitze vor sich geht, so
kocht man einige Minuten unter RiickiluBl, bis die Farbe der Ldsung
in grin umgeschlagen ist. In der Kilte fillt nichts aus, dagegen kry-
stallisiert beim Hinzufiigen von Wasser oder besser von verdiinnten
Mineralsiuren ein Kérper aus, der sich nach dem Umlésen aus Fis-
exsig als identisch mit Dibenzoyloxamid erweist.

229. Heinrich Wieland: Zur Kenntnis der Nitriloxyde.
[Mitteilang aus dem chem, Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.)
(Eingegangen am 30. Miirz 1907; mitgeteilt in der Sitzung vou Hrn. 0. Diels.)

Den Additionsprodukten von Sauerstoif an tertifire Amine, den
hekannten Aminoxvyden R;:N:0, entsprechen in der Reihe der
analog gebauten Nitrile die Nitrtloxyde R.C: N:0. Ich habe in einer
kiivzlich publizierten Arbeit?) wahrscheinlich gemacht, dafl bei der

1 Diese Bericlhite 40, 418 [1907).
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Bildung der Knuallsiure aus MethvInitrolsdure zuersf das einfache
Formonitriloxyd entsteht, das sich ~ofort zu Knallsiture isomerisiert,
H.CGNLOH) . NO; > 1{C: N:O =» (N, OH,

Teilweise wird es unter den dort wiedergegebenen Bedingungen
auch in Ameisensiiure und Hydroxylamin gespalten. Meine Annahme
wird dnrch die spiter ausfithrlicher zu behandelnde Beobachtung ge-
stiitzt, daf} aus MethyInitrolsiiure neben salpetriger Siiure auch Cvan-
siture entstehen kann, so daff das primire Auftreten des Formonitril-
oxyvds durch drei Reaktionen sich kund gibt:

0:C:NH «— HC! N:(?—}(':N.UH

HC(O)OIX—!— NlI,.OH
Bei der Beschiiftigung mit dieser hypothetischen Substanz regten
sich in mir Wunsch und Bedirinis, iiber das Wesen und die Natur
der nahezu ganz unbekannten Nitriloxyde Nitheres zu erfahren. Ich
betrat dabei den Weg, auf dem A. Werner') das erste Nitriloxyd
angetroffen hat. Bei der Abspaltung von Chlorwasserstoff aus dem
Chlorid der Benzhydroxamsiiure durch Alkalien, ‘
CeH; .CGN.OH)(1—» (6 H;.C ' N:0 + HCl,
stellte Werner fest, daB sich mit Soda ein stechend riechendes Ol
bilde, das alsbald in das dimolekulare Diphenylglyoximperoxyd iiber-
gehe:
2CH; . CPN:O = G H; .G - —C.CGo Hs
N.0.0.N '

Seine Konstitution machte er durch Spaltung in Benzoesiure und

Hydroxylamin wahrscheinlich,

CoH;.CiN:0 2R0 o (¢ H;.COOH + N1,.0H,
eine Spaltung, die einerseits an die Zerlegung der Kuallsiiure in
Ameisensiiure und Ilydroxylamin, andererseits an die Hydrolyse der
Nitrile zu Carbonséiuren und Ammoniak erinnert.

Die eingehende Untersuchung bestitigte vollkommen die kurzen
Angabenr von Werner; sie gab mir weiter die Substanz in reiner,
krystallisierter Form in die Ifand und erlaubte durch Bestimmung
der Molekulargrifle und auf Grund neuer Regktionen, den Typus der
Nitriloxyde scharf wmnrissen hinzustellen.

Ich hatte erwartet, daBl das stark ungesittigte System .('iN: O,
ihnlich den Acetylenen einer bunten Reihe von Additionsreaktiouen
zugiinglich sein werde, dafl namentlich hasische Addenden mit Leichtig-
leeit sich zu Derivaten der Amidoxime, .C(:N.OH).NLL.R, anlagern
wiirden. Dies ist, bei gewdhunlicher Temperatur wenigstens, unicht der

") Diese Bervichte 29, 2199 [1894].
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Fall. Weder mit Ammoniak, Anilin, Phenylhydrazin, noch mit Browm,
Jod, Chlorwasserstoff, auch nicht mit Phosphorpentachlorid tritt es in
Reaktion. Es scheint mir deshalb richtiger, dem Benzonitriloxyd die

CeHs . C==N

auch von Werner in Betracht gezogene Briickenfornel \()/
zu geben, in der das geringe Additionsvermdgen — gegeniiber den
Nitrilen — einen entsprechenden Ausdruck findet.

Fiir die Konstitution von Bedeutung sind aufler der Spaltung in
Benzoesiiure und Hydroxylamin vor allem zwei Reaktionen: einmal
die Reduzierbarkeit zu Benzonitril, die fast quantitativ verliuft,

CeH;.C=N thy GH; . CiN4+H, 0O
~~ ’
O
und dann die Verdinderung, die das Benzonitriloxyd mit organischen
Magnesiumverbindungen erleidet. Dabei wurden neben den erwarteten
Ketoximen,
CeHs.C=N + R.MgJ —» CH;.((N.OMgJ).R —» CsH;.C(:N.OH).R
~
0 .
auch die Ketone selbst erhalten. Da auch Benzonitril nachgewiesen
werden konnte, so glaube ich, dal aufler vormaler Addition auch
Reduktion unter Wegnahme des Sauerstofis erfolgt, und dall das
Benzonitril daun in der vou Blaise?!) beohachteten Weise durch die
Organomagnesiumverbindung in Keton und Ammoniak iibergefiibrt
wird: Den-ProzeB der Reduktion umzukehren, d.h. Benzonitril zu
Benzonitriloxyd zu oxydieren, gelang nicht; Carosche Siure, dereu
Anwendung am aussichtsreicisten erschien, reagierte weder in der
Kilte, noch in der Hitze.

Die am stérksten hervortretende Reaktionserscheinung des Benzo-
nitriloxyds ist die Polymerisation zum Diphenylglyoximsuperoxyd.
die bei gewdhnlichier Temperatur schon nach wenigen Minuten anhebt;

3

in Lisung ist die Substanz lingere Zeit unverindert halthar.

Es ist nun merkwiirdig, daB bei der Selbstzersetzung des
Benzhydroxamsiiurechlorids, die in geschlossenem Gefill unter
starker Salzsiiureentwicklung verliuft, wobei sich also offenbar im ersten
Stadium auch Benzonitriloxyd bildet, keine Spur von Diphenylglyoxim-
superoxyd, dagegen in groer Menge das vor einem Jahr von H. Bauer
und mir?) beschriehene zweite dimolekulare Isomere. das Diben-

R
LN - .
zenyl-oxoazoxim. H:,.C<”_N//>( .CsH;, auttritt, dali also

offensichtlich die Natur des Mediums katalytiseh die Form der Poly-

) Compt. vend. 133, 1217, N Diese Berichte 39, 1486 [1906].
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merisation beeinflut. Die Verbindung ist als erster genauer unter-
suchter Vertreter einer schon mehrfach neben den Glyoximperuxyden
beobachteten Klasse von Polymerisationsprodukten der Nitriloxyde von
Bedeutung; ihre Reaktionen sind deshalb weiter studiert worden
(vergl. im speziellen Teil).

Auf der Suche nach weiteren isolierbaren Nitriloxyden bin ich
vorerst wenig gliicklich gewesen. Bei der Einwirkung von Soda auf
Chlor-oximido-essigester, H; C; OOC.C(: N.OIL).CL, ist i ersten
Moment, allerdings nur durch den charakteristischen Gerach, das Aut-
treten des Nitrioxyds, H; Cs ()OC.C=§, nachzuweisen, jedoch ist die

- o
Polymerisationsgeschwindigkeit hier eine so grofle, daf} eine objektive
Feststellung des Vorgangs nicht miglich war. Deshalb vermag ich
auch nicht mit voller Sicherheit die Konstitution eines von Scholl’)
beschriebenen Korpers, der damit identisch sein sollte, in Frage zu
stellen, obwohl nach meinen bisherigen Erfahrungen die Eigenschaften
des Schollschen »Oxalesternitriloxyds« durchaus nicht mit denen
der Nitriloxyde in Einklang stehen.

Noch weniger deutlich konnte das Auftreten des Acetonitriloxyds
beim Acethydroxamsiurechlorid, H;C.C(:N.OH).Cl, erkannt wer-
den; mit Soda wurde daraus das Salz einer mit der Acethydroxamsiure
nahe verwandten Siure erhalten, wahrscheinlich von folgender Struktur:

OH
H3;C.C:NO.C(:N.OH).CHs;, so daB8 sich hier die Chlorwasserstoffabspal-
tung teilweise zwischen zwei Molekiilen abgespielt hat. Beim Erwiir-
men der wifirigen Losung zerfillt das Salz in acethydroxamsaures
Natriumn, das durch Umsetzung mit KKupieracetat das charakteristische
Cuprisalz der Acethydroxamnsiure lieferte.

Es scheint, dafl das Auftreten von Nitriloxyden aus den Chlor-
oximidoverbindungen an die Nachbarschait einer negativen Giruppe
(CeH;, COOR) gekniipit und ihre Bestindigkeit von der gleichen
Ursache abhiingig ist. Dies soll die Fortsetzung der Untersuchung
am Typus der Acylnitriloxyde R.CO.C==N zeigen.

~

Uber Benzonitriloxyd.

Zur Darstellung des Benzonitriloxyds wurden 2 g reines, gepul-
vertes Benzhydroxamsinrechlorid, in 20 com Wasser suspendiert,
unter guter Kithlung im Kiiltegemisch mit 10 cem 14-prozentiger Soda-
16sung versetzt und das Giemisch dann — am hesten in einem dick-

") Diese Berichte 34, 876 (19017,
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wandigen Erlenmeyer-Kolben — etwa drei Minuten tiichtig durch-
geschiittelt; dabei soll stets noch Fis vorhanden sein. Das zuerst auf-
tretende farblose Ol krystallisiert nach kurzer Zeit zu farblosen Ni-
delchen, die bei Winterkilte auf vorgekiihlter Nutsche abgesaugt und
auf eiskaltem Ton getrocknet werden. Vorher hat man sich an einer
Probe durch Ausschiitteln mit Ather und Lindampfen mit verdinntem
Ammoniak iiberzeugt, dafl das Chlorid villig umgesetzt, dafl keine
abspaltbare Salzsiiure zuriickgeblieben ist. IDas so erhaltene Denzo-
nitriloxyd ist vollstindig rein; es schmilzt bei 15" und erstarrt im
Kiltegemisch wieder krystallinisch. Bei Zimmertemperatur bildet es
ein farbloses, leicht bewegliches, stechend, halb senfol- halb nitrilartig
riechendes Ol, das in geringer Menge — soweit es der Polymerisation
entgeht — mit Wasserddmplen fliichtig ist; in der Vorlage findet man
die Nadeln des Glyoximperoxyds, das an und fiir sich nur spureu-
weise sich verflichtigt.

Nach ganz kurzer Zeit beginnt auch hei gewdhnlicher Temperatur
die Polymerisation, indem an den Rindern der Fliissigkeit die breiten
Nadeln des Peroxyds sich ansetzen; in weniger als einer Stunde ist
die Umwandlung so gut wie vollstindig beendet, das Ol ist ohne
Gewichtsverlust in die feste, farblose Krystallmasse des Diphenyl-
glyoximperoxyds iibergegangen. Bei Anwesenheit von Alkali scheint
die Polymerisation des Nitriloxyds beschleunigt zu werden, weshalb
bei der Bereitung ein UberschuB an Soda vermieden wurde; den
gleichen Effekt bewirkt Erhohung der Temperatur.

Zur Ausfihrung der Molekulargewichtsbestimmung liste
man die in Krystallen isolierte Substanz, um alles Wasser zu entfernen,
in reinem Ather, trocknete mit Chlorcalcium 2 Stunden, entfernte dann
in einer flachen Schale im Vakuum den Ather und goB das zuriick-
bleibende Ol direkt in Benzol ein.

0.2178 g Substanz in 13.8 7 Benzol (1.578-proz. Lixung) verursachten
eine Depression des Gefrierpunkts um 0.576° ().

CiH;0ON. Ber. M 119. Gef. M 134
Nach 6 Stunden betrug 4 = (.5229, entspr. M = 151.

» 24 » » » = (.4790 » » = 164.
» 30 » » » = 0.456" » » = 173.
» 96 » » » = ().420° » » = 188.

Die Bestimmungen, die keinen Anspruch auf groBe Genauigkeit
machen, zeigen immerhin, daf} die Polymerisationsgeschwindigkeit in
hohem Mal von der Konzentration der Losung abhingig ist. Dies
zeigt sich auch bei den Lisungen des Nitriloxyds in Ather, die hei
groBBer Konzentration schon nach 1—2 Stunden Krystalle von Peroxyd
abscheiden. Dafl der zeitliche Verlaut der Polymerisation auch stark
von der Natur des Lisungsmittels beeinflufit wird, beweist die Beob-
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achtung, daB wiiBrige Benzonmitriloxyd-Lisungen schon nach wenigen
Stunden die Nadeln des Peroxyds auskrystallisieren lasseu.

Zu allen Versuchen wurde eine frisch bereitete ca. 2-prozentige
Lisung des Nitriloxyds in Ather verwendet, die, wenn nétig, mit
Chlorealcium getrocknet wurde. Zur Spaltung mit Sduren wurden
10 cem dieser Losung mit 5 com kounzentrierter, willriger Salzsiinre
durchgeschiittelt. Nach mehrstiindigem Stehen gab die Verarbeitung
des Versuchs — Ausiithern und Eindampfen der sauren Lésung —
Benzoesiture und salzsaures Hydroxylamin, die iu bekannter Weise
als solche erkannt wnrden. Diphenylglyoximperoxyd veréindert sich
unter den gleichen Verhiltnissen nicht.

Reduktion. 0.5 g Benzonitriloxyd, in feuchtem Ather gelist,
wurden mit Zinkstaub und 1 cem Eisessig versetzt. Die anfangs hef-
tig einsetzende Reaktion wurde durch Kihlen gedimpit und die Ld-
sung drei Stunden stehen gelassen. Dann wurde nach dem Weg-
dampfen des Athers mit Wasserdampf ein farbloses Ol ubergetrieben,
das beim Kochen mit 43-prozentiger Schwefelsiure in Benzoesinre
wnd Ammouniak zerlegt wurde, also mit Benzonitril identisch war,

Benzonitriloxyd und Methylmagnesiumjodid.

Eine trockne Atherlosung von 6.5 g Benzonitriloxyd wurde ohne
Kithlung zu der iitherischen Losung von 2 g Magnesium in 12 g Jod-
methyl tropfen gelassen. Der Ather kommt zum Sieden, und es treten die
bekannten Erscheinungen der Grignardschen Reaktion — Abschei-
dung einer nndeutlich krystallinischen Doppelverbindung — auf. Man
kocht noch eine halbe Stunde und zersetzt dann mit Biswasser uud
wenig verdiinnter Salzsiiure. Die gelbe Atherlésung wurde pun einige
Male mit verdiinnter Natronlauge ausgezogen, wobei mit dem Aceto-
phenon-oxim eine andere Siiure mit roter Farbe in Ldsung ging.
Durch Ansiiuern und Austithern wurde das Oxim isoliert”) und durch
Spaltung mit 20-prozentiger Schwefelsiinre in Acetophenon und Ily-
droxylamin scharf als solches erkannt. Das Keton wurde mit Wasser-
dampf abgetrennt und in sein charakteristisches Kondensationsprodukt
mit p-Nitrobenzaldehyd ) (Schmp. 162°) ibergefithrt.

Diemit Natronlauge ausgeschiittelte A therldsungenthielt gréfere Meu-
gen Acetophenon (ca. 3 g), das durch Destillation mit Wasserdampf ge-
reinigt und, wie eben erwiihnt, nachgewiesen wurde. Ihm beigemengt
fanden sich geringe Mengen Benzonitril, kenntlich am Geruch und an
der Natur der Verseifungsprodukte — Benzoesiinre und Ammoniak.

V. Zwischen dem oligen Oxim fanden sich farblose, blittrige Krystallo
vom Schmp. 135" cingelagert, die jedoeh unicht niher unter~ueht wurden.
1 I, ‘Wieland, diese Berichte 87, 1149 [1904).



1673

In Innaloge Weise bildet sich mit Athylmagnesiumjodid Propio-
phewonoxim und Propiopbenon, mit Phenylmagnesiumbromid Benzo-
phenonoxim. In diesem Fall wurde lediglich festgestellt, daB ein
alkalildslicher Korper entstanden war, der beim Kochen mit Sauren
Uydroxylamin abspaltete.

Die Selbsuersetnmg dex Benzhydroxamsiinrechlorids.
O~
/2=

Dibenzenyl-oxoazoxim, UgHs. C\O :,AC CeIl3

(mitbearbeitet von 1L Bauer).

Reines, krystallisiertes Benzhydroxams&urechlorid wird in einem
verschlossenen GefB bei 25—30° sich selbst iiberlassen. Nach eini-
gen Tagen tritt unter lntbindung von Chlorwasserstoff Verﬂﬁs:ngung
ein. und unch etwa 14 Tagen ist der GefiiBinhalt zu einer festen,
weiflen Masse erstarrt. Diese zerreibt’ man in einer Porszellunschale
mit absglutem Ather, filtriert und zerlegt dann das ungel8st gebliebene
Chlorhy trat des Oxoazoxims im Scheidetrichter mit Wauaser; das
Oxoazoxim wird in Ather aufgenommen?). Man erhalt es so in farb-
losen Krystallen, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol
rein sind; lange Nadeln vom Schmp. 134° (unter Zersetzung).

0.0968 g Sbst.: 10.6 cem N (16.29, 711.5 mm).

Ci1cH;p02Ns. Ber. N 11.76. -Gef. N 11.93.

Dns Priparat zeigt alle Eigenschaften, die von Bauer und mir
iiber die Verbindung angegeben sind; durch Reduktion wurde glatt
das Dibenzenyl-azoxim vom Schwmp. 109—110° erhalten. Da nach
der besnhriebenen Methode der Kdérper leicht in guter Ausbeute und in
groBer Reinheit gewonnen werden kann, ha.ben wir noch einige Re-
aktionen des Oxoazoxims studiert,

Da ist vor allem auffallend die’ ausgeprigte Basizitiit dieses Ring-
systems im (egensatz zum Ring der isomeren Glyoximsuperoxyde,
dessen Reprisentanten auch nicht die Spur basischer Eigenschaften
zeigen. Dibenzenyloxoazoxim vereinigt sich bei AusschluB von Wasser

* B Als Nebeprodukt wurde dabel -eine in \ther nicht losliche Substanz
angetroffen, div dureh Schmelzpunkt, Aischprobe, Lislichkeitsverhiltnisse,
Varhalten gege Alkalien als Dibenzhydroxamsdure érkannt wurde. Ich

« *mute, 4aB sie durch Addition von Benzoessiure an Benzonitriloxyd entstanden

inr. CeHs .C --1\+( 3Hs .COOH —» CgH:. C NO.CO.C;H;s, entsprechend
0 OH
dor Additior. an Nitrile: Cglly.C:N —» Cgls.C:N.CO.CeH:  (vergl. A.
OH

Wernet u. W. Skiba, dicse Berichte 82, 1857 [1899]).
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(am besten in absolutem Ather) mit Salzsiure zu einem Doiehlor-
bydrat, das den Charakter eines Oxoniumsalzes Qesitzt. Sobnre
161° unter Zersetzung.

0.1055 g, mit Wasser und Ather zersetzt, verbrauchien 6.6 crn.
Kalilauge, anstatt 6.78 ccm.

C1sH100:N2.2HCL  Ber. €1 22.83. @ Cl 22.18.

Eine Bestimmung nach Carius, die it stirker hydrolvsiertem
Salz vorgenommen wurde, gab nur 19.4 %, Chlor, bestiitigte aber das
stochiometrische Verhiltnis von Siure zur Base als 2:1 lm Vakuunm
verliert das Salz keinen Chlorwasserstoff.

Auch mit Ferricyanwasserstoffsdure?) wurle ein krystalli-
siertes Oxoniumsalz erhalten.

DaB Dibenzenyl-oxoazoxim nicht die symmetrisehe Konstitution
mit dem Sechsring .C{g_§> besitzt, haben wir durch die leieht

verlanfende Reduktion zum Azoxim, C< N— N o>C .. sehon in der

zitierten Abhandlurg wahrscheinlich gemacht. Wir haben nun 1on
Phosphorpentachlorid ein neues Reagens gefunden, aus dem Oxo-
0

azoxim . C\lg N= —>C. den auBen sitzenden Sauerstoff wegzunehmen.

0.5 g Oxoazoxim werden mit 0.8 g Chlorphosphor auf dem Waseer-
bade erwidrmt, wobei nach kurzer Zeit Verflissigung umd Chlorent-
wicklung sich einstellt. Nach Y: Stunde zersetzt man mit Eiswasser.
filtriert das fest abgeschiedene Azoxim ab und erhilt es nach ein-
maligem Umkrystallisieren aus verdiiuntem Alkohol rein mit allen
Eigenschaften, die ein Kontrollpriparat besafl (Mischprobe schmole
scharf bei 107%). Ausbeute 0.3 g an reiner Substanz.

Auch gegen Alkalien verhilt sich das Oxoazoxim waniger ue
stindig, als man von ihin nach der Sechsring-Formel erwarten sollte.
Es erleidet damit schon in der Kilte eine Ringsprengung, die an der
Sauerstoffbriicke einsetzt und die eine Halfte des Molekels in Benzoe-
siure verwandelt, wiihrend die andere die komplizierten Verinderungea
des Benzoxyamidoxims erleidet; in groBerer Menge wurde dabei das
erwartete Benzonitril aufgefangen.

Die Spaltung verliuft also nach dem Schema:

o
UeHs.C\a —1§>c CsHs

2“L+ Cs H5 .COOH -+ HgoNgj Cs HN.

Y A. v. Baeyer und V. Villiger, diese Berichte 8. 2687 {1901].
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Zwischenprodukte lieflen sich nicht festhalten.

Die Versuche wurden in alkoholischer Lisung mit berechneten
Mengen Kalilauge vorgenommen; dabei tritt nach kurzer Zeit unter
Erwirmung Reaktion ein, die Lisung farbt sieh hellorange, und bald
heginnt die Krystallisation von Kalinmbenzoat. SchlieBlich wurde die
Losung nach den iiblichen Methoden in saure und neutrale Bestand-
teile geschieden, in jenen noch die Benzoesiure hestimmt, in diesen
das Benzonitril exakt nachgewiesen.

Chlor-oximido-essigester und Soda.

l-g Chloroximidoessigester, dargestellt nach der trefflichen Methode von
M. Jowitschitsch!), wurde in der nitigen Menge Wasser gelost und im
Kiltegemisch mit einer Losung von 0.7 g Soda versctzt. Es trat sofort deut-
lich nitriloxydartiger Geruch auf, wihrend sich zugleich ein farbloses Ol in
yuauntitativer Menge abschied, der (tivoximperoxyd-dicarbonester,

Hs ¢, 00C. (-———C.CO0 Gy H; ,
N.0.0.X

nachgewiesen durch das beim Schiitteln mit waBrigem Ammoniak entstehende
Diamid (Schmp. 224° unter Zersetzung nach einmaligem Umkrystallisieren aus
Wasser). Auch der Versuch, das Nitriloxyd sofort in iibergeschichtetem Ather
aufzunehmen, erlaubte keinen sicheren Nachweis fiir das Auftreten des Nitril-

oxyds, H;C;00C.C==N. Wenigstens wurde mit konzentrierter Salzsiurc
S
0

kein Hydroxylamin und Oxalsiure nur in geringen Spuven crhalten. Auch
die Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig gab keine bestimmten Anhalts-
punkte fir die Bildurg von Cyanameisensiureester, Hs C: O OC.CN.

Hier scheint die Polymerisation schon in Lésung mit grofler Geschwin-

digkeit zu erfolgen. '

Acethydroxamsiurechlorid und Soda, HsC.CGN.OH).CL

13 g Chlorid®) in 150 cem Wasser wurden unter Kilhlung mit einer
Losung von 8 g Soda nach und nach versetzt. Die Reaktion setzt sofort ein,
was in dem raschen Verschwinden der alkalischen Reaktion sich #uflert.
Allmihlich geht die Umsetzung langsamer vor sich; der heftige Geruch des
Chlorids bleibt langere Zeit bestehen. Man gibt weitere 2 g geloster Soda
zu und iberliBt das Gemisch sich selbst. Die schwach getribte, hellgelbe
Losung gibt nun an Atler eine ganz geringe Menge eines Ols ab, das vielleicht
zum Teil aus Dimethyl-glyoximperoxyd, H;C.C ".GHs, besteht.

N.0.0.N

Die Hauptmenge der Substanz befindet sich aber in der Losung als Salz eirfer
Saure, die zur Acethydroxamsiure in naher Bezichung steht und wahrschein-
lich ein Anhydrid von der Konstitution HzC.C(OH):NO.C (:N.OH).CH;,

1) Diese Berichte 89, 784 [1906].
%) Uber die Darstellung sergl. die folgende Abhandlung.
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darstellt. Dafar spricht, daB sie mit Eisenchlorid nur schwache Firbung,
mit Kuplersalzen kein unldsliches Cuprisalz gibt, dal sie aber damit beim
Erwirmen alsbald das charakteristische Kupfersalz der Acethydroxamsiure
in glatt verlaufender Reaktion ausfallen laBt. Zum exakten Nachweis dieser
Saure wurde das Kupfersalz, in Wasser suspendiert, mit Schwefelwasserstoft
zerlegt. Die im Vakuum eingedampite Losung hinterlief die freie Acet-
hydroxamsiure in langen SpicBen, die nach 24-stindigem Trocknen tber Kali
und Schwefelsiure bei 82° schmolzen und alle Eigenschaften der Substanz
. zeigten. Mit Eisenchlorid gab die wafirige Losung intensive Rotfirbung, dic
mit einem UberschuB an Chlorid tief karmoisinrot wurde (2 Arten von Ferri-
salz); mit 20-procentiger Schwefelsiure wurden nach kurzem Kochen Essigsiure
uwod ‘Hydroxylamin gebildet, mit Kupferacetat fiel wieder das grasgrine
Cuprisalz aus.

Beim Eindampfen, auch im Vakuum, ebenso wie beim Stehen, zersetzt
sich die Salzlésung von der primiren Reaktion zum grolen Teil; dabei tritt
starker Acetamidgernch auf. Im Rickstand von der Vakuumdestillation fand
sich schlieBlich, durch heien Alkohol extrahierbar, nur Natriumacetat.

Das Salz enthielt 17.32 %/ Na, wihrend 16.91 ¢/, far C;H;03Na + 511,0
verlangt werden.

230. Heinrich Wieland: Uber Acethydroxamsiurechlorid.
[Mitteilg. aus dem chem. Laborat. der kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen,]
(Eingeg. am 30. Marz 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels.)

Zur Durchfiihrung einer Untersuchung iiber aliphatische Azover-
bindungen bedurfte ich gréBerer Mengen vom Chlorid der Acet-
hydroxamsiure, HaC.C(:N.OH).Cl, dessen Umsetzungsprodukt mit
Hydroxylamin, H;C.C(: N.OH).NH.OH, mir als Ausgangssubstanz die-
nen sollte?). Dieses Chlorid haben zuerst Piloty und Steinbock?)
in reinem Zustand erhalten, indem sie das aus Acetaldoxim und Chlor
bereitete Chlornitrosoithan in itherischer Losung der spontanen Iso-
merisation iiberliefen.

H
H,C.C(NO).Cl ——» H;C.C(:N.OH).CL
Da die von den genannten Chemikern gewonnenen Ausbeuten
meinem Bedarf. nicht entsprachen, versuchte ich, das Einwirkungs-
produkt von Chlor auf Acetaldoxim direkt und vollstindig auf das
Chlorid zu verarbeiten, was mir auch in einfacher Weise mit dem Er-

1) Diese Berichte 35, 3114 [1902].
?) Vergl. eine demnichst erscheinende Annalen-Arbeit: »Zur Jonstitution
der Azaurolsiurenc.





