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Oxalylchlorid und Aluminiumchlorid.

Versetzt man eine Losung von 6.4 g Oxalylehlorid (1 Mol.) in
50 cem Schwefelkohlenstoff mit 13 g Aluminiumchlorid (2 Mol.), so
tritt in der Kilte keine sichtbare Reaktion ein, wohl aber bei schwachem
Erwirmen, wie durch eine konstante Gasentwicklung bemerkbar wird.
Der Versuch wurde so angeordnet, dal} die entweichenden Gase (CO
und COCl) eine Anilinldsung passieren mufiten. So wurden 10.1 statt
10.6 g Diphenylharnstoif gewonnen.

Gibt man Benzol zu, so erhilt man durch Reaktion desselben mit
dem Phosgen quantitativ Benzophenon. In eine Losung von 12.7 g
Oxalylchlorid in 25 cem Benzol und 50 eem Schwefelkohlenstoff werden
allmahlich 26 g Aluminiumchlorid eingetragen; dann wird noch 2 Stun-
den gekocht und durch Versetzen mit Eiswasser aufgearbeitet. Bei
der Destillation wurden 16.2 g statt 18.2 g Benzophenon gewonnen.

Derselbe Versuch wurde ferner unter guter Kiihlung ausgefiihrt,
nur mit der Abidnderung, daf eine Schwefelkohlenstofflosung des
Oxalylchlorids langsam zu einer Mischung von Aluminiumchlorid,
Benzol und Schwelelkohlenstoff zugetropft wurde. Auch hierbei wurde
nicht das erwartete Benzil erhalten, sondern neben geringen Mengen
Benzophenon fast quantitativ Benzoylchlorid, das primire Reak-
tionsprodukt aus Phosgen und Benzol.

562. Wilhelm Steinkopf und Czeslau Benedek:
Uber Phenyl-nitrofithenyl-amidoxim.
(II. Mitteilung i{iber negativ substituierte Amidoxime ')).
[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.)
(Eingegangen am 12. Oktober 1908.)

In Gemeinschaft mit L. Bohrmann hat der eine von uns vor
etwa 1/, Jahren iber einige halogenierte Amidoxime berichtet!), so
iiber Mono-, Di- und Trichlor-, sowie Monojod-dthenylamidoxim und
einige Derivate derselben. Das Interessanteste an diesen Korpern
war die oftenbar durch die Halogenatome bewirkte sehr leichte Bil-
dungsfihigkeit und relativ groBe Bestindigkeit gegen Wasser. Dal
es nicht die Halogenatome als solche, sondern ihr negativer Charakter
war, der diese Eigenschaften hervorrief, wurde am Nitro-ithenylamid-
oxim? nachgewiesen, das sich durch relativ leichte Entstehung und

) Steinkopf und Bohrmannp, diese Berichte 40, 1633 [1907].
?) Steinkopf und Bohrmann, diese Berichte 41, 1044 [1908].
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Wasserbestindigkeit den halogenierten Amidoximen anschloB. Es war
fiir uns von Interesse, den EinfluB der Phenylgruppe bei Amid-
oximen kennen zu lernen, die, wie Halogen und Nitro, negativen Cha-
rakter, aber zum Unterschiede davon eine grofle Raumerfiillung
besitzt.

Als Beispiel wihlten wir das Phenyl-nitro-ithenylamid-
oxim, das bei der Einwirkung von willriger Hydroxylaminchlor-
hydratlosung auf das Natriumsalz des Phenyl-nitro-acetonitrils
momentan in guter Ausbeute entsteht. Der Korper bildet weile,
bei 125° schmelzende Krystalle. Die momentane Bildungsweise des
Korpers 148t die Phenylgruppe in ihrer Wirkungsweise als identisch
mit den Halogenen erscheinen; im Gegensatz dazu ist das Phenyl-
pitro-dthenylamidoxim durch eine grofe Unbestindigkeit ausge-
zeichnet, derart, dal es sich in geschlossenen Gefiflen schon nach
wenigen Tagen zersetzt (offen aufbewahrt hilt es sich linger), und
dafBl in seiner wifBrigen Losung schon in der Kalte freies Hydroxyl-
amin nachgewiesen werden kann.

Sonst gibt der Kborper die charakteristischen Reaktionen der
Amidoxime, mit Eisenchlorid eine violette Farbung und mit Chlor-
wasserstoff ein salzsaures Salz.

Von einem gewissen Interesse sind die Salze des Phenyl-nitro-
dthenylamidoxims. Der Korper ist zweibasisch, und dementsprechend
gibt er auch saure und neutrale Salze. Das Kuplersalz entspricht
der neutralen, das Bariumsalz der sauren Form. Wir nehmen an,
daBl im letzteren Falle das Barium an der Nitrogruppe bingt, da
Bariumsalze von Amidoximen nicht bekannt sind.

Experimenteller Teil
_~N.OH
~NH; -
1 Mol. aci-Phenyl-nitroacetonitrilnatrium, dargestellt nach der Me-
thode von Wislicenus?) aus Benzylcyanid, Athylnitrat, Natrium und
Alkohol, werden in méglichst wenig Wasser gelést und mit einer
konzentrierten, wifirigen Losung von etwas mehr als 1 Mol. Hydroxyl-
aminchlorhydrat bei Zimmertemperatur zusammengebracht. Sofort
fallen reichlich weifle Krystalle aus, die abfiltriert und auf Ton abge-
preBt werden. Zur Reinigung werden sie in Ather geldst, mit. Li-
groin versetzt und der Ather dann durch Abdunsten im Vakuum
entfernt. Es resultieren dabei schone, weile Krystalle vom Schmp. 125°.

Phenyl-nitro-dthenylamidoxim, GsH;.CH(NO,).C

) Wislicenus, diese Berichte 35, 1755 [1902].
228*
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Der Korper ist leicht lslich in Wasser, Methyl- und Athylalko-
hol und Aceton, schwerer loslich in Ather und unléslich in Ligroin,
Benzol und Toluol. In geschlossenen GefiBlen zersetzt er sich nach
wenigen Tagen unter Bildung gasformiger Zersetzungsprodukte und
Schmieren; die wifrige Losung reduziert schon in der Kilte alka-
lisches Quecksilberchlorid; Eisenchlorid gibt eine violette Firbung.

0.1540 g Sbst.: 0.2745 g CO,, 0.0659 g Hy0. — 0.2036 g Sbst.: 39.3 cem
N (18° 740 mm).

CoHoO3N;. Ber. C 49.23, H 4.62, N 21.54.
Gef. » 48.62, » 4.76, » 21.67.

Das Chlorhydrat entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff
in die dtherische Losung des Amidoxims in Form weiller, bei 153°
schmelzender Krystalle.

aci-Phenyl-nitro-athenyl-
amidoxim-kupfer, G

OeHs.C:N<Q
|_N.0—Cu
<NH,

Zu einer konzentrierten wiBrigen Losung von 1 g aci-Phenylnitro-
acetonitrilnatrium wird eine konzentrierte wiBrige Losung von 0.3 g
Natriumcarbonat und 0.4 g Hydroxylaminchlorhydrat gegeben. Die
so entstandene Losung von aci-Phenylnitrodthenylamidoxim-natrium
wird mit Kupfersulfatldsung versetzt, woraut sich das Kupfersalz als
hellgriiner, in allen gebriuchlichen Losungsmitteln unléslicher Nieder-
schlag abscheidet.

0.2262 g Sbst.: 0.1038 g CNS Cu.

CsHrO3N; Cu. Ber. Cu 24.79. Gef, Cu 24.00.

0]
aci-Phenyl-nitro-athenyl- CGH"’(I}:N<Oba
amidoxim-barium N.OH -

’ <y,

Die wie beim Kupfersalz hergestellte Losung des Natriumsalzes
ird mit Chlorbariumlésung versetzt. Es fallen sofort weifie Kry-
:alle des Bariumsalzes aus.

0.1182 g Sbst.: 0.0514 g BaSO,.

CisHisOs NgBa. Ber. Ba 26.15. Gef. Ba 25.60.



