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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.
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folg einer fast quantitativen Umsetzung gelang. Da das Acethydroxam-
saurechlorid jetzt leicht in groBen Quantititen darstellbar ist, durch
die ausgesprochene Krystallisationsfidhigkeit seiner Derivate sich in
vielen Fillen zur Charakterisierung von Aminen und Phenolen eignen
wird und vor dem Acetylchlorid ausgezeichnet ist durch seine Bestindig-
keit gegen Wasser und Alkohol. sei hier eine kurze Beschreibung
seiner Darstellung und einiger seiner Umsetzungen gegeben.

Darstellung. Man 16st 10 g Acetaldoxim?} in 40 cem 5-proz. Salz-
shure, tariert das GefiB und leitet unter starker Kiihlung einen miBigen
Chlorstrom ein, bis die Gewichtszunahme einem Mol. Chlor, d. h. 12 g ent-
spricht. Nachi einstindigem Stehen in der Kilte schiittelt man die Losung
samt’ dem suspendierten Nitrosokorper zweimal mit Ather aus, sattigt damn
mit Ammoniumsulfat und ithert weitere 8 Mal aus. Die vereinigten Ather-
ausziige werden noch zweimal mit wenig Wasser gewaschen und iiber Nacht
mit Chlorcalcium getrocknet. Dann dampft man den Aether im Vakuum bei
hichstens 25° ab wnd bringt ins Kaltegemisch. Nach einigem Stehen erstart
«das farblose Ol zu einemn Krystallkuchen. Ausbeute 14 g = 88 9/y der Theoric.
Die Substanz zeigte alle Eigenschaften, durch die sie von ihren Entdeckern
charakterisiert ist. In freiem Zustand ist sie nicht haltbar, in Ather oder Al-
kohol ‘bleibt sie mehrere Tage unverindert, nach lingerem Stehen krystalli-
sieren groBle Platten von salzsaurem Hydroxylamin aus.

Acethydroxamsiiurechlorid und Hydrazin.

Im Zusammenhang mit der oben erwihnten Untersuchung glaubte
ich die Reaktion zwischen dem Chlorid und Hydrazin zur Synthese
les Hydrazokorpers, H.C.(HO.N:)C.NH.NH.C(:N.OH).CH;, be-
hutzen za konnen. Jedoch erhielt ich wider Erwarten, als Effekt einer
‘Verdriangungsreaktion das sogen. Dimethyl-dihydrotetrazin, dem
mach dén neueren Arbeiten von Biilow ?) wohl die Struktur des isome-

N.N
ren Amido-dimethyl-triazols, HsC.(2Z_ =C.CH: gegeben wer-
N.NH.
den muBl. Der Vorgang ist wohl so zu denken, dafl in dem Zwischen-
prodokt H;C.C:N.OH __C:N.OH die beiden Oximgrnppen durch den
N.NH.
Tlydrazinrest ersetzt werden.

1} Wird in einer Ausbeute von 80 9/, der Theore erhalten, wenn man
zur Losong von 825 p salzsaurem Hydroxylamin in 800 cem Wasser und
255 g Soda in 600 cem ‘Wasser unter Kihlung im Kaltegemisch in einem
grofen Rundkolben 200 ¢ Aldehyd + 100.g Wasser. zutropfen 1aBt. Nach
15 Stunden wird mit Kochsalz gesdttigt, mit 113 1 Ather 8-mal ausge-
schiittelt, mit Chlorcalcium getrocknet und der Ather durch einen Kugelauf-
satz ahdestilliert. Der Riickstand geht konstant bei 112—114° diber.

%) Diese Berichte 88, 2618 [1906].
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Die aus 28 g Hydrazinsulfat mit der berechneten Barytmenge bereitete,
méglichst konzentrierte Losung von Hydrazin lieB man unter Eiskihlung zu
der Losung von 12 g Acethydroxamsiurechlorid in 100 cem Alkohol HieSen,
dampite mnach eintigigem Stehen die rot gewordene Flissigkeit im Vakuum
zur Trockne und nahm den Rickstand in absolutem Alkohol auf. Dann
wurde unter Schitteln absoluter Ather zugegeben, bis sich zwei Schichten
bildeten, Die obere, rotlich gefirbte, die neben dem Triazol relativ wenig
salzsaures Hydrazin enthilt, wurde wieder verdampft und der feste Rickstand
durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather, schliefilich aus viel
siedendem FEssigither, in reiner Form erhalten. Die grofien Schwierigkeiten
der Trennung reduzieren die Ausbeute ganz bedeutend. Die Identitit des bei
198° schmelzenden, anscheinend noch nicht absolut reinen Priparats mit dem
von Dedichen auf anderemn Wege erhaltenen?) wurde durch Analyse und
duich Uberfihrung in Dimethyltriazol festgelegt.

0.1365 g Sbst.: 0218 g CO,, 0.0909 g Hy0. — 0.0898 g Sbst.: 40.8 com
N (20°, 723 mm).

C;HgN,. Ber. C 42.86, H 7.13, N 50.00.
Gef. » 42.56, » 7.40, » 49.39.

Mit salpetriger Siure entstand Dimethyl-triazol, das in rohem Zustand
bei 1420 schmolz; dessen Nitrat krystallisierte aus Alkohol-Ather in rosetten-
formig gruppierten Nidelchen vom Schmp. 125°, entsprechend den Angaben
der Literatur 2).

Acethydroxamsiurechlorid und Amine.

Durch Umsetzung mit Aminen lassen sich aus dem Chlorid leicht
Derivate des Amidoxims erhalten, die anf anderen Wegen weniger
bequem zuginglich sind. So erhilt man das Acetanilidoxim,
H;C.C(:N.OH).NH.CsHs, wenn man 2 g Anilin in 20 cem Ather mit
9 g Chlorid in 10 ccm Ather versetzt und einige Stunden stehen ILifit.
Man dampft den Ather ab, nimmt mit Wasser auf — bei der stir-
keren Basizitit der substituierten Base gegeniiber dem Anilin bindet
sie die Salzsiure — und fillt mit Soda aus (2 g). Nach einmaligem
Umkrystallisieren aus Sprit, den man in der Wirme mit wenig Wasser
anspritzt, ist das Anilidoxim rein. Farblose Blattchen vom Schmp. 1212
mit allen Eigenschalten der Verbindung®).

In ganz entsprechender Weise verliuft die Umsetzung mit Phe-
nylhydrazin, die den durch Bambergers Untersuchungen4) bekaunt
gewordenen Hydrazokérper,

H;C.C(:N.OH) .NH.N¥H.Cs H;

1) Diese Berichte 89, 1855 [1906]. 9L e, S. 1851.
%) Dieso Berichte 17, 2753 [1884]; 22, 2408 [1889)].
4) Diese Berichte 35, 70 und 72 [1902]; 86, 56, 86 [1908].
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und damit auch den gemischten Azokérper,
HaC.C(:N:OH).N:N.CuH:.
leicht zugdnglick macht.

Man setzt 2 g Phenylhydrazin mit 1 g Acethydroxamsiiurechlorid
um, filtriert die rote Losung nach 24-stiindigem Stehen vom salz-
sauren Phenylhydrazin ab, dampft in einer Wasserstoffatmosphire im
Vakuum ein, wischt den Riickstand mit wenig Ather und krystallisiert
aus Sprit um. Prichtige, farblose, irisierende Blittchen vom Schmp.
125° (unter Zersetzung). Die Verbindung ist léslich in Sduren und
fixen Alkalien, unlslich in Soda. -Das Natriumsalz wird in Losung
Lald rot, wie auch die Substanz selbst beim Liegen an der Luft und
in gelostem Zustand. Diese Oxydation zur Azoverbindung geht ziem-
lich rasch durch Eisenchlorid vor sich, in der von Bamberger be-
schriebenen Weise?),

Acet-p-phenetidid-oxim, CH; C<II§HO§"H‘ V. C:Hs

10 g reines p-Phenetidin wurden, mit wenig Alkohol vermischt,
unter Kithlung mit 3 g Acethydroxamsaurechlorid, in 15 cem Alkohol
versetzt. Nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung von Krystallen,
unter Briunung der Fliissigkeit. Man filtriert nach einigen Stunden
ab und wischt 2-mal mit Alkohol (5 g). Zur Entfernung von gerin-
gen Mengen salzsauren Phenetidins digeriert man mit Wasser, 16st in
verdiinnter Salzsiure und fillt die klare Losung mit Soda. Die Base
wird so in fester Form abgeschieden und aus heilem Alkohol in
groBen farblosen Tafeln erhalten. Schmp. 148°.

0.2196 g Sbst.: 28.9 cem N (229, 716 mm).

CioH1402 N2, Ber. N 14.43. Gef. N 14.16.

Das so gewonnene Oxim des Phenacetins 16st sich in S#uren und
Alkalien, in organischen Losungsmitteln miig leicht.

Das schon krystallisierte Chlorhydrat erhilt man in Himmern-
den Schuppen, wenn man die Lisung der Base in heilem Alkohol
mit der berechneten Menge alkoholischer Salzsiure, sowie mit wenig
Ather versetzt und erkalten 1iBt.

Mit Eisenchlorid gibt es eine auBerordentlich intensive, karmoisin-
rote Farbreaktion. Charakteristisch ist das Acetylderivat, das sich
beim UbergieBen mit Essigsiureanhydrid (auf 7 Teile Base 4 Teile
Anhydrid) unter Erwirmung bildet. Man setzt bis zur Losung aufs
Wasserbad, zerstort das iiberschiissige Essigsiureanhydrid mit Wasser
und krystallisiert das feste Reaktionsprodukt aus Benzol-Gasolin um.
GroBe, farblose Prismen vom Schmp. 117—118°.

1) Diese Berichte 85, 73 [1902).
109*
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0.1758 g Sbst.: 18.6 cem N (15°% 714 mm}.
C),H](.O;Nz. Ber. N 11.86. Gef. N 11.63.

Léslichkeit tiberall bedeutend. Mit Eisenchlorid Rotfiirbung.

Acethydroxamsiurechlorid und Salicylsiure.

Um die beiden Stolie in Reaktion zu bringen, versetzt man die
Suspensmn von 25 g trocknem salicylsaurem Natrium in 200 cem
Ather mit 20 g Acethvdroxamsiurechlorid in 100 g Ather. Nacl
94 Stunden wird vom Chlornatrium abfiltriert, der Ather abgedampft,
der olige Riickstand mit Wasser und Gasolin durchgeschiittelt und,
nachdem er krystallinisch geworden ist, abgesaugt. Man nimmt ge-
ringe Mengen unverinderter Salicylsiure durch Digerieren mit ver-
diinnter Natriumacetatlosung weg —— auch durch wiederholtes Aus-
kochen mit Gasolin lit sie sich entfernen — und krystallisiert aus
wenig Sprit, dem man in der Wirme etwas Wasser zuspritzt, wmn.
Breite, farblose Tafeln vom Schmp. 100°.

0.300 g Sbst.: 19.3 ccm N (16° 733 mm).

CoHsO;N. Ber. N 7.18. Gef. N 7.22.

Die neue Verbindung, das Oxim der Acetyl-salicylsiure,
¢ ~.COOH
1 O C(:N.OH).CH,’
in Ammomak und Soda, im Gegensatz zur Salicylsiure nicht in Acetat
Von organischen Losungsmitteln und Wasser wird sie etwas schwerer
aufgenommen als diese. Eisenchlorid gibt eine rote Farbreaktion.

Hrn. Dr. Th. Maunermayer, der sich an der zweiten Hilfte der
Arbeit beteiligt hat, danke ich fiir seine eifrige Unterstiitzung.

besitzt noch stark saure Natur; sie 18st sich

23]. Heinrich Wieland und Hugo Bauer:
Bromcyan und Hydroxylamin. (III. Abhandlung.)
[Mitteil. aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.)
(Eingeg. am 30. Mirz 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn, 0. Diels.)
A. Dioxy-guanidin und Alkali,

In der letzten Abhandlung') iiber das Thema der Uberschrit
wurde wahrscheinlich gemacht, dall die Einwirkung von Alkalien auf
Dioxyguanidin, HsN.C(: N.OH). NH.OH, in der ersten Phase: der Re-
aktion unter Bildung eiuves unbestindigen Azokdrpers aus zwei Mole-
kiilen verliuft: HyN.(HO:N:)C.N:N.C(:N.OH).NH,, dessen Auftreten
sich durch die Moglichkeit einer hydrolytischen Spaltung in Amido-

1) Diese Berichte 38, 1445 [1905]: I. Abhandlung: ebenda 87, 1536 [1904].





