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Wir werden deshalb bei tnseren weiteren Versuchen zu elektro-
denlosen Rohren mit AuBlenbelegung ibergeben und in Kiirze daritber
berichten.

9. Zusammenfassung.

1) Es wurde eine Versuchsanordnung geschaffen, welche gestattet,
bei LuftabschluB Funken- und Lichtbégen zwischen Metallelektroden
in fliissigem Argon zu erzeugen und die entstandenen Produkte zu
isolieren.

2) Als neu und sicher wurde nachgewiesen die Bildung von
Stickstoffcadmium.

3) Der Stickstofi des Cadmiumnitrids liefert mit Siuren Amnio-
niumsalze, beim Glithen im Vakuum entweicht er als N,.

4) Die (Gase, die durch Glithen im Vakuum erhalten sind, liefern
in Aluminium-Elektrodenréhren erst das Stickstofi-, spiiter nach Selbst-
vakuierung das Argouspektrum. Argonlinien wurden sofort erhalten,
wenn die Substanz unter chemischer Bindung des Stickstoffs mit
Phosphorsiure aufgeschlossen wurde.

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

6) Wir nehmen vorerst an, dal das Argon nur adsorbiert war,
und werden die Versuche mit verbesserten Apparaten und elektroden-
losen Spektralrohren fortsetzen.

Berlin, im Juli 1908.

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

(Eingegangen am 24, Oktober 1908.)

Durch die Arbeiten von V. Meyer und seinen Schiilern?) ist es
bekannt geworden, dal gewisse Oxime der aromatischen Reibe mit
bemerkenswerter Leichtigkeit in S#urenitrile iibergehen.

So erhiilt man beim Kochen des Oxims der o-Brombenzoylameisen-
sdure mit starker Natronlauge nach Russanow Salicylsiure, deren
Entstehung wahrscheinlich auf die intermediare Bildung von Salicyl-
siurenitril zuriickzufithren ist. Dieses Nitril bildet sich tatsichlich,
wenn man das Oxim der o-Nitrobenzoylameisensiure mit Soda koclit.
In beiden Fillen wird also der orthostindige Substituent (Brom bezw.
Nitro) durch die Hydroxylgruppe ersetzt.

1) Russanow, diese Berichte 25, 3297 [1892]; V. Meyer, diese Be-
richte 26, 1250 [1893].
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Kocht man dagegen das Oxim der o-Nitrobenzoylameisensiure
mit Wasser, so bleibt die Nitrogruppe erhalten, und es entsteht glatt
o-Nitrobenzonitril.

Ganz analog liegen die Verhiltnisse beim o-Chlorbenzaldoxim,
wenn man in dieses zuvor eine Nitrogruppe einfithrt, um die Halft-
energie des Chloratoms zu verringern. Wird Nitro-o-chlorbenzaldoxim
mit Natronlauge gekocht, so entsteht Nitrosalicylsiure, beim Kochen
mit Soda dagegen deren Nitril.

Insoweit bei diesen Umwandluogen ein Ersatz der orthostiindigen
Substituenten durch Hydroxyl stattfindet, fiibrt V. Meyer die Reak-
tion auf die intermediére Bildung eines Indoxazenkérpers von geringer
Bestindigkeit zuriick. Er formuliert z. B. den Ubergang des Nitro-
chlorbenzaldoxims in Nitrosalicylsiiurenitril folgendermaflen:

Co T3 (N03) C1. CH:N . OH = HOI + Go Hy (NO3)<SE >N

Co Ha(NO2)< JHSN = G Hy (NO)<ON

Wo dagegen, wie beim Kochen des o-Nitrobenzoylameisensiure-
oxims mit Wasser, der Orthosubstituent erhalten bleibt, besteht die
Reaktion lediglich in der Abspaltung von Kohlensiure und Wasser:

Ce H, (NO3).C(:N.OH).COOH = CO» + H; 0 + Cs H, (NO:).CN.

Das Oxzim der o-Nitrobenzoylameisensiiure wurde von mir?!) als
Zwischenprodukt beim Ubergang des aus o-Nitrophenylbrenztraubensiure
und salpetriger Siure entstehenden Oxims der o-Nitrobenzoylglyoxyl-
siure in o-Nitrobenzonitril angenommen:

CsH, (NO,).C(:N.OH).CO.COOH~+0
= GsH,;(NO;).C(: N.OH).COOH + CO,.

An diese Reaktion wiirde sich dann der durch die obige Glei-
chung dargestellte Ubergang in Nitrobenzonitril anschlieBen. Die Oxy-
dation des Glyoxylsaurerestes zum Ameisensidurerest sollte nach meiner
Anschauung durch itberschiissige salpetrige Siure bewirkt werden.

Neuere Untersuchungen iiber diese Reaktion haben gezeigt, dafl
man schon mit einem Molekil salpetriger Siure die o-Nitrophenyl-
brenztraubensiiure in o-Nitrobenzonitril iiberfibhren kann und zwar
verlduft die Reaktion unter geeigneten Bedingungen unter quantitativer
Abspaltung von Oxalsiure. Das zuerst entstehende o-Nitrobenzoyl-
glyoxylsaureoxim zersetzt sich hier glatt in O=xalséiure und o-Nitro-
benzonitril:

1. CsH,(NO:).CH..CO.COOH + HNO:
= C¢H, (NO,).C(:N.OH).CO.COOH + H,O0.
2, CeHis(NO2).C(:N.OH).CO.COOH = CsHy;(NO:).CN + (COOH)s.

") Reissert, diesc Berichte 30, 1033, 1039 [1897].
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Wihrend das Oxim der o-Nitrobenzoylglyoxylsiure so unbestindig
ist, dal es zum Teil schon bei seiner Darstellung, die bei erhdhter
Temperatur vorgenommen werden mull, den erwihnten Zerfall in Oxal-
saure und Nitrobenzonitril erleidet, und daher nicht in Substanz her-
gestellt werden konnte, ist das Oxim der Nitrophenylbrenztraubensiure

Cs H, (NOz) .CH,. C(N OH) .COOH

aus der S#ure mit Hydroxylamin glatt herstellbar. Diese Verbindung
zeigt beim Kochen mit Wasser oder beim Erhitzen iiber ihren Schmelz-
punkt eine ganz analoge Zersetzung wie ibr niederes Homologes, das
Oxim der o-Nitrobenzoylameisensiure, indem sie in Wasser, Kohlen-
siure und o-Nitrobenzyleyanid zerfallt:
CeH,y (NO:).CH; .C(: N.OH).COOH = C; Hs (NO,).CH. .CN+H, 0 -+ CO,
Bei den angefiihrten Oximen wird die auBerordentliche Labilitiit
des Molekiils offenbar durch den am gleichen Kohlenstoffatom wie die
Oximgruppe haftenden negativen Komplex COOH bezw. CO.COOH
hervorgerufen. Fehlt dieser, wie beim Oxim des o-Nitrobenzaldehyds,
so wird das Molekiil bestindiger, aber doch nur insoweit, als ein Er-
hitzen mit Wasser oder die bloBe Einwirkung von Wirme in Frage
kommt; dagegen geniigen schon geringe Mengen schwach alkalisch re-
gierender Substanzen wie Soda, Borax, Cyankalium, um bei Siedetem-
peratur des Wassers auch das o-Nitrobenzaldoxim in o-Nitrobenzonitril
iiberzufiihren:

CeH, (NOa) .CH:N.OH=C:H, (NOz) .CN + H, 0.

Bei dieser Reaktion, welche ein mehrstiindiges Kochen verlangt,
wird stets ein Teil des entstandenen Nitrils zum Amid verseift, wih-
rend die o-Nitrobenzoesiure selbst héchstens in Spuren entsteht.

Darstellung und Zersetzung dés o-Nitrobenzoyl-glyoxyl-
siure-B-oxims, CsH,(NO;).C(:N.OH).CO.COOH.

Es wurde bereits frither (I. ¢.) von mir festgestellt, da salpetrige
Saure bei gewdhnlicher Temperatur nicht oder doch nur in geringem
MaBe auf o-Nitrophenylbrenztraubensiure einwirkt, dafl dagegen bei
Siedetemperatur o-Nitro-benzonitril neben Kohlensiure erhalten
wird, wenn man iiberschiissige salpetrige Sdure auf die Nitrosiiure ein-
wirken 148t.

Eine erneute Untersuchung dieser Reaktion zeigte, daB bei einer
Temperatur von etwa 50—60° die Einwirkung der salpetrigen Siure
sehr glatt verliuft, so dafl mit einem Molekiil derselben schon eine voll-
stindige Oximiernng der Nitrophenylbrenztraubensiure stattfindet. Das
zuerst entstehende Reaktionsprodukt bleibt dabei in der Losung, aber
schon wihrend der Reaktion beginnt die Ausscheidung des Nitrobenzo-
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nitrils, dessen Bildung durch kurzes Erhitzen der Reaktionsmasse auf
dem siedenden Wasserbad vollendet wird. Man verfihrt zweckmiBig
folgendermaflen:

10.5 g Nitrophenylbrenztraubensiure werden in der 10-fachen Menge

2

Wasser heil} geldst, 36 g 10-prozentige Salzsiure zugesetzt, auf ca. 60° abge-
kithlt und nun eine konzentrierte Losung von 3.6 g Natriumnitrit dureh einen
Tropftrichter unter bestiindigem Schiitteln langsam auf den Boden der Flassig-
keit flieBen gelassen. Wird dabei das GefdB geschlossen gehalten, so bemerlkt
man keine Druckzunahme. Bei geniigend langsamem Zutropfen der Nitrit-
losung geniigt die Abkihlung des iiber der Flissigkeit stehenden Luftraums,
um das bestindige ZuflicBen der Nitritlosung zu erméglichen. Erst gegen
Eunde der Operation mufl der Stopfen geliftet werden. Man bemerkt, daB die
anfangs 6lig ausgeschiedene Nitrosiure allméihlich in Lésung geht, dann aber
beginnt bald eine halbfeste Masse sich auszuscheiden. Nach dem Zusatz der
Nitritlssung wird auf dem siedenden Wasserbade so lange erwédrmt, bis beim
Umschwenken keine Tribung mehr entsteht. Die Hauptmenge des o-Nitro-
benzonitrils scheidet sich dabei in hellgelben Nédelchen ab, der Rest krystal-
lisicrt beim Erkalten aus. Es wurden erhalten 6.7 g Nitro-benzonitril =
909, der Theorie. In der Mutterlauge des Nitrils wurde die Oxalsiure
bestimmt. Erhalten 6.7 g Calciumoxalat, entsprechend 929, der
Theorije.

DarstellungundZersetzungdeso-Nitrophenyl-brenztrauben-
siureoxims, CsH;(NO,).CH,.C(:N.OH).COOH.

Das Oxim der o-Nitrophenylbrenztraubensiure it sich leicht in
quantitativer Ausbeute erhalten.

10.5 g Nitrophenylbrenztraubensiure werden in 50 g 10-prozentiger Na-
tronlauge gelost, eine konzentrierte Lésung von 3.5 g Hydroxylaminchlor-
hydrat zugesetzt und die Mischung stehen gelassen, bis dic Firbung sich
vicht weiter authellt. Die gelbrote, eventuell filtrierte Losung scheidet beim
Ansiuern das Oxim in weichen Néideclchen aus. Aus der Mutterlange 148t
sich ein geringer Rest derselben Substanz durch Ather-Extraktion gewinnen.
Erhalten 10.9 g Oxim =979, der Theorie.

Zur Reinigung 16st man das rohe Oxim in verdiinnter Sodaldsung,
schiittelt kalt mit Tierkohle durch, filtriert und fillt vorsichtig mit
Salzsiure. Man erhilt so fast farblose, weiche N#delchen, welche bei
161° unter heftigem Aufschiumen und Zersetzung schmelzen. Die Ver-
bindung 16st sich leicht in Aceton und Eisessig, ziemlich leicht in Al-
kohol, etwas schwerer in Ather, schwer in Benzol, Chloroform und
Petrolather. Beim Kochen mit Wasser 18st sie sich unter langsamer
Koblensiure-Entwicklung und Bildung von Nitrobenzylcyanid, was man
an der auf Zusatz von Alkobol und Natronlauge eintretenden Blau-
firbung leicht erkennt. Mineralsiuren spalten das Oxim in der Hitze
unter Riickbildung von Nitrophenylbrenztraubensiure.
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0.1187 g Sbst.: 0.2090 g COs, 0.0395 g Ho0. — 0.1935 g Sbst.: 21 cem N
(11.2% 729 mm).

CoHgN2Os. Ber. C 48.18, H 3.60, N 12.53.
Gef. » 4801, » 3.71, » 12.37.

Die Uberfiibrung des Oxims in o-Nitro-benzyleyanid LiBt sich
sowohl durch Erhitzen fiir sich, als auch durch Kochen mit Wasser
erreichen.

1. 5 g Oxim werden im Schwefelsiurcbade avf 140—145° erhitzt, wobei
langsames Schmelzen unter Entwicklung von Kohlensiure und Wasser ein-
tritt. 'Wenn alles geschmolzen ist, werden allmahlich weitere Mengen des
Oxims eingetragen. SchlieBlich wird die Temperatur kurze Zeit bis auf 160®
gesteigert. HEs wurden so aus 53 g Oxim 40.3 g Nitrobenzylcyanid erhalten,
welches jedoch durch tiefgefarbte Nebenprodukte verunreinigt war. Es wurde
dur¢h mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle
gereinigt.

2. 20 g Oxim werden mit 400 g Wasser am Ruckflubkihler gekoebt, bis
die Losung neutral reagiert (ca. 1 Std.). Dabei lost sich das Oxim zuerst
klar auf, spiter tribt sich die Flissigkeit unter Ausscheidung eines Ols, das
beim Erkalten erstarrt. Daneben scheiden sich kleine, weille, glinzende Kry-
stillechen ab. Beide Produkte bestehen aus fast reinem Nitrobenzylcyanid.
Die wibrige Flissigkeit gibt nach dem Zusatz von Siure an Ather ein Ge-
misch von unverindertem Oxim mit weiteren Mengen Nitrobenzyleyanid ab,
die man durch Digerieren mit Soda und abermaliges Ausithern vor einander
trennt. Erbalten 7.6 g Cyanid = 52 %/, der Theorie. Die ausgeidtherte
Reaktionsilissigkeit wird mit Ammoniak neutralisiert und eingedampft, der
Riickstand mit wenig Wasser gewaschen und wiederholt aus 96-prozentigem
Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt so in geringer Menge reines o-Nitro-
phenylacetamid vom Schmp. 160—161°,

Das o-Nitrobenzyleyanid zeigte den Schmelzpunkt 83—8&4° und
gab mit alkoholischer Natronlauge prichtige blauviolette Féarbung.

0.1497 g Sbst.: 0.3232 g CO;, 0.0546 g H;0. — 0.2290 g Sbst.: 33.5 cem
N (10.49, 742 mm).

CsHgN;O,. Ber. C 59.21, H 3.73, N 17.32.
Gef. » 5888, » 4.08, » 17.07.

Da das als Nebenprodukt gewonnene o-Nitrophenyl-acetamid
nur in geringer Menge zur Verfiigung stand und diese Verbindung
bisher nicht bekannt ist?), wurde sie aus dem Athylester der o-Nitro-
phenylessigséiure durch Digestion mit alkoholischem Ammoniak in der
Druckflasche bei 100° dargestellt. Hierbei war nach 11-stiindigem Er-
hitzen noch die Hauptmenge des Esters unangegriffen. Er wurde
nebst dem Alkohol im Wasserdampistrome abgetrieben, der Kolben-
riickstand eingedampft und das zurilickbleibende Amid aus Alkohol

" vgl. Beilstein, Erginzungsbd. 1T, 817.
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umkrystallisiert. s bildet kleine farblose Krystallchen vom Schmp.
160—161°. Eine Mischprobe mit dem aus dem Oxim der Nitrophe-
nylbrenztraubensiure erhaltenen Amid ergal die Identitit beider Pro-
dukte.

0.1915 g Shst.: 0.3736 g CO», 0.081"{ g H,0. — 0.1164 g Sbst.: 15.2 cem

N (13.4°, 758 mm).
CsHsN20;. Ber. C 53.29, H 447, N 15.59.
Gef. » 53.49, » 4.77, » 15.37.

Uberfiibrung des o-Nitro-benzaldoxims in o-Nitro-benzo-
nitril und o-Nitro-benzamid.

1. Mit Cyankalium: 15 g o-Nitrobenzaldoxim, 150 g Wasser und 0.6 g
Cyankalium werden 9 Stdn. lang am Riickflukiihler gekocht. Es entweichen
bestéindig geringe Mengen Ammoniak. Beim Erkalten entsteht eine Krystall-
masse, welche mit verdiinnter Natronlauge in kleinen Portionen verrieben
wird, bis die Lange sich nicht mehr gelb firbt. Dadurch wird unveriindertes
Oxim in Lésung gebracht, withrend die zuriickbleibende Substanz fast reines
o-Nitrobenzonitril darstellt (Schmp 107—109%. Die tiefrote Reaktionstliissig-
keit wird mit der Natronlésung vereinigt, angesiiuert und samt dem entste-
henden Niederschlag ausgeithert. Der Atherriickstand, wieder mit Natron-
lauge verrieben, hinterldBt noch eine kleine Menge eines Gemisches von Nitril
und Amid der Nitrobenzoesgure., Die Natronlysung gibt, mit Kohlensiuare be-
handelt, das unverinderte Oxim zuriick.

Durch Eindampfen der ausgeitherten und genau neutralisierten Reak-
tionstlissigkeit endlich erhilt man eine kleine Menge o-Nitrobenzamid. Im
ganzen wurden gewonmnen:

Nitril 9.8 g = 73 9/, der Theorie

Amid 0.9 »= 6 » » »
Nitril-Amid-Gemisch 04 »= 3 » » »
Unverindertes Oxim 14 »= 9 » » »

Der Rest war wahrscheinlich in o-Nitrobenzoesdure itbergegangen.

Wendet man ¢ine groflere Menge Cyankalium an, so entsteht hauptsich-
lich o-Nitrobenzamid. 10 g Oximn, 100 g Wasser und 4.5 g Cyankalium lie-
ferten nach 9-stiindigem Kochen 4 g direkt auskrystallisiertes o-Nitrobenaz-
amid.

2. Mit Borax., 5 g Oxim, 100 ¢ Wasser, 6 g Borax 6 Stdn. gckoelit, -
crgaben 2.7 g eines Gemisches von Nitril und Amid.

3. Mit Soda. 5 g Oxim, 100 g Wasser, 0.1 g krystallisierter Soda
G Stunden gekochf, ergaben neben 0.8 g unveriinderten Oxims 1.6 g Nitril
(Schp. 105—1069).

Wendet man mehr Soda an und kocht linger, so entstebt fast nur o-
Nitrobenzamid. Ein Versuch, bei welchem 20 g Oxim mit 200 ¢ Wasser und
1.6 g krystallisierter Soda 9 Stdn. lang gekocht wurden, ergab:

17.65 g o-Nitrobenzamid = 88 9/, der Theorie
0.4 » unverindertes Oxim= 2 » » »

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXI. 244
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Analyse deso-Nitro-benzonitrils, aus Wasser umkrystallisiert;
volumindse, wollige, farblose Nédelchen, Schmp. 1100,
0.1446 g Shst.: 0.2998 g COq, 0.0391 g H,0. — 0.1357 g Shst.: 22.2 ccm
N (12.8% 739 mm).
CrHiN:0.. Ber. C 56.72, H 2.72, N 18.96.
Gef. » 56.54, » 3.02, » 18.91.
Das aus Wasser krystallisierte o-Nitro-benzamid schmolz bei
174—175°.
0.1582 g Sbst.: 23 cem N (12.99 748 mm).
CrHsN; O;. Ber. N 16.90. Gef. N 16.91.
Bei der Ausfithrung vorstehender Arbeit habe ich mich der regen
und sachkundigen Beihilfe von Hrn. Dr. W. Glahn erfreut.

597, Johannes Scheiber: Beitrige 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 iber die analytische Verwendbarkeit
des Kupferacetyliirs erwies es sich als notwendig, hinsichtlich der Zu-
sammensetzung und Konstitution dieses Stoffes einige Aufklarungen
anzustreben, woriiber im Folgenden kurz berichtet sei.

Fiir die empirische Zusammensetzung des Acetylenkupfers kommen
heute noch zwei Formeln in Betracht, namlich

Cg Cllz, HzO und Cz Cuz.

Die erstere wurde 1874 von Blochmann?) aufgestellt und loste
die &lteren Formulierungen von Berthelot (C;CuH + nCuO %)
bezw. [C3Cu: H]; O %)) und Reboul (C; CuH)*) ab. Spiterhin erfuhr
sie aber Angriffe ¥) und wurde allmiiblich durch das zweite der vor-
stehenden Symbole ersetzt, welches Keiser ) 1892 bewiesen hatte.
Lange Zeit hindurch scheint man dann der eventuellen Existenz eines

1) Ann. d. Chem. 173, 176 [1874]; diese Berichte 7, 274 [1874].

2) Ann. d. Chem. 123, 214 [1862]; Compt. rend 54, 1044 [1862].

% Ann. d. Chem. 138, 245 [1866); 139, 150, 374 [1866]; Compt. rend.
62, 455 [1866].

4} Ann. d. Chem. 124, 267 [1862]; Compt. rend. 54, 1229 [1862].

5) Z.B. Liebermann und Damerow, diese Berichte 25, 1097 [1892].

) Amer. Chem. Journ, 14, 285 [1892].



