
gefiigt. &,n erhitzt die Xschung 30 Stiinclen zuni Sierleu uncl erlililt 
so &lie S q l e n s i o n  volt Uenzariii~lnatriiiiii. 
UsaIester gegelien uncl die Fliissigkeit 5 AIinnteii init nufgeset,zteni 
I<iiltler gekocht. .Dabei verwaiidelt sir sich in  eine breiartige Mause. 
Ziir Jisiiiig ties iuiveriintlerten l~enzntiiitliintriutii~ versetzt i i i : in sie iriit 
verdunnter ,Snlzsliure, wobei sich tler neiie KGrper als kryctallinischer 
Siederschlag :ibset,zt. I.:r wird abgesniigt, ziir Entferiinug \-on Chlor- 
ii:itriiiiii n i t  Wasser nnd ziir Liisung von etwn noch vorhandenein 
Benzaniitl niit _\Iethylalkohol gewaschen. So gewiunt iitan 8 g Roh- 
produkt, welches ziir Analyse zweimal :tus Eisessig ntiikrystnllisiert, 
iiiit .4lkohol gewasclien nnd Iiei 10Oo getrocknet wiirde. 

13.1 ccin N (174 751 nim). 

Zil  die 

0.1672 0" Sbst.: 0.3986 6 COz, 0.0643 g HISO. - 0.14S4 p Sbd.: 

C1,;Hl?01N2. Ber. C 64.56, 11 4.05, N 9.45. 
Gef. )> 64.96, )) 4.26, )) 9.35. 

Die \-erbindiing kr!-st,allisiert in  wviirfeliihnlichen Prismen iiiid 

schirtilzt bei 2,14-215" unter Aufschannien und Zersetzimg. Aucli in 
tler Loslichkeit verhiilt sie sich genaii mie das tliircli Abbaii erhaltene 
l-,ibenzoylos:iiiiid. 

0 s y (la t i  o n d e r  

I g der bexeichneten Yerl)intliing wird iii 10 cciii IleiBeiii Eisessig 
geliist imd alliniihlich litit, einer Liisiiug you g Chroriisiiiire iii I&- 
essig verniischt. Da die Reaktion nnr in der IIitze \-or sich geht, so 
kocht titan einige Minuteu tinter Riickflufi, his die Farbe der lJij,~mig 
i i ~  griin nmgeschlagen ist. In  der Kiilte fiillt niclits :itis, dngegen kry- 
stnllisiert beini IIinztifcigen  on Wnsser otler besser von verdiiuriten 
. \I  ineralsilnren ein Kijrper :i,iis, cler sicxh nacli tlem Unilijsen nus Eis- 
essig nls irlentiscli ntit I ~ i b e i t z o ~ l o ~ n i i i i d  rrwrist. 

r tiin d n  n g (CtiHs. C 0  . CX), . IICN . HzO 
irt it  C h r  o ni s ii II r e. 

229. Heinrich Wieland: Zur Kenntnis der Nitriloxyde. 
[Mitt(*iliing aus drm clicin. Laborat. d. ligl. .4kad. d. Wissenscli. zu Miinchen.] 

illingcgrtngeii an1 :{I). Niirz 190i; mitgetcilt in der Sitzaug ~ 0 1 1  Hm. 0. Di,cls.) 
Den iltlditions~~roclukteti von Snnerstoff an tertiiire Binine, den 

llekannt,en ;Iniinos!-den It:, i X: 0, eiitsprechen in der Reihe der 
:tn:tlog ge1Jautt.n Sitrile die Sitrilosyde 1:. C : X: (U .  Ich hdje  in einer 
k i i  rzliclt pnl)liziert,eti drbei t  '1 \vahrst~lieinlicli gemncht, tlnfi 1x4 der 

Uiese Bericllte 40, 41s [190'il. 
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Uil(1irng der 1.in:illsii.ure ails ~Iethyliiitrr,lsHiire z i iers t  d;is einfaciie 
Fornioiiitriloxyd entsteht, dns sich sofort ZII Kiinlls~iiire ibotiierisiert, 

11. c:(:s. ( )H) .NC -+ I r c ;  s : ( ) -+ L*:  s. ( )€I. 
I .  1 eiliyeise wird r.s unter den doit wiedrrgegebeiieii Bediiiguiigeii 

aucli in Anieisensiiure tiud Hydrosylniiiin gespdten. Meine Aiiiialinie 
wirtl diirch die sphter ausfiihrlicher zti be1i:iiidelntle Beobachtung g p -  
stiitzt, (la13 R U S  Yethyloitrolaiiure nebeii salpetriger Siiure aiich y a 11 - 
siiu r e  entstehen knnn, so daQ das priiniiie Auftreteii cles Fnrnionitril- 
osytla diirch clrei €:eaktionen sirh liund gibt : 

O : C : X H + H C ~  N : O  - + ( ~ : N . o H  
I 

V 
HC(O)OH + NIIp .OH 

Bei der Uescliliftigung wit dieser hypthetischeii Sril)staiiz regteii 
sich in mir Wunscli und Bedurfnis, iilJer das  Tlresen untl die Natur 
cler nahezu ganz iinbekannten Nitriloxydr Siiheres x u  erfahren. Ich 
betrat, dabei deri Weg, auf deni A.  W e r n e r ' )  das erste Nitrilnxyd 
angetroffen hat. Bei der dbspaltnng von Chlorwasserstoff ails deiii 

Chloricl cler Renzhydroxanisiiure dnrcli Alkalien, 

stellte W e r n e r  fest, dalJ sicli mit Soda ein st,echend riechendes (.il 
bilde, dns alsbnld in das rlimolebiilare I>i~~l ienplglposi~t ipero~yd iiber- 
gehe : 

2 C'.6 11, . c, : N : 0 -+ Ca Hj . C - - -  --<!. c; H5 

('6 Hj . C(: S . OH)('l -+ (16 Hj . C : S : 0 + HCI, 

N .o.o.k 
Seine I<oiistiti~tion ninchte er clurch Spaltung in Benzoesaure i i i i d  

Hydroxylamin wahrscheinlich, 
C G H ~ .  C i X: 0 AH?*-+ Gi H; . L'OOH + NII? .OH, 

eiue Spdtting, die einerseits a n  die Zerlegung der IZnallsiiire iii 
hieisenaiiiure iincl Ilydrosylniiiin, :mlererseits an die Hytlrolyse der 
Si t r i l r  ZLI Cnrbonsiinren und Aiiinioiiiak erinnert. 

IJie eingeliende Untersucliung bestiitigte vollkomiiien die kurzeti 
Angaben \Ton TYerner;  sie gall niir weiter die Suhstanz in  reiuer, 

der NolekulargrijlJe und auf Grund iieuer Re:&tioiien, deu Tylbtis rler 
Eitrilosyde scharf nilirissen hiuzust,ellen. 

Ich hatte erwart.et, da13 dns stark ungeslittigte Systeiii . ( ' i S : ( ), 
Hhnlich den Acetylelien einer bunten Reihe YOU ~dditioiisreaktioiieri 
zuganglich sein wertle, cla13 namentlich lnsische Addenden init Leichtig- 
keit sich zu Derivaten der Ainicloxinle, . C(: S .  OH). Sll.. R ,  anlngerii 
Iviirden. Dies ist, Ilei gewi;hnlicher Teinperntur wenigsteiis, iiicht, tlrr 

1- q . stallisierter . Form in die Hand iind erlanbte diirch Bestiiriiiiuiig 

I) Diese 13criclite 27, 211113 [1Y94]. 
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Fall. Weder illit Amnioniak, Aniliu, Phenylliydrazin, noch init, Rrniii, 
Jod, c.’Illorii~nsserstoff, nuch nicht niit Pliospliorpeiitnclilorid tritt es  in 
Realition. Es scheint mir deslinlb richtiger, rletn Benzonitrilosyd die 

IIj . ( ?  = I’rT 
:ttIch \-on W e  rn  e r in ljetrncht gezogeiie Hriickenforniel 

ZLI geben, in der dns geringe Bdditionsvertniigeii -- gegeniiber den 
Sitrifen - einen entsprechenden Ausdruck findet. 

Fiir die Eionst.itution yon Bedeutung sintl auBer der Spnltnng i n  
Henzoesgure uiid Hylrnsylnmiu vor nlleni zwei Beaktionen : einnial 
[lie Retluzierbarkeit zii Henzonitril, die fast cliiautitativ verl$uft., 

( 
\ /  

0 

(-‘ti Hj . C =S - r ~ . +  CI; IT: . C, i S + H? 0 ‘./ 7 

0 
tint1 dann die Vefinderung, die dns Beiizonitrilosyd niit nrgauischen 
Jlagnesiuniverbiudiin~eii erleidet. Dabei wnrden nebeii den erivarteten 
Iietoximen, 

(.’t; €15.  C =K + K.MgJ -+ ~cH:.C’(:S.O.JlgJ).R -+ C~B;.C(:ZJ.OH).K 
v 
0 1 

:tucIi die Ketone selbst erhnlten. D n  nitch Beuzouitril nnchgewiesen 
werden konnte, so glauhe icb, dafl nuBer iiornialer Addition nucli 
Reditktion unter Wegnahnie des Saiiersttrffs erfolgt, und dnB dns 
Benzonitril d a m  iu der \-on B l a i s e  ’) beohncliteteii Weise clurcli die 
Organoinagnesiumverbindung in Iietoii und Amiiioniak iibergefuhrt 
wir& Den - ProzeB der l?eduktion ~imziikeliren, d. 11. Henzonitril zii 

Benzonitriloxyd zit osydieren, gelnug nicht; ( a r o sche Siiure, deren 
Anwendung am aussichtsreiclisteii erschieii, reagierte neder  in der 
Iiiilte, noch in der Hitze. 

Die am stiirksten hervortretende Renktionserscheinung cles Benzu- 
nitrilosyds b t  die P o l y n i  e r i s n t i o i i  ziiiri 1~)iphenylglyor;inisuperosptl. 
die bei gewohnlicher Teniperatiir schon nnch wenigen Jliniiten anheht ; 
i n  .I,iisung ist die Substanz 15ngere Zeit iiiil-erandert haltliar. 

Es ist nun nierkwfirdig, da13 bei cler S e l l i s t z e r s e t z n u g  tles 
H e n z l i y d r o s a n i s ~ i  n r e c h l o r i t l s ,  die in gesch1os;ieneni GefiiB unter 
btarker Salzsiiureent\\ickliiiig verliiuft, vobei  Rich also offeiibnr ini ersten 
Stadium audi Benzoiiitrilos!-d bildet, lieine Spur yon Diphenylglyosini- 
siiperosycl, dagegen i n  groBer Menge d x s  Tor eiiieni Jahr  on H. B a II e r 
u n t l  niir ‘) 1)eschriehenr zn-eite diliinleku1:ire Isomere. tlas J, i b r i i  - 

I I  

offenaichtlicli die Satiir des Medium.; katalytisclt die Forni cler Poly- 
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lrierisation beeinflulit. 1)ie Verbindung iSt nls erster gennuer uiiter- 
sucht,er Tertreter einer schon mehrfach neben den (.~l~o”iniperus3-den 
beobnchteten Klasse yon Polynierisationspro~l~ikteii tlrr Sitriloq-clr v( ) I I  

Bedeutung; ihre Henktionen sind deshalb weiter stiidiert \vortlrii 
(vergl. ini speziellen Teilj. 

Anf tler Suche nach weiteren isolierbareu Sitrilosyden lrin i ( .h  
vorerst Ivenig gliicklich gevesen. Bei tler Eiuwirkung von Soda ; i i i f  

C h 1 o r - o  s i n i  i d 0  -es s i g  e s  t P r ,  Hj Cn O(.)C. C(: IT. ~~Il).Cl, ist. iin erst.en 
Moment, allerdings nur (lurch den ch~rakter is t iscl~e~i  iferuch, das -4iiS- 
treten des Nitrilosytls, Hs C,? OOC. C=N, nnchzuweisen, jedoch ist die 

Polynierisationsgeschwindigkeit liier eine SO grolle, dafl eine objektive 
Feststellung (leu T‘organgs nicht miiglich war. Deshnlb cermag icli 
auch nicht mit roller Sicherheit die IConstitutiou eines von S c h o l l  ’> 
beschriebenen Kiirpers, der dnrrrit iclentisch sein sollte, in  Frage zii 

stellen, obwohl nach meinen bisherigen Erfahrtingen die Eigenschaften 
des S c h o  11 schen )) 0 s a l e s  t e r n i  t r i l o s  y cl sc( durchmis nicht niit deiien 
der Nitrilosyde in Einklang stehen. 

Noch weniger dentlich konnte das Auftreten des Acetonitriloxyds 
beim A c e  t hy d r o x a ni s Wiir e c h l  o r i d ,  HsC.C(:N.O€I).Cl, erkannt wer- 
den; init Soda wurde ilaraus das Salz einer init cler Acethydroxamsiiure 
na.he rerwandten 85ure erhalten, wahrscheinlich \-on folgender Struktnr: 

&C.c:NO.C(:K.OB).CH3, so daB sich hier die Chlorwasserstoffabspal- 
tung teilmeise zwischen zwei Nolekiilen abgespielt hat. Beim Rrw-ar- 
inen cler widirigen Liisung zerfiillt das Salz in ncethydroxamsaurea 
Natriiun , das durcli Unisetzung mit Kupferacetat (Ins charakt.eristische 
Cup-isalz cler Acethydrosnursiiure lieferte. 

Es scheint, dal3 das Auftrttt,en yon Nit.rilosydeii nus den W o r -  
oximidoverbindrin#en an die Kachbarschnft einer uegativen Gruppr 
(CGHS, CO 0 K) gekniipft uncl ihre Bestiindigkeit w n  der gleichen 
Ursache abhiingig ist. Dies boll die Fortsetzuiig tlrr Untersuchiii~g 
;im T p u s  der Acyluitrilosycle R .CO.C-=N zrigen. 

\ .’ 
0 

OH 

\/ 
0 

C be  r B e n  z o n i  t r i l  o x y (1. 

Zur Darstellung des Benzonitrilosyds wurden 2 g reines, gepiil- 
\er t rs  Benzhydr~sanisiiiirechl~~rid, in  20 ccni W:cs:ser suspendiert, 
IInter guter I~ii l i luug ini Riiltegemisch mit 10 cciii 14-prozentiger Soda- 
Iiirung versetzt untl clnh Gemisch tlann - am hesten in einerri click- 

;) nies.c I:ericlrte 34, s;~; [19Olj. 
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\\.andigen E r l e n m  eyer-Kolben - et\ya drei Minuten tiichtig d i i r ~ ~ h -  
geschiittelt; tlahei .wll stets noch Eis vorlianden sein. Daa zucrat, : i t i f -  

tretende farblose t‘il krj-stnllisiert iiacli kiirzer Zeit ZII fnrblosen Ni-  
delchen, die bei JVinterkHlte auf vorgelciililter Sutsche nbgesaiigt iind 
artf eislialteni Ton getrocknet werden. T’orlier lint man sich aii eiiier 
Probe durch dnsscliutteln init. :ither nntl Ilindanipfen niit ~erdiiiiiiteiri 
-1mmoniak iiberzeugt , clalj das Chloritl vijllig uingeset,zt, ~ da13 keine 
abspaltbare Sxlzsiiure ziiriickgeblieben ist. 1):is so erlinltene Geiizo- 
nitrilosyd ist vollstiindig rein; es schniilzt bei 1 5 ”  und erstarrt. i i i i  

ICaltegemisch wieder krystallinisch. 1Sei ZimiiierteiiiliBratur hildrt RS 

ein farbloses, leicht bewegliches, stecliend, halb senfijl- hall) nitrilnrtig 
riechencles ijl, clas in  geringer Menge - soweit es der 1’olynieris:ition 
entgeht - mit Wasserdampfen fliichtig ist; in der Vorlage fiiitlet m:ui 

die Nadeln cles Glyosimperosyds, das an iind fiir sicli nur  s11ttreii- 
weise sich verfliichtigt. 

Nach ganz kurzer Zeit beginnt auch hei gewohnlicber Teniper;itiir 
die Polymerisation, indeni an den Randern der Flussigkeit die hreiteu 
Sadeln des Perosyds sich ansetzen; in  weuiger wls einer Stunde ist 
die Uniwandlung so gut wie’ vollstHndig beendet, das ist oline 
Gewichtsverlust in die feste, farblose 1Crystallma.sse des D i p l i e n  y l -  
g l  y o x i  m p e  r o s y  d s  iibergegangen. Bei Anwesenheit YOU AlBnli scheint 
die Polymerisation des Nitriloryds beschleunigt z u  werden , weshall). 
bei der Bereitiing ein lherschul j  an Soda verinieden wurde: rleu 
fileichen Effekt bevirkt  Erhiihung der Teniperatur. 

Zur Ausfiihruiig der hIole  k u l  a r g e w  i c h t  s b e s t in] iiiuu g liiste 
inan die in  Icrystallen isolierte Substanz, um alles Wnsser zu entfernen, 
i n  reinem Wther, trocknete niit Chlorcalcium 2 Stunden, entfernte ilmin 
in einer flachen Schale i n i  Vakuuni den A&t.ber und goo das ziiriirk- 
bleibende ijl direkt in Benzol ein. 

0.8178 g dulxtsnx in 13.8 g 13enzol (1.578-proz. Iihung) vc~rui~~.:icli(rit 
rille Depression (lea Gch~ierpunkta I I I ~  0.576” ( A ) .  

C~l l jOX.  Bey. M 119. Gel. JI 134. 
Nat.11 6 Stunden betrog d = 0.5220, entspr. 3J. = 151. 

n 24 >) )) n = 0.4790 )> )> = 164. 
)> 30 >> ;) j) = 0.456” )> )r = 173. 
D ~ G  j) n )) = 0,4200 i> )> = 188. 

Die Bestimniungen, die keineu Anspruch n u f  groBe Genauiglieit 
~ i ~ a d i e n ,  zeigen inimerhin, claS die Polynierisntionsgeach~~iii(1igkeit i n  
hoheni Ma13 \-on der Konzentration cler Liisung wbhingig iat. I-)izs 
zeigt sich aucli bei den Liisungen cles Xt r i lo iyds  i n  Ather, die hei 
grd ie r  Konzentrntion schon Each 1-2 Stunden Krystalle von Perosytl 
:tlischeiden. D a n  cler zeitliche Verlauf cler Polynierisntion auch stark 
von der Nnt,iir des Iisungarnittels beein fluljt wird, beweist die 13eol)- 
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a&tuiig, claB wSl3rigr Renzoiiitrilosgd-LiisiinSen schoii nacli wveiiigeii 
Stiii~den die Xadeln des Perosycls riiskr~sttillisiereii Ia.sseii. 

ZII allen Versuchen w iirde eine frisch bereitete (*a. 2-prozentigc 
Liisiing des Nitrilosyls iii .Ither verwendet, die, w n n  nijtig, iiiit 
~‘hlorcalciiini getrocknet wviirde. %ur 8paltuiig m i t  S l u r e n  nwidea 
10 vcni tlieser Lfisung niit 5 ccni koiizentrierter, wiihiger Salzshre 
ilurchgescliiittelt. S a d i  niehrstiindigem Steheii gah die Vera.rbeitring 
den Versuclis - ;\iisiithern nncl JGndnmpfen cler sauren Liisnng - 
Heiizoesiiiire iincl salzsaures IIgdrosylamin , die in hekannter Weiw 
als solche erkanut wnrdeii. Dil’heny1p;lyosirnperos~d veriindert sielt 
im ter den gleichen Verhiiltnissen nidit. 

0.5 g Benzonitdosyd, in feuchtein h h e r  gellist, 
wurclen mit Zinksttiub und 1 ccm Eisessig versetzt. Die anfangs bef- 
tig einsetzende Beaktion \vurcle durch Kiihlen gedllmpft und die Lii- 
sung drei Stunden stehen gelassen. Dann wurde nach dem Weg- 
dainltfen des h e r s  niit Waaserdampf ein farblories 01 iibergetrieben, 
&is beim Kochen mit &prozentiger Schwefelsiiure in BenzoeGiire 
iind Aninioniak zerlegt wurde, also mit Henzonitril identisch war. 

Heduktion. 

B e 11 z o ni  t r i l o s  y (1 u n d Met h y 1 in agn e siu ni j od id. 
IGne t rockne hherltisung von 6.5 g Benzonitrilovyd wurde ohne 

Kiihlung zii der iitherischen Liisung von 2 g Magnesiuni in 12 g Jod- 
iiiethyl trop€en gelassen. ner  h e r  kommt zuni Sieden, iind es treten die. 
bekannten Erscheinungen der Grign 8r d schen Reaktion - Abschei- 
diing eiiier iindeutlich krystiillinischen Doppelverbinclung - aiif. Mail 
kocht noch eine hdbe Stunde iind zersetzt dam niit Eiswasser i i i id 

wvenig verdiinnter Salrslurc. Die gelbe her16sung wurde nun einige 
Mile mit vercliinnter Natronlauge niisgezogen, wobei niit dem Acet 0 -  

pheuon-osiiii eine mdere S h r e  mit roter Farbe in Liiaung ging. 
Diitth Ansiuern und Austitherii warde das Osim isoliert I) und durch 
Yltaltuiig init 20-prozentiger Scliwefelsiiiire in Acetophenon und I[:- 
ciros y1anii11 scbarf als solches erkaiint. lhs  Keton wurde mit Wasser- 
danipf abgrtrennt iind in seiii charakteristisches Kondensationsp~~omtkt 
iiiit 1’-Xitroljenzaldehyd ?) (Schnip. I 6Z0) iibegeflihrt. 

IXemit Xrttronlauge aiisgeschuttelte -4 thed6sungenthielt gr6fiereMeii- 
gen Acetophenon (ca. 3 g), das durch Destillation niit Wasserdampf ge- 
reinigt iind, wie eben erwiihnt, nachgewiesen wrde. Ihm beigemengt 
fnnden sich gerinye Mengen Benzonitri l ,  kenntlich am Geruch iind an 
cler Satiir der Ver.Jeifuii~s:sprodiikte - BenzoesCnre und Ammoniak. 

Zwiacheii den1 ijligen Osiiii Fauden sicli fnrhlose, bliittrigt? Krystdle 

El. W i c l o n d ,  clicae Itericlite 87, 1149 [IW]. 
wiit Sclinip. 135” cingelagert, die jec1oc.h i i i t h t  niiher unteiriiclit wtiidm. 
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inndoget w h e  bilrIet sich mit -Xthylmagnemumjodid Propio- 
pbgoni ixim lid Propiophenon , init Phen~lmagneeiumbromiromili Benzo- 
phenonoxim. in diesem Fall wurde 1ed;BliCa fe&gestellt, dnB eih 
alkdilbslicher Kiirper entatanden war, der beim Kochen nit Skiren 
U y d r o x y l ~  rbspaltew. 

Die S el b s t z Brae t z un g de B Benz h y d r o +am sii u rec h lorids. 

D f b en z en 71 -I) x o a z o x im , GI&. C! ,O .A :>C. t.'6H5 

(mitbmrbeibt von II. Baner). 

0.. / /-- 

&in& , kiystallieiertes Benzhydroxam&ucechlorid wid in eiueru 
n u w b e n e n  W D .  bei 35-30° ,sicb selbet iiberlaesw. Sach eini- 
gem Tugen tritt unter Jhtbindung voii Chlorwasserstoff Verfltianigpng 
ein. und utrel dwa 14 Tagen iet der GefiiBinhalt au einer jesten, 
w d e n  Masse erstwt. Diese serreibt' man in einer Porzellwschale 
init abecrlutem jtLer, filtriert iind zerlegt dann daa ungdist gebliebene 
ChlorhhIrrt de6 Oxoazo-xbns im Scheidetrichter mit Waaser; h a .  
Oxoazoxim wid in h e r  aufgenommen l). Man erhglt ee su in farb- 
lamu Kry&les, die nach einmaligem Umkrptallisieren aua Alknhol 
rpiir sind; langr Nadeln vum Schmp. 134O (unter Zermtzung). 

0.0968 g Sht.: 10.6ccm S (16S0, 7ildmmn). 

DIM Wpamt  x'kigrt 'alle Eigenschafte~n, die \-on' Bauer  und ulir 
iiber die Verbindung nngegebem eind; durch Reddtion wurde ghtt. 
das Dibenzenyl-azosim vom Schiiip. 109-110" ekhalb. ])a a d  
der benrJirietbenen Methode der Karper leicht in guter Auabeute unit in 
g r o k  Tleinheit gewonrien werden kann, hahen ivir no& eiiiige Re- 
.&ti6nen des ~ ~ x o a z o r h e  8 t u d i M  

nr kt Tor n b i n  nuffallemd die. ausgepriigte Basbitiit 'diesee Ring- 
aptem3 bi Gegensatz ZUIU Ring der isorueren Glyorirnsu1>eror~de, 
d r a m  Rq~rP?;entanten such nicht die Spur baeiscber E i g d a f t e n  
reigen. Dibmrenylosoazoxim verebigt sich bei Auaa;cblUO von MPaaser 

C~IH&X~. ROL N 11-76. .Gd. N 11.98. 
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(an1 besten in ahsolutein Ather) riiit Salzsaure zu eirieln Doiehlor - 
h y d r a t ,  daq den Charakter eines Oxoniuirisalzes Oesitzt. Sohnre 
161@ unter Zrrsetzung. 

Kalilaiige, anstatt 6.78 ccm. 
0.1055 g, mit Wasser und i ther  zeraetzt, verbrauchlen 6.6 cm 

C14Hlo02N~.2HC1. Ber. CI 12.83 6.f. C1 22.18. 
Nine Bestimmung nach C a r i u s ,  die iiiit starker hydrolvsiertern 

Salz vorgenommen wurde, gab nur 19.4 Chlor, bestiitigte abar das 
stochiometrische Verhaltnis von Saure zur Base als 2 : 1 lm Vakmiiil 
yerliert das Salz keinen Chlorwasserbtoff. 

duch mit Fer r icyanwassers t~f fs i iure  I) wur le ein krystalh- 
siertes Oxoniumsnlz erhalten. 

D& Dibenzenyl-oxoazoxirn nicht die symmetrisehe Konstitution 

mit dem Sechsring . c<:Ez>C. hesitzt, haben wir durch die leieht 

verlaufende Reduktioii zum Azoxim, . C < r T z d C  . . sehon in der 

zitierten -4bhandlung wahrscheinlich penracht. Wir haben nun ion 
P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  ein neues Reagrris gefunden, aus dem Qxo- 

azosini . d<:G>C . den auDen sitzendeu Sauerstoff wegzunehmen. 

0.5 g Oxoazoxim werden mit 0.8 g Chlorphosyhor auf dem Waseer- 
bade erwarmt, wobei nach kurzer Zeit Verflussigung und Chlorent- 
wicklung sich einstellt. Nach '/P Stundc zersetzt man mit Eiswasser. 
filtriert das fest abgeschiedene Azoxini ab und erhalt es omb ein- 
maligem Umkrystallisieren aus rerduiintern Alkohol rein tnit allen 
Eigenschaften, die ein Kontrollpraparat besall (Mischpi obe schtnole 
scharf bei 107O). Ausbeute 0.3 g an reiner Snbstanz. 

Such gegen A l k a l i e n  verhalt sich das Oioazoxim waniger ue 
standig, als man 1-on ihin nach der Sechuing-Formel erwnrten sollte. 
Es erleidet damit schou in der Kalte eine Ring-prengung, die an der 
Sauerstoffbrucke einsetzt und die eine Halfte des Molelrels in Benxoe- 
saure verwandelt, wiibrend die andere die komplizierten Veriinderungea 
des Benzoxyamidoxiiiis erleidet; in groBerer Meiige wurde d h e i  das 
erwartete Benzonitril aufgefangen. 

0 
\ 

Die Spaltung verlauft also nach dem Schema: 
0 

I) A .  v. Baeyer iund V. Pi l l iger ,  diese Berichte 8B. 2687 [1!bO1]. 
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Zwischenprodrilite lieflrn +icli iiicht festhaltrn. 
Die Versuche wurden in alkoholiacher Losung iiiit berecliurteri 

llengen Kalilauge vorgenoninieiJ ; dalwi tritt nach kurzer Zeit unter 
Erwiirniiing Keaktion eiii, die Losiinq farht sich Iielloran~e, und bald 
hegiiint die Kr? &llisation I 011 1<diunibenzoat. Schliefllich 11 iirde die 
Losung nach den iihlichen Methoden in wnre  und iieutrale B e + m d -  
teile geschieden, in jenen uoch die BenzoeGiiire 1~e.ti1iimt. in iliewii 
(la.: Benzonitril esnkt nacligen iesen. 

C h l o  r - o s ini i d  o - e b s  i ges  t c r u n d  5 o tl a. 

I -i C:hlorosimidoessigester, dargestellt nach der trefflichen Methode von 
kl. .Towitschitsch') ,  wurde in der niitigen Mengc Wasser geliist und in1 
Kiltegemisch luit einer Lijsung ron 0.7 g Soda versetzt. Es trat sofort dcut- 
lich nitriloxydnrtiger Geruch auf, w8hrend sich eugleich ein farbloses 61 in 
ijuantitativer Menge abschied, dcr G I  y o s im p e ro  s y d-  d ic  a r b  ones t e r ,  

Hg C!? OOC. C:---C. COO (:t Hs ~ 

ix . 0 . 0 . s 
nachgewiesen durch das beim Schutteln mit wd3rigeni Animoniak entstehende 
Diamid (Schmp. 224O unter Zersetzung nach eininaligem Umkrystallisieren aus 
\V;tsser). Auch der Versuch, das Nitriloxyd sofort in iibergeschichtetem -4ther 
iinfzunehnien, erlaubte keinen sicheren Nachweis fiir das duftreten des Nitril- 
osgds, H5 Cz 0 0 C.  C=N. Wenigstens wurdc niit konzentrierter Salzsaure 

keiu 1Iydroxylamin und Oxalsiure nur in geringeii Spuren crhalten. Auch 
die Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig gab keine bestimniten Anhalts- 
punkte fir die Bildung von Cyanameisensiiiireeater, 115 Cz 0 OC!. CS. 

Hier scheint die Polperisation schon in  Liisung niit groller Geschwin- 
digkcit zu erfolgen. 

\/ 
0 

Ace t h y  d r o  x it ni s ii u rec  h 10 r i  tl untl Sod  i i  , HBC. C (: PI'. OH). ( ' I .  
13 g Chlorid?) in 1.50 ccm IYasser wurden unter I<iililnng mit ei1it.r 

I,iisung von 8 g Soda nach und narh versetzt. Die 1:esktion setzt sofort ein, 
was in den] raschcn Verschwinden cler alkalischen Jiesktion sich iiullert. 
Allmahlich geht die Umaetzung laugsamer  or sich; der lieftige Geruch d ~ s  
Chlorids hleibt lkngcre Zeit bestehen. Idan gilJt weitere 2 g geliistltl. Soda 
zu und uberliiWt das Geinisch sich selbst. Die schwch getriibte, hellgelbe 
Liisung gibt nun an Atlier eine ganz geringe hIengc eintss (31s ab, das vielleicht 
zum Teil aus L ) i m e t h y l - g l y o x i i i i p e r o ~ ~ ~ ,  Jl3C.C- i'.CHS, besteht. 

Die Hauptmenge der Substanz befindet sich aber in der Liisiing als Salz ehkr 
Siure, die zur Acethydroxamsiiure in nalicr Beziehung steht und wahrschein- 
lich eiii Bnhydrid Ton der Konstitutiun IT&. C (OH) : KO. c' (: N .  OH). CH3 

S. 0 . 0 . x 

I) Diese Berichte 39, 784 [1906]. 
3, Gber die Darstellung rergl. die folgende Ablinndlnng. 
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darstellt. Dafiir spricht, daI3 sie mit Eisenchlorid nur schwache Fiirbung, 
rnit Kupferselzen kein unlidiches Cuprisalz gibt, dall sie abcr dsmit beim 
Erpviirmen alsbsld das charakteristische Iiupfersalz tier A c e t h y d r  o x am s ii u r e 
in glatt verlaufender Reaktion ausfallen 1iBt. Zum exakten Nachweis diesel- 
h r o  wurde das Kupfersalz, in Wasser snspendiert, mit Schwefelwasserstoff 
aerlegt. Die im Vakuum eingedampfte LBsung hinterliell die freie Acct- 
hydroxamsaure in langen SpieBen, die nach 24-atundigeni Trocknen iiber Kali 
uncl Schwefelsawe hei 82O schmolxen ond nlle Eigenschaften der Yubatnna 
xeigten. Mit Eisenchlorid gab (lie willrige Lbsung intensive Rotfirbung, die 
mit einem Uberschul3 an Chloritl tief karnioixinrot wurde c2 Arten von Ferri- 
salz) J niit 20-procentigcr Schwelelshre wurden nach kurzeni Iiochen Essigssura 
nn'd .Hydroxylamin gehildet, niit Kupferscetat fie1 wider das gmsgrhe  
Cuprisalz atis. 

Beim Eindampfen, auch im Vakuum, ebenso wie beim Stehen, xersetxt 
sich die SalzlBsung von der primiiren Reaktion Z u n i  groI3en Teil; dabei tritt 
starker Acetamidgernch auf. Im Kickstand von der Yaliuumdestillation fnnd 
sich schliefllich, (lurch heiOen Alkohol extrahierbar, nur Natriumacetat. 

Das Yalz enthielt 17.32 "j0 Na, wihreiitl 16.91 O/,, fhr (.'zHBOlNa + 3 1 J 2 0  
verlangt werclen. 

230. Heinrich Wieland: mer AcethydroxamALurechlorid. 
[Mitteilg. aus dem chem. Laborat. der kgl. dkad. (1. Wissensch. zu MiinchcQ] 
(Eingeg. am 30. %rz 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hm. 0. Diels.) 

Zur Durcbfiihrung einer Untersuchung iiber aliphatische Azover- 
bindungen bednrfte ich groDerer Mengen voni Chlorid der Adet- 
hydroxamskure , HB C . C(: N .OH). C1, dessen Umsetziingsprodukt mit 
Hydroxylamin, H3C. C (: N .OH). NH .OH, mir als Ausgangssubstanz die- 
nen solltel). Dieses Chlorid haben zuerst P i lo t? -  und S t e i n b o c k ' )  
in  reinem Znstand erhalten, indem sie das aus Acetaldoxim und Chlor 
hereitete Chlornitrosoathan in iitherischer Losung der spontanen Iso- 
merisation uberliel3en. 

H 
H3 C.C(NO).Cl ----+ HSC. C(:N .OH).CI. 

Da die \-on den genannten Chemikern gewonnenen Ausbeuten 
meinem Bedarf nicht entsprachen , versuchte ich, das Einwirknngs- 
piodukt von Chlor auf Acetaldoxim direkt und vollstiindig auf das  
CMorid zu verarbeiten, was mir auch in  einfacher Weise mit dem Er- 

1) Diese Berichte 35, 3114 [1902]. 
2) Vergl. eine demnachst erscheincnde Annalen-.irbeit: nZur Konstitution 

der Azaurolsiurenc . 




