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583. Wilhelm Steinkopf und H. Griinupp: 
lcfber bromierte Amidoxime. 

(III. IKitteiIung iiber negativ substituierte Amidoxime) '). 
[AIM dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.) 

(Eingegangen am 12. Oktobar 1908.) 
Nachdem chlor-, jod- , nitro- und phenylsubstituierte Amidoxime 

auf ihre leichte Entstehung und ihre Bestandigkeit untersucht waren, 
war es fur uns YOU Interesse, auch a-bromsubstituierte Amidoxime 
kenneo zu lernen. Wir  haben zu diesem Zwecke M o n o - ,  D i -  u n d  
T r i  b r  o m  -at  h e n  y 1 a m  i d o x i m  hergestellt. Hinsichtlich ihrer leicbten 
Bildungsweise schlieBen sie sich den friiher besprochenen halogenierten 
Amidoximen an, indem sie in  methylalkoholischer Losung fast momen- 
tan selbst bei starker Kiihlung entstehen. Mono- und Dibromathenyl- 
amidoxim zeigen auch eine relativ groBe Bestandigkeit gegen Wasser, 
wahrend Tribromathenylamidoxim dagegen unbestandig ist. Mono- 
und Tribromathenylamidoxim lielien sich nur schwierig reinigen, d a  
sie nicht zur Krystallisation gebracht werden konnten , das letztere 
auch insbesondere deshalb, weil neben ihm stets, auch bei sehr tiefen 
Temperaturen, ein aulierst hygroskopiscber Korper entstand (vielleicht 
Bromoximidoathenylamidoxim) , der sich nur sehr schwer abtrennen 
liel3. Eine Trennung gelang nur durch Ausfallen der Verunreinigung 
rnit Ather aus der konzentrierten alkoholischen Losung, dabei fie1 
aber  ein groBerer Teil der gewiinschten Substanz mit aus und ging 
so verloren. Das Dibromathenylaniidoxim hingegen lieS sich in  wohl 
ausgebildeten Krystallen erhalten. Mit Eisenchlorid geben auch die 
bromierten Amidoxhe charakteristische Farbungen; mit Chlorwasserstoff 
bilden sie salzsaure Salze. 

E x  p e r i m e n  t e 11 e r T e i 1. 

,NHz Mono b r  o m - a  t h e n  y l a m  i d  o x i m ,  CHaBr . C%N. OH . 
1 Mo1.-Gew. Hydroxylaminchlorhydrat und 1 Atomgew. Natrium 

werden, in moglichst wenig absolutem Methylalkohol gelost, zusammen- 
gegeben; vom ausgeschiedenen Kochsalz wird abfiltriert und zur methyl- 
alkoholischen Losung des freien Hydroxylamins 1 Mo1.-Gew. Brom- 
acetonitrilz) langsam bei Oo bis -8' zugefiigt. Die Losung wird im 
Schwimm-Exsiccator 3, nicht ganz bis zur Trockne eingedunstet und der 

I) Vergl. S te inkopf  und B e n e d e k ,  voranstehende Abhandlnng. 
a) S t e i n k o p f ,  diese Berichte 38, 2694 [1905]. 

Dime Berichte 41, 1048, F d n o t e  [1908]. 
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Ruckstand auf Ton gepreflt. Es hinterbleiben weiBlich-gelbe Krystalle, 
die zur weiteren Reinigung nochmals in  wenig absolutem Methylalkohol 
gelost werden. Dabei bleibt eine kleine Menge anorganischer Ver- 
unreinigung ungelost zuriick; das Filtrat davon wird im Schwimm- 
Exsiccator wiederum, aber nicht bis zur Trockne, da  sonst Schmieren 
entsteben , eingedunstet. Die so gebildeten gelblich-weiSen Blattchen 
zeigen nach dem Trocknen den Schmp. 95-96". Sie sind 16slich in 
Wasser und Methylalkohol, schwer in Athylalkohol, in den iibrigen 
gebrauchlichen Solvenzien sind sie unloslich. 

Die Losung des Korpers gibt mit Eisenchlorid eine braunrote 
Farbung; mit alkalischer Kupfersulfatlosung gibt sie einen schmutzig- 
griinen , flockigen Niederschlag. Nach einigem Kochen mit Wasser 
reduziert alkalisches Quecksilberchlorid den Korper nicht, wohl aber 
beim Kochen mit demselben. 

0.0966 g Sbst.: 15.6 ccm N (20°, 754.5 mm). - 0.0776 g Sbst.: 0.0992 g 
AgBr. 

GHSONaBr. Ber. C 18.30, Br 52 29. 
Gef. )> 18.34, x 52.19. 

D i b r o m - at h e n y 1 a m i d  o x  i m , CHBrz . C (: N .OH). NH2. 
Eine  Losung yon 1 Mo1.-Gew. freiem Hydroxylamin in absolutem 

Methylalkohol, hergestellt wie beim Monobromathenylamidoxim, wird 
tropfenweise zu einer methylalkoholischen Losung von 1 Mo1.-Gew. 
Dibromacetonitril I)  bei nicht iiber 0" gegeben. Nach dem Verdunsten 
des Alkohols im Schwimm-Exsiccator wird der gelblich-weil3e Ruck- 
stand auf Ton gepreflt und aus heiI3em Toluol umkrystallisiert. Es 
resultieren weil3e Nadelchen vom Schmp. 120". 

Der Korper ist loslich in Ather, Methyl- und Athylalkohol, Essig- 
ester, Aceton und Tetrachlorkohlenstoff , schwer loslich in kaltem 
Wasser, Benzol und Toluol und unloslich in  Ligroin. 

Die wahrige Losung des Korpers gibt rnit Eisenchlorid eine 
braunrote Farbung, mit alkalischer Kupfersulfatlosung einen schmutzig- 
griinen, flockigen Niederschlag. Sie wird durch alkalisches Queck- 
silberchlorid in  der Kalte nicht reduziert, wohl aber nach einigem 
Kochen der wal3rigen Losung. 

N (260, 756 mm). - 0.0716 g Sbst.: 0.1158 g AgBr. 
0.0992 g Sbst.: 0.0378 g COa, 0.0152 g HaO. - 0.2452 g Sbst.: 27.0 ccm 

CaH4ONzBrz. Ber. C 10.35, 11 1.72, N 12.07, Br 68.96. 
Gef. 2 10.40, I) 1.70, 2 12.15, 2 68.82. 

Das C h 1 o r  h y d r a t entsteht beim Einleiten VOII trocknem Chlorwasser- 
stoff in die absolut-iitherische Losung des Amidoxims als weiSes, bei 163-165O 

1) Ste inkopf ,  diese Berichte 38, 2695 [1905]. 
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unter Zersetzung schmelzendes Pulver, das in h e r ,  Benzol und Toluol un- 
loslich ist. 

T r i b r o m - a t h e n y l a m i d o x i m ,  CBr3 .C(:N. OH).NH2. 
Zu 1 Mo1.-Gew. einer absolut-metbylalkoholischen Losung von 

Tribromacetonitril wird eine methylalkoholische Losung von 1 Mo1.-Gew, 
freiem Hydroxylamin sehr langsam unter starker Eiskochsalz-Kalte- 
mischung-Kublung hinzugegeben. Es tritt sofort Reaktion ein, die bei 
schlechter Kuhlung leicht so heftig werden kann, daf3 die Ausbeute 
am gewiinschten Produkt infolge von Nebeoreaktionen ganz in Frage 
gestellt wird. Nacb volligem Eintragen des Hydroxylamins lafit man 
einige Stunden bei guter Kublung stehen und dunstet dann den Me- 
thylalkohol im Schwimm-Exsiccator ab. Die zuruckblcibende, schmie- 
rige Substanz wird auf Ton gepreat und so in ein weil3es Pulver ver- 
wandelt. Dies Pulver durch Krystallisieren von anhaftender, hygro- 
skopischer Verunreinigung zu befreien , gelang nicht. Zur Trennung 
wurde es in moglicbst wenig absolutem Athylalkohol gelost, vom Un- 
gelosten wurde filtriert und das Filtrat mit der gleichen Menge abso- 
lutem Ather versetzt. Mit einem Teil des Korpers fielen die Ver- 
unreinigungen aus, die durch Filtrieren entfernt wurden. Durch Ein- 
dunsten des Filtrates im Vakuum erhielt man reines T r  i b r o m - a t  h e - 
n y l a m i d o x i m  vom Schmp. 126O. 

Seine waI3rige 
Losung gibt mit Eisenchlorid eine braunrote Farbung. E r  ist in 
Wasser, Methyl- und Athylalkohol leicht liislich, in den iibrigen orga- 
nischen Solvenzien kaum oder nicht 1Bslich. 

0.1028 g Sbst.: 8.6 ccm N (27O, 759 mrn). - 0.1058 g Sbst.: 0.1914 g 
AgBr. 

CaH30NzBra. Ber. N 9.00, Br 77.16. 
Gef. D 9.22, P 76 95. 

Der Korper zersetzt sich nach wenigen Tagen. 

564. 
Phosphorpentachlorid auk halogenierte Silureamide. 

[Aus dem Cbemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 12. Oktober 1908.) 

Daf3 negative Atome oder Atomgruppen auf die Reaktionen und 
die Bestandigkeit einer Verbindung einen wesentlichen, bestimmenden 
EinfluS auszuuben vermogen , ist schon huge Zeit an einer ganzen 
Reihe von Beispielen bekannt. Meist pflegt die Wirkung der nega- 
tiven Atome oder Gruppen eine stabilisierende zu sein, zuweilen aber, 

Wilhelm Steinkopf: Ther die Einwirkung von 


