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Wir werden deshalb bei hnseren weiteren Versuchen zu elektro- 
denlosen Rohren mit AuBenbelegung ubergehen und in  Kiirze dariiber 
berichten. 

9. Z u s a m  in enf a s  s u n  g. 
1) Es wurde pine Versuchsanordnung geschaffen, weIche gestattet, 

bei Luftabschlulj Funken- und Lichtbogen zwischen hfetallelektroden 
in fliissigeni Argon zu erzeugen und die entstandenen Produkte Z I I  

isolieren. 
2 )  Als neu und sicher wurde nachgewiesen die 13ildung vou 

S t i c k s  t o f f c a d  m i u m. 
3) Der  Stickstoff des Cadmiuriinitrids liefert mit Sauren Ammo- 

niumsalze, beim Gliihen im Vakuum entweicht er als Nn. 
4) Die Gase, die durch Gliihen im Vakuum erhalten sind, liefern 

i n  Aluminium-Elektrodenrohren erst das Stickstoff-, spHter nach Selbst- 
vakuierung das Argonspektrum. Argonlinien wurden sofort erhalten, 
wenn die Substanz nnter chemischer Bindung des Stickstoffs niit 
Phosphorsiure aufgeschlossen wurde. 

5) Das Verhalten der Spektralrohren mit Aluminium-Elektroden 
erschwert eine Entscheidung uber die Herkunft des Argons. 

6) Wir  nehmen vorerst an ,  da13 das Argon nur  adsorbiert war, 
ond werden die Versuche mit verbesserten Appnraten und elektrodeo- 
losen Spektralrobren fortsetzen. 

B e r l i n ,  im Juli 1908. 

698. Arnold Reissert: Uber einige Osime der o-Nitrotoluol- 
Reihe und ihre Umwandlungen. 

(Eingegangen am 24. Oktober 1908.) 

Durch die Arbeiten von V. M e y e r  und seinen Schiilernl) ist es 
bekannt geworden, dalj gewisse Oxime der aromatischen Reihe niit 
bemerkenswerter Leichtigkeit in Saurenitrile ubergehen. 

So erhalt man beim Kochen des Oxims der o-Brombenzoylameisen- 
saure mit starker Natronlauge nxch R u s s a n o w  Salicylsaure, deren 
Entstehung ~?.ahrscheinlich auf die intermediare Bildung yon Salicyl- 
saurenitril zuruckzufGhren ist. Dieses Nitril bildet sich tatsachlich, 
wenn man das Oxim der o-Nitrobenzoylameisensaure mit Soda Iiocl~t. 
In heideo Fallen n i rd  also der orthostandige Substituent (Brom bezw. 
Nitro) durch die Hydroxylgruppe ersetzt. 

1) Russanow,  cliese Berichte 25, 3297 [1592]; 1'. M e y e r ,  dicse Be- 
richte 26, 1250 [1593]. 
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Kocht man dagegen das Oxim der o-Nitrobenzoylaiiieisensaure 
mit N’asser, so bleibt die Nitrogruppe erhalten, nnd es entsteht glatt 
o-Nitrobenzonitril. 

Ganz analog liegen die Verhaltnisse beim o-Chlorbenzaldoxim, 
wenn man in dieses zuvor eine Nit.rogruppe einfuhrt, um die Haft- 
rnergie des Chloratoms ZLI verringern. Wird Nitro-o-chlorbenzaldoxim 
mit Natronlauge gekocht, so entsteht Nitrosalicylsaure, beim Kochen 
niit Soda dagegen deren N i t d .  

Insoweit bei diesen Uniwmdluogen ein Ersatz der orthostindigen 
Substituenten durch Hydrosj-1 stattfindet, fiihrt V. ,1I e y e r  die Reak- 
tion out die intermediare Hildung eines Indoxazenkorpers von geringer 
Bestandigkeit zuruck. Er formuliert z. B. den cbergang des Nitro- 
rhlorbenzaldoxims in NitrosalicylsLurenitril folgenclermafien: 

CG H1 (NO2) ‘21, CII: N . O H  = HCI + c6 H 3  (NOn)<:H>N 

Wo dagegen , wie beim Kochen des o-Nitrobenzoylameisensiiure- 
oxims niit Wasser, der Orthosubstituent erhalten bleibt, besteht die 
Reaktiori lediglich in der Abspaltung von Kohlensaure und Wasser : 

Das Oxim der o-Nitrobenzoylameisensaure wurde von niir I) als 
Zwischenprodnkt beim Ubergsng des aus o-Nitrophenylbrenztraubensaure 
nnd salpetriger Saure entstehenden Oxims der o-Nitrobenzoylglyoxyl- 
sk i re  in  o-Nitrobenzonitril angenommen : 

CsH4(NOz).C(:N.OH).COOH= COe +Ha0 + c,Hc(NOz).CN. 

CGH4 (NOz).C(:N.OH).CO.CO,OH+O 
= CsHc(NOe).C(:N.OH).COOH+ COZ. 

An diese Reaktion wurde sich dann der durch die obige Glei- 
cliung dargestellte Ubergang i n  Nitrobenzonitril anschlieaen. Die Oxy- 
dation des Glyoxylsaurerestes zum Ameisensaurerest sollte nach meiner 
Anschauung durch uberschiissige salpetrige Saure bewirkt werden. 

Neuere Untersuchnngen iiber diese Reaktion haben gezeigt, daB 
iiian schon rnit e i n  e m  Alolekul salpetriger Saure die o-Nitrophenyl- 
braztraubensanre in o-Nitrobenzouit,ril iiberfiibren kann und zwar 
rerliiuft die Reaktion unter geeigneten Bedingungen unter quantitativer 
A l q a l t u n g  von Oxdsinre .  Das zuerst entstehende o-Nitrobenzoyl- 
glyosylskureoxim zersetzt sich hier glatt in Oxalsaure und o-Nitro- 
benzonitril : 
1. ~:,H,(No,).cH~ .CO.COOB + H N O ~  

= Cs H, ( N O n )  .C(:Iv. OH).CO. COOH + H20. 
CG €14 (NOz). C (: N . OH). CO . COOH = CG Hc (NOn) .  C” + (C0OH)a. 2 .  

I )  R c i s s e r t ,  diesc Berichte 30, 1033, 1039 115971. 
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Wahrend das oxin1 der o-Nitrobenzoylglyoxylsaure so unbestandig 
ist, daB es zum Teil schon bei seiner Darstellung, die bei erhiihter 
Temperatur vorgenommen werden muB, den erwahnten Zerfall in Oxal- 
saure uud Nitrobenzonitril erleidet, und daher nicht in Substanz her- 
gest.ellt werden konnte, ist das Oxim der Nitrophenylbrenztraubensa~ire 

Cs H4 (NOa). CH2. C(:N. OH).  COOH 
aus der & w e  iriit Hydroxylamin glatt herstellbar. Diese Verbindung 
zeigt beiiii Kochen mit Wasser oder beim Erhitzen uber ihren Schnielz- 
punkt eine ganz anxloge Zersetznng wie ihr niederes Homologes, dxs 
Oxini der o-Nitrobenzoylarneisensaure, indem sie in Wasser, Kohlen- 
siiure und o-Nitrobenzylcyauid zerfallt: 
Cs Ha (NOn).CHz .C(: N.OH).COOH=C,H4 (NO,).CH*. CN+Hs 0 -+CO, 

Bei den angefuhrten Oxinien wird die aufierordehtliche Labilitjit 
des Nolekuls offenbar durch den am gleichen Kohlenstoffatom wie die 
Oximgruppe haftenden negativen Komplex COOH bezw. GO.  COOH 
heruorgerufen. Eehlt dieser, wie beim Oxini des o-Nitrobenzaldehyds, 
so wird das Molekul bestandiger, aber doch nur insoweit, als ein Er-  
hitzen mit Wasser oder die bloBe Einwirknng von W h n e  in  Frage 
kommt; dagegen geniigeu schon geringe Mengen schwach alkalisch re- 
gierender Substanzen wie Soda, Borax, Cyankalium, urn bei Siedeteni- 
peratur des Wassers auch das o-Nitrobenzaldoxim in o-Nitrobenzonitril 
iiberzufuhren: 

C,H1(NOa) .CH:N.OH= C,H4(NOz).CN + HaO. 
Bei dieser Reaktion , melche ein mehrstundiges Kocheri verlangt, 

wird stets ein Teil des entshndenen Nitrils zum Amid verseift, wah- 
rend die o-Nit,robenzoesHure selbst hochstens in Spiiren entsteht. 

D a r s t e l l u n g  und  Z e r s e t z u n g  d e s  o -Ni t robenzoy l -g lyoxry l -  
s & l i r e - p - o x  i m  s , CC Ha (NOa) . C (: N. OH).  CO . COOH. 

E s  wurde bereits fruher (1. c.) von mir festgestellt, daB salpetrige 
Saure bei gewijhnlicher Temperatur nicht oder doch nur i n  geringeni 
MaBe auf o-Nitrophenylbrenztraubensaure einwirkt , daB dagegen bei 
Siedetemperatur o - N i t r o - b e n  z o n i t r i l  neben Kohlensaure erhaften 
wird, wenn man ii berschiissige salpetrige Saure nuf die Nitrosaure ein- 
wirken 1aBt. 

Eine erneute Untersuchung dieser Realition zeigte, daB bei einer 
Temperatur von etwa 50-60° die Einwirkung der salpetrigen Saure 
sehr glatt verliuft, so da13 mit einem Molekul derselben schon eine voll- 
stiindige Oximiernng der Nitrophenylbrenztraubensaure stattfindet. D as 
zuerst entstehende Reaktionsprodukt bleibt dabei in der L6sunp, aber 
srhon wahrend der Reaktion beginnt die Ausscheidung des Nitrobenzo- 
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oitrils, dessen Bildung durch kurzes Erhitzen der Reaktionsmasse auf 
dem siedenden Wasserbad wllendet wird. Man verfahrt zweckmaSig 
folgendermafleii : 

10.5 g Nitrophenylbrenztraubensaure werden in der 10-fachen Menge 
Wasser heiB gelost, 36 g 10-prozentipe Salzsiure zngesetzt, auf ca. 60° abge- 
Irhhlt nnd nun eine konzentrierte L6sang von 3.6 g Natriumnitrit durch einen 
Tropftrichter untsr bestandigem Schiitteln iangsam auf den Boden der Fliissig- 
keit flienen gelassen. Wird dabei das Gefa8 geschlossen gehalten, so bemerkt 
man keine Druckzunahme. Hei geniigend langsamem Zutropfen der Nitrit- 
f6sung geniigt die Shkiihlong dea iiber dcr Fliissigkeit, stehenden Luftraums, 
nm das bestandigc ZuflieBen der Nitritl6snng zu ermijglichen. Erst gegen 
Eode der Operation mu8 der Stopfen geliiftet werden. Man bemerkt, daB die 
.anfangs olig ausgeschiedene Nitrosiure allmahlich in Losung geht, dann aber 
beginnt bald eine halbfeste Masse sich auszuscheiden. Nach dem Zusatz der 
Nitritlosung wird auf dem siedenden Wasserbade so lange erwarmt, bis beim 
Unischwenken keine Trubung mehr entsteht. Die Hauptmenge des o-Nitro- 
benzonitrils scheidet, sich dabei in hellpelbeu Nadelclien ab, der Rest krystal- 
lisiert. beim Erkalten aus. Es wurden erhalten 6.7 g N i t r o - b e n z o n i t r i l  = 
goolo d e r  Theorie .  In der Mutterlauge des Nitrils wurde die Oxalsaurc 
bestimmt. Erhalten 6.7 g Calc iumoxala t ,  e n t s p r e c h e n d  92 d e r  
T h eorie. 

4) a r Y t e l l  II n g u n d Z e r  s e t z u  n g d e s o -N  i t r o p h en y 1 -b  r e n  z t r a II b e n- 
s i iu re  o x i  m s, Cs HA (NOz) . CH? . C (:N . OH). COOH. 

Das Oxim der o-Nitrophenylbrenztraubensiiure IaBt sich leicht in  
qiiant,itativer Ausbente erhalten. 

10.5 g Nitrophenylbrenztraubensaure werden in 50 g 10-prozentiger Na- 
tronlauge gelost, eine konzentrierte Liisung von 3.5 g Hydroxylaminchlor- 
hydrat zugesetzt und die Mischung stehen gelassen, bis dic Farbung sich 
aicht weiter aufhellt. Die gelbrote, eyentuell filtrierte Losung scheidet beini 
Ansauern das Oxim in weichen Nadelchen aus. Aus der Mutterlauge IaBt 
sich ein geringer Rest derselben Substanz durch .ither-Extraktion geiyionen. 
E r h a l t e n  10.9 g Oxim = 9 7 ° , 0  d e r  Theorie. 

Zur Reinigung lost man das rohe Oxim in verdtionter Sodalosung, 
schiittelt kalt mit Tierkohle clurch , filtriert. und fallt yorsichtig init, 
Salzsiure .  Man erhalt so fast farblose, weiche Nadelchen, welche bei 
1 61O unter heft,igem Aufschaumen und Zersetzung schmelzen. Die Ver- 
bindung lost sicli leicht in Aceton und Eisessig, ziemlich leicht in Al- 
kohol, etwas schwerer in Bther, schwer in Benzol, Cliloroforiii und 
Petrolather. Beim Kochen mit Wasser 16st sie sich tinter langsamer 
Kohlensaure-E?t~~~ickl i in~ und Bildung von Nitrobenzylcyanid, was m n n  
a n  der auf Zusatz von Alkohol und Nat,ronlauge eintretenden Rlau- 
fBrbung leicht erkennt. Mineralsauren spalten das Oxim in der Hitze 
linter Riiclrbildung von Nitrophenylbrenztraubensaure. 
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0.1187 g Sbst.: 0.2090 g COe, 0.0395 g H20. - 0.1935 g Sbst.: 21 ccm N 
(11.20, 729 mm). 

C9HsKzOj. Ber. C 48.15, H 3.60, X 12.53. 
Gef. )) 45.01, )) 3.71, )) 12.37. 

Die UberKhrung des Oxims in o - N i t r o - b e n z y l c ~ a u i d  IaBt iich 
sowohl durch Erhit,zen fiir sich, als auch durch Kochen rnit Wnseer 
erreichen. 

1 .  5 g Oxim werden im Schwefelsaurcbade auf 140-1450 erhitzt, wobei 
langsames Schmelzcn unter Entwicklung von Rohlensaure und Wasscr ein- 
tritt. Wenn alles geschmolzen ist, werden allmahlich weiterc Meugen des 
Oxims eingetragen. SchlieBlich wird die Temperatur kurze Zeit bis auf 1600 
gesteigert. Es wurden so aus 53 g Oxim 40.3 g Nitrobenzylcyanid erhalten, 
welches jedoch durch tiefgefirbte Nebenprodukte verunreinigt war. Es wurde 
durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle 
gereinigt. 

2. 20 g Oxini werden mit 400 g \Vasser am RiickfloI3kiihler geliocht, bis 
die LBsung neutral reagiert (ca. 1 Std.). Dabei lost sich das Oxim zuerst 
klar auF, spgter triibt sich die Fliissigkeit unter Ausscheidung eines ols, das 
beim Erkalten erstarrt. Daneben scheiden sich kleine, weiBe, glanzende Kry- 
stiillchen ab. Beide Produkte bestehen aus fast reinem Nitrobenzylcyanid. 
Die wiorige Fliissigkeit gibt nach dem Zusatz von Saure an ,\ther ein Ge- 
misch von unverindertem Oxim mit weiteren Mengen Nitrobenzylcyanid ab, 
die man durch Digerieren mit Soda und abermaliges Ausathern Ton einander 
trennt. Erhalten 7.6 g Cyanid  = 52 O / O  d e r  Theor ie .  Die ausgeatherte 
Reaktionsflussigkeit wird mit Ammoniak neutralisiert und eingedampft, der 
Ruckstand rnit wenig Wasser gewaschen und wiederholt aus 96-prozentigem 
Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt so in geringer Menge reines o-  Nit ro-  
phenylace tamid  vom Schmp. 160-161O. 

Dxs o-Nitrobenzylcyanid zeigte den Schmelzpunkt 83-84O und 
gab mit alkoholischer Natronlauge prachtige blauviolette Farbung. 

0.1497 g Sbst.: 0.3232 g CO2, 0.0546 g H2O. - 0.2290 g Sbst.: 33.5 wm 
N (10.4O, 742 mm). 

CsHGNaOt. Ber. C 59.21, H 3.73, N 17.32. 
Gef. )> 58.88, )) 4.08, x 17.07. 

I la  das als Nebenprodukt gewoniiene 0 -  N i t  r o p  h e n  y I -a  c e  t a in i d  
nur  in geringer hlenge zur Verfugiing stand und diese Verbindung 
bisher nicht bekannt ist '), wurde sie aus dem Athylester der o-Nitro- 
phenylessigslure durch Digestion mit alkoholischein Ammoniak in der 
Drucliflasche bei 100" dargestellt. Hierbei war  nach 1 I-stundigeni Er- 
hitzen noch die Hauptmenge des Esters unangegriffen. Er wurcle 
nebst den1 Alkohol im ~~,sse,d,n,pfstrome abgetrieben, der Iiolben-- 
ruckstand eingedampft und das ziiruckbleibende Amid ilus Alkohol 

I )  vgl. Bei l s te in ,  Erganzungsbd. IT, 817. 



3815 

umkrystall isiert .  Es bildet kleine farblose ILrystallchen vom Schmp.  
1GO--1Gl0. Kine Mischprobe mit dem aus dem Oxini d e r  Nitrophe- 
nylbrenztraubensaure erhaltenen Amid ergab  die Identitat  beider P ro -  
clukte. 

0.1913 g Sbst.: 0.3756 g CO,, O.OSl7 g H20, - 0.1164 g Sbst.: 15.2 ccin 
N (13.40, 758 mm). 

CsHSX;v03. ller. C 53.29, H 4.47, K 13.59. 
Gef. )) 53.49, )) 4.i7, )) 15.3i. 

0 b e r f ii h r 11 n g d e s o - R' i t r o - b e  n z a 1 d o s i 111 s i n  o - N i t r o - b e  n x o - 
n i t r  i l  II n cl o - N i t  r o - b e n z x m i  rl. 

1. M i t  C y a n k a l i u m :  15 g o-Nitrobcnzaldosim, l5Og Wasser und 0.6 g 
Cyankaliuni merden 9 Stdn. lang am Ruckflul3kuhler gekocht. E s  entweichen 
LestBndig geringe Mengen Ammoniak. €him Erkalten entsteht eiiie Krystall- 
niasse, melche mit verdunnter Natronlange in lrleinen Portionen rerriebeii 
ivird, bis die Lauge sich nicht mehr gelb fiirbt. Dadurch wird unverindertes 
Oxim in LOsung gebracht, wahrend die zuruckbleibende Substaiiz fast reines 
o-Nitrobenzonitril darstellt (Schmp 107- logo). Die tiefrote I~eaktionsfliissig- 
keit wird mit der Natronliisung vereinigt, angesauert und sanit dem entstc- 
henden Niederschlag ausgeiithert. Der Atherruckstand, wiedcr mit Natron- 
h u g e  verrieben, hinterlil3t nocli eine kleine Menge eines Gemisches von Nitril 
und Amid der Nitrobenzoesaure. Die Natronliisong gil t ,  mit Iiohlensiiure be- 
handelt, das unveranderte Oxim zuriick. 

Durch Eindarnpfen der ansgeatherten und genau ncutralisiertsn lteak- 
tionsfliissigkeit endlich erhiilt man eine kleine Menge o-Nitrobenzamid. In1 
ganzen wurden gewonnen: 

Nitril 9.8 g = 73 o/o der Theorie 
Amid 0.9x= G )) )> )) 

"id-Amid-Gemisch 0.4 )) = 3 )) )) )) 

Unverindertes Osim 1.4 )) = 9 )) )) )) 

Der Rest war whrsclieinlicli in o-Kitrobenzoesiiure iibergegangen. 
Wendet man aiiie grol3erc Menge Cyankalium an, so entstcht h,zuptsiicli- 

lich o-Nitrobenzamid. 10 g Oxim, 100 g Wasaer und 4.5 g Cpankalium lie- 
Eerten nach 9-stlndigcin Iiochen 4 g direkt auskrystallisiertes o-Nitrobenz- 
amid. 

2. hIi t  B o r a x .  5 g Oxiin, 100 g M-asser, G g Borax G Stdn. gcicoclit, 
ergaben 2 . i  g eines Geiiiisc.hes von Kitril u n d  h n i i t l .  

3. N i t  Sotla. 5 g Osiin, I00 g \F7assci., 0.1 g IcYyatnlIisiertcr Soda 
G Stonden gekochl, ergabrii neben 0.S g unv~r~inder teu  Oxiii!s 1 .G g Kitril 
(Sch11111. 105-106°). 

Wendet man mehr Soda an und kocht linger., so entatelit tabt nur o- 
Ein Yersucb, bci welchem 20 g Osini mit 500 6 wn,.:~~ nnd Xitrobonzamid. 

1.6 g krystallisiertcr Soda 9 Pttln. lang gekocht wnrtlen, ergab: 
= SS O!,) tlcr 'Theorie 17.65 g o-Kitrobenzarnid 

0.4 )) unveri<ndertes Usiin= 2 )) )> )) 

Heriehte d. I). Chem. Gesellschaft Jahrg. SSXXJ.  -144 
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Analyse des o - N i t r o - b e n z o n i t r i l s ,  aus Wasser umkrystallisiert; 

0.1446 g Sbst.: 0.2998 g COz, 0.0391 g HaO. - 0.1357 g Sbst.: 22.2 ccm 
voluminose, wollige, farblose Nadelchen, Schmp. 1100. 

N (12.80, 739 mm). 
C ~ H ~ N Z O Z .  Ber. C 56.72, H 2.72, N 18.96. 

Gef. )) 56.54, )) 3.02, x 18.91. 
Das aus Wasser krystallisierte o - N i t  r o - b e n  z a m i d  schmolz bei 

0.1582 g Sbst.: 23 ccm N (12.90, 74s mm). 

Bei der Ausfiihrung vorstehender Arbeit habe ich inich der regen 

174-175O. 

C,HGNZ.O~. Ber. N 16.90. GeF. N 16.91. 

und sachkundigen Beihilfe von Hrn.  Dr. W. G l a h n  erfreut. 

597. Johannes Scheiber: Beitrage zur Kenntnis 
der Konstitution des Kupfer-acetyliirs. 

[Mitteilung aus d. Laborat. f. Angew. Chemie von E. Beckmann zu Leipzig] 

(Eingegangen am 28. Oktober 1908.) 

Gelegentlich einer Arbeit iiber die analytische Verwendbarkeit 
des Kupferacetylurs erwies es sich als notwendig, hinsichtlich der Zu- 
sammensetzung und Konstitution dieses Stoffes einige Aufklarungen 
anzustreben, woriiber im Folgenden kurz berichtet sei. 

F u r  die empirische Zusammensetzung des Acetylenkupfers lrommen 
heute noch zwei Formeln in Betracht, namlich 

Ca CUZ, Ha0 und Ca Cuz. 
Die erstere wurde 1874 von B l o c h m a n n  ') aufgestellt und loste 

die alteren Formulierungen von B e r t h e l o t  (CaCuH + n CuO a) 
bezw. [CaCuaHIzO 3)) und R e b o u l  ( C Z C U H ) ~ )  ab. Spaterhin erfuhr 
sie aber Angriffe j) und wurde allmahlich durch das zweite der vor- 
stehenden Symbole ersetzt, welches K e i s e r  6, 1892 bewiesen hatte. 
Lange Zeit hindurch scheint man dann der eventuellen Existenz eines 

l) Ann. d. Chem. 173, 176 [1874]; cliese Berichte 7, 274 [1874]. 
2, Ann. d. Chem. 123, 214 [18621; Compt. rend 54, 1044 [1862]. 

Ann. d. Chem. 138, 245 [1S66]; 139, 1.50, 374 [1866]; Compt. rend. 

Ann. d. Chem. 124, 267 [1562]; Compt. rend. 54, 1229 [1862]. 
62, 455 [1866]. 

5, Z. B. L i e b e r m a n n  und D a m e r o w ,  diese Berichte 25, 1097 [1892]. 
6, Amer. Chem. Journ. 14, 285 [1892]. 


