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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 . 
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role; einer fast quantitativen Umsetzung gelang. D a  das Acethydroxaiil- 
&me&lorid jetzt leicht in groBen Quantitaten darstellbar ist, durclt 
die rusgesprochene Krystallisationsfiihigkeit seiner Derivate sich iii 
vieleii Fiillen zur Charakterisierung von Aminen iind Phenolen eigneii 
wird und T o r  cleni Acetylchlorid ausgezeichnrt ist (lurch seine Bestindig- 
keit gegen Wasser und Alkohol. sei hier einr kitrze Beschreibung 
4 n e r  Darstellung und einiger seiner Unirtetziingen gegeben. 

n a r s t e l l u n g .  Man 16st 10 c h c e t a l d o ~ i n i ~ i  in 40 ccm Tj-l~roz. Salz- 
siure, tariert dad GefiiS und leitet unter starker Kiihlung einen mi9igcn 
Chlontrmn ein, bis die Gewichtszunahme einem 1101. Chlor, d. h. 12 g ent- 
spricht. Xach einstimdigeni Stehen in der Kilte schfittelt inan ilic L6siing 
saint dem suspendierten Nitrosokfirper zweimal mit .&ther niis, ssttigt dam 
nilit Ammoniumsnlfat und iithert weitere 6 Xal aus. Dir rcreinigten Ather- 
nuszige werden noch zweimal mit wenig Wasser gewaschen und fiber Nacht 
mit Chlorcalciiim getrocknet. Dann dampft man den bether iiii Vakuum bei 
hiichstens 25O ab und bringt ins Kitltegeniisch. Nach einigeni Stehen erstant 
d a s  farblose 0 1  zu einein Krystallkuchen. Aubbeute 14 g = 88 O/o der Theoric. 
Die Snbstana zeigte alle Eigenschaften, durch die sie von ihren Entdeckerrt 
charaltterisiert ist. In freiem Ziistand ist sie nicht haltbar, in .ither oder Al- 
kohol bleibt sie mehrere Tage unveriindert, nacli liingereni Stehen krystalli- 
sieren groDe Platten von salzsaurem Hydrovplamin aiis. 

A c e  t h y ti r o s R ni sii 11 r e  b 1 o r i d  i i  r i d  H? cl r n z i n. 
Im Zusammenhnng rnit der oben erwahnten Untersuchung glaubte 

ich die Reaktion zwischen den] Chloritl und Hpdrazin zur Synthese 
deb Hydrazokiirpers, HsC.(HO.N:)C.NH.NH.C(:N.~)H).CHJ, be- 
hntzen zn kbnnen. dedoch erhielt. ich wider Erwarten, als Effekt einer 
Verdriingungsrealrtion das sogen. D i m  e t h y  1- d i  h pd r o t e t r  a z i n ,  den1 
aiach den neiieiw Arbeiten von Hii loy  ') wohl die Striiktiir des isoine- 

r e n  -41~1 i t 1  0-rl i 111 e t h y 1- t r i a  zo 15, H& . C'( - 2 C .  CH.! gegeben wer- 

d e n  i i i d .  1)er Vorg'ang is$ \\oh1 so ZII tlenken, dalj iu deni Zwischen- 

N.N 

N . NHo 

proti& HaC. C :N.OH ,C: N.OH die heiden Osinrgriippen diircb den 
N . NH? 

1 Iyclrazinrrst ersetzt werden. 

Ij Wird in eincr Ausbeutc YlJ11 80 OiU d$r Theme erhalten, wcm iitiin 

ziir LGsnng van 325g salzsaurcm Hydro~ylamin in 300ccm Waser  iind 
255 g Soda in 600 cciii I\-asser unter Kfihlung ini Kkhgmisch in einenl 
g o b n  Runakulben 200 g Aldehyd + 100 g Washer zutropfen IiiSt. Nacli 
15 Stunden wird tnit Kochsalz gcsiittigt, mit 1 ,ither &ma1 ausge- 
schiittelt, mit Chlorcalcium getrocknet nnd der Ather durch einen Rugelicuf 
satz abdestilliert. Der Riickstand geht konstant bei 114-114" fiber. 

? I  Diese Beriohta 8Q, 2618 [1906]. 
.Herichte d. D. Cheo. GeseUechaft Johrg. SXXX. 109 
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Die aus 28 g Hydrazinsulfat mit cler berechneten Barytnlenge bereitete, 
mbglichst konzentrierte LBsung von Hydrazin lie13 man unter Eiskiihlung zu 
der L6sung von 12 g Acethydroxamsaurechlorid in 100 ccm Alkohol fliefaen, 
dampfte nach eintagigem Stehen die rot gemordene Fliissigkeit im Vakuuin 
z w  Trockne und nahm den Riickstand in absolutem Alkohol auf. D a m  
wurde unter Schiitteln absoluter Ather zugegeben', bis sich zwei Schichteu 
bildeten. Die obere, r6tlich gefarbte, die neben dem Triazol relativ wenig 
salzsaures Hydrazin enthalt, wurde wieder verdampft und der feste Riickstand 
durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather, schlieBlich aus vie1 
siedendem Essigather, in reiner Form erhalten. Die grofaen Schwierigkeiten 
der Trennung reduzieren die Ausbeute ganz bedeutend. Die Identitiit des bci 
1930 schmelzenden, anscheinend noch nicht absolut reinen Praparats mit deiii 
Ton D e d i c h e n  auf anderem Wege erhaltenen l) wurde durch Analyse unct 
dui-ch Uberfiibrung in Dimethyltriazol festgelegt. 

N (ZOO, 723 mm). 
0.1365 Q Sbst.: 0.213 g COz, 0.0909 Q HaO. - 0.0898 g Sbst.: 40.8 ~ ~ 1 1 1  

C2HgN4. Ber. C 42.86, H 7.13, N 50.00. 
Gef. B 42.56, B 7.40, >> 49.39. 

Mit salpetriger Sawe entstand D i m e t h y l - t r i a z o l ,  das in rohem Zustand 
bei 142O schmolz; dessen Nitrat krystallisierte aus Alkohol-Ather in rosetteii- 
formig gruppierten Nadelchen vom Schmp. 125 O, entsprechend den Angaben 
der Literatur 3. 

A c e t h y dr  ox  am s a u r  e c h 1 o r  i d u n d A mi n e. 

Durch Umsetzung rnit Aminen lassen sich aus dem Chlorid leicht 
Derivate des Amidoxims erhalten, die auf anderen Wegen weniger 
bequem zuganglich sind. So erhalt man das Acetani l idoxim,  
J&C.C(:N.OH).NH.CsH5, wenn man 2 g  Anilin in 20ccm Ather mit 
2 g Chlorid in 10 ccm Ather versetzt und einige Stunden stehen lafit. 
Man dampft den Ather ab, nimmt rnit Wasser auf - bei der stiir- 
keren Basizitat der substituierten Base gegenuber dem Anilin bindet 
s i e  die Salzsaure - und fallt rnit Soda aus (2 g). Nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Sprit, den man in der Warme rnit wenig Wasser 
anspritzt, ist das Anilidoxim rein. Farblose Blattchen Tom Schmp. 121" 
mit allen EigenschaBen der Verbindung 3). 

In ganz entsprechender Weise verlauft die Umsetzung mit P 11 e - 
nylhyd raz in ,  die den durch B a m b e r g e r s  Unters~chungen'~) bekaunt 
gewordenen Hydrazokorper, 

H3C. C (:N. OH). NH.uH. Cs Hs 

1) Dime Berichte 39, 1855 [1906]. 1. c., S. 1851. 
3) Diese Berichte 17, 2753 [1884]; 22, 2408 [lSSS]. 
4) Diese Berichte 35, 70 und 72 [1902]; 36, 56, 86 [1903]. 
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uod damit auch den gemischten Azokorper, 

leicht zugiinglich macht. 
Man setzt 2 g Phenylhydrazin rnit 1 g Acethy~usan~siurechlorid 

11111,  filtriert die rote Losung nach 24-stundigem Stehen vom salz- 
*auren Phenylhydrazin ab, dampft in einer Wasserstoffatmosphhe im 
Vakuum ein, wascht den Ruckstand rnit wenig i t h e r  und krystalllsiert 
aus S p i t  um. Priichtige, farblose, irisierende Bliittchen Tom Schmp. 
1250 (unter Zersetzung). Die Verbindung ist loslich in Sauren und 
fixen Alkalien, unloslich in Soda. Das Natriumsalz wird in Liisung 
I& rot, wie auch die Substanz selbst beim Liegen an der Lidt und 
in gelostem Zustand. Diese Oxydation zur Azoverbindung geht ziem- 
lich ras& durch Eisenchlorid vor sich, in der von B a m b e r g e r  be- 
achriebenen Weise '). 

Ha C.C(:N: OH). N :N . Cti H; 

Acet-p-phenet idid-oxim,  C H a . K N  NH.CtiH, OH .U.C:HS 

10 g reines p-Phenetidin wurden, rnit wenig Alkohol vermischt, 
iiiiber Kiihlung rnit 3 g Acethydroxamsilurechlorid, in 15 ccm Alkohol 
versetzt. Nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung von Krystallen, 
linter Braunung der Fliissigkeit. Man filtriert nach einigen Stunden 
itb und wascht 2-mal mit Alkohol (5 g). Zur Entfernung Ton gerin- 
gen Mengen salzsnuren Phenetidins digeriert man rnit Wasser, lost in 
verdunnter Salzsilure und fallt die klare Losung mit Soda. Die Base 
wird so in fester Form abgeschieden und aus heiDem Alkohol in 
goBen farblosen Tafeln erhalten. Schmp. 148". 

0.2196 g Sbst.: 28.9 ceni N (224 716 mni). 

Das so gewonnene Oxim des Phenacetius lost sich in Siiuren wid 
Alkalien, in organischen Losungsmitteln maI3ig leicht. 

Das schon krystallisierte C h l o r h y d r a t  erhiilt man in flimmern- 
den Schuppen, wenn man die Losung der Base in heiDem Alkohol 
mit der berechneten Menge alkoholischer Salzsaure, sowie mit wenig 
.ither versetzt und erkalten lafit. 

Mit Eisenchlorid gibt es eine auSerordentlich intensive, karmoisin- 
rote Farbreaktion. Charakteristisch ist das Ace ty lde r iva t ,  das sich 
beim UbergieSen mit Essigsaureanhydrid (auf 7 Teile Base 4 Teile 
-4nhydrid) unter Erwilrmung bildet. Man setzt bis zur Losung aufs 
Wasserbad, zerstort das uberschussige Essigsaureanhydrid rnit Wasser 
ond krystallisiert das feste Reaktionsprodukt aus Benzol-Gasolin uni. 
GroBe, farblose Prismen vom Schmp. 117-118". 

C ~ O H ~ I O ~ N Z .  Bey. N 14.43. Gef. N 14.16. 

1) Dime Berichte 86, 73 [1W2]. 
109. 



0.1758 g Sbst.: 18.6 ccni N (150, 714 m111). 

Loslichlceit iiberall bedeutend. 
C I s H 1 ~ O ~ N , .  Ber. N 11.86. Gef. K 11.63. 

Mit Eisenchlorid Rotflrbuug. 

A c e t h j- d r o s a m s a u r e  c h 1 o r id  11 n d S a l i  c y 1 s iiu r e. 
Um die beiden Stdffe in Reaktion zu bringen, versetzt man die 

Suspension von 23 g trocknem salicylsaurem Natrium in 200 ccni 
i t h e r  wit 20 g Acethydroxamsaurechlorid in 100 g Ather. Nacli 
24 Stunden wird vom Chlornatrium abfiltriert, der Ather abgedanipft, 
der olige Ruckstand mit Wasser iind Gasolin durchgeschiittelt und, 
nachdem er krystallinisch geworden ist, abgesaugt. Man nimmt ge- 
ringe Mengen unveriinderter Salicylsiiure durch Digerieren mit ver- 
dunnter Natriumacetntliisung weg - auch clurch wiederholtes Aus- 
kochen mit Gasolin laBt sie sich entfernen - und krystallisiert ail:, 

wenig Sprit, deiii man in der Wiirnie etwas Wasser ziispritat, iiin. 

Breite, farblose Tafeln voni Schmp. 100". 
0.300 g Sbst.: 19.3 ccm N (16: 733 mm). 

CgH90rN. Ber. N 7.18. Gef. N 722. 
Die neue Verbindung, das Ox im d e r  Acet?- l -sal icyls i iure ,  

, besitat noch stark saure Natur; sie Iost sirh 
/'.COOH 
( ~ 0 . q :  N . o H ) . c a  
inAmmoniak und Soda, im Gegenvatz zur Salicylsiiure nicht in Acetat. 
Von organischen Losungsmitteln und Wasser wird sie etwas schwerer 
aufgenbmnien als diese. 

Hrn. Dr. Th. M a u e r m a y e r ,  der sich an der zweiten Hllfte der 
Arbeit beteiligt hat, danke ich fur seine eifrige Unterstutzung. 

Eisenchlorid gibt eine rote Farbreaktion. 

281. Heinrich Wieland und Hugo Bauer: 
Bromcyan und Hydroxylamin. (nr. Abhandlung.) 

[Mitteil. aus dein cheni. Labuirtt. der Kgl. Akad. der Wissenhch. zu Munchen.] 
(Eingeg. am 30. M i i z  1907; initgeteilt in der Sitzung von Hrn. 4 ). Die]*.) 

A. Dioxy-gnanidin nnd Alkali. 
In  der letzten Abhnndlung') iiber das Thema der Cberschrift 

wurde wahrscheinlich gemacht, daB die Einwirkung von Alkalien suf 
Dioxyguanidin, &N. C(: ;U.OH). NH.OI1, in der ersten Phase der Re- 
aktion unter Bildung eines unbestiindigen Azokorpers ails zwei Mole- 
kulen verlluft : HaN .(H@: N :) C . X : N .C 6 N.( 'H). N&, dessen Auftreteii 
sich durch die Moglichkeit einer hydrolytischen Spaltung in Amido- 

1) Dieso Bciichte 38, 1445 [1905]: I. Abhandlnng: ebenda 87, 1536 [1904]. 




