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die Darstellung ist die Anwendang reinster Ausgangsstoffe wichtig, ebenso
rechizeitige Unterbrechung des Erhitzens, da man andernfalls nur amorphe
Substanz erhilt. Infolge iliberwiegender Bildung solcher war die Ausbeute
meist geringfiigig. Die Verbindung ist in organischen Lésungsmitteln ziem-
lich leicht 1oslich.
0.1300g Sbst.: 0.3460g CO,, 0.0581g H,0. — 0.1461g Sbst.: 11cem N (169, 753 mm).
CgoHy Oy N;. Ber. C 7270, H 427, N 849. Gef. C 7259, H 5.00, N 8.89.
Mol.-Gew.-Bestimmung. 02076g Sbst. in 10g Naphthalin: Depression 499.
Ber. Mol.-Gew. 330. Gef. Mol.-Gew. 328.

41, Oscar Routala und Werner Neovius: Uber Dichlor-
acetaldoxim?). (Mitgeteilt von R. Scholl)
(Eingegangen am 28. November 1923,

Glyoxal-monoxim ist als einfachster Isonitroso-aldehyd und ange-
nommenes Zwischenglied beim Ubergange des Athylalkohols in Knallsiure ?)
wohl schon wiederholt das erstrebte, aber bisher nicht erreichte Ziel che-
mischer Forschung gewesen. Auch wir haben mehrere erfolglose Anliufe
gemacht, ihm niher zu kommen. Nachdem unsere Versuche, es aus dqui-
molekularen Mengen von Glyoxal oder dessen Bisulfitverbindung
und Hydroxylamin zu gewinnen, ergebnislos gewesen waren, unter den
verschiedensten Bedingungen vielmehr nur Glyoxim erhalten worden yar,
haben wir uns bemiiht, es aus dem bis dahin gleichfalls unbekannten Di-
chlor-acetaldoxim darzustellen. Die dahin zielenden Versuche haben
uns zwar diese Verbindung in reinem Zustande bereiten gelehrt, die Dar-
stellung des Glyoxal-monoxims ist uns aber auch auf diesem Wege nicht
gegliickt.

Dichlor-acetaldoxim, CHCl,.CH:N.OH.

Den erforderlichen Dichlor-acetaldehyd bereiteten wir nach
Risse?) aus Trichlor-milchsiure, da uns diese in groflerer Menge zur Ver-
figung stand. Fiir unseren Zweck brauchte der Aldehyd nicht in reiner
Form isoliert zu werden, er wurde vielmehr in der durch Erhitzen des.
trichlor-milchsauren Natriums erhaltenen wélrigen Lésung mit Hydroxyl-
amin zur Reaktion gebracht.

Eine mit wasserfreiem Natriumcarbonat neutralisierte Lésung von 62g
Trichlor-milchsdure in 130g Wasser wurde am RiickfluBkiihler auf
etwa 70¢ erwirmt, bis die Kohlendioxyd-Entwicklung beendet war (nach etwa
15 Min.), die sauer gewordene Fliissigkeit in der Kilte nachneutralisiert,
von neuem bis zum Aufhdren der Gasentwicklung erhitzt und dieser Vor-
gang noch 2-mal wiederholt. Die erkaltete LOsung wurde nun mit 40¢g
salzsaurem Hydroxylamin, 2cem konz. Salzsiure und, um das gebil-
dete Dichlor-acetaldoxim in Lésyng zu halten, mit 40 g Wasser ver-
setzt, 4 Stdn. turbiniert und iiber Nacht stehen gelassen. Man versetzt die,
notigenfalls filtrierte4), Ldsung wunter Wasserkiihlung mit 50¢g wasser-

1, vergl. Routala, Ann. acad. scient. fennicae A III 3 (Helsingfors 1911).

2 H. Wieland, B. 40, 421 [1907]; Monographie tber die Knallsiure, S. 49;
B. 43, 3363 [1910]; L. Wéhler, B. 43, 755 [1910]. 8) A. 237, 331 [1890].

4) Die Losung scheidet, namenilich wenn man bei der Darstellung des Dichlor-
acelaldehyds ohne nachzuneutralisieren zu Ilange erhitzt, Krystalle aus, die als
Chloralid erkannt wurden, offenbar entstanden nach der Wallachschen Reaktion
(A. 193, 1) infolge teilweiser Zersetzung der Trichlor-milchsdure zu Chloral.
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fretem Chlorcalcium, wodurch ein Teil des Oxims ausgeschieden wind,
dthert aus und verdampft den mit Chlorcalcium getrockneten Ather aus
einem nicht iiber 40¢ geheizten Wasserbade. Das in einer Ausbeute von
909/, der Theorie zuriickbleibende rohe Dichlor-acetaldoxim zeigte einen
Stickstoffgehalt von 9.63°¢/, statt theor. 10.939/,. Zur Entfernung fremder
Beéstandteile wurde es zunichst 2-mal mjt einer seinem Volumen gleichen
Wassermenge ausgeschiittelt, dann mit Chlorcaleium ggtrocknet und im Va-
kuum fraktioniert, da es sich beim Destillieren bei gewohnlichem Drucke
unter Bildung von Salmiak und salzsaurem Hydroxylamin zersetzt, Es
siedet bei 17 mm zwischen 67° und 699, bei 2—3 mm zwischen 400 und 440
(Badtemp. 65—700)8), erleidet aber auch hierbei noch, teilweise Zerseizung
unter Bildung eines braunen, zihflissigen Riickstandes, der die Ausbeute an
reinem Destillate bis auf 50/, hinunterdriickt¢). Am zweckmiBigsten diirfte
es daher sein, die Destillation im Kathoden-Vakuum vorzunehmen.

0.2854 g Shst.: 0.1985 g CO,, 0.0660 g H,0. — 0.2540 g Sbst.: 23,6 ccm N (220,
763 mm). — 0.2470 g Sbst.: 0.5580 g AgCl.

C;H,ONCl, (127.96). Ber. C 18.76, H 2.36, N 10.95, Cl 55.42,
Gef. » 1897, » 259, » 10.79, » 55.85.

Dichlor-acetaldoxim ist eine farblose Fliissigkeit von durchdringendem,
zu Trinen reizenden Geruch, ziemlich schwer ldslich in kaltem Wasser.
Aus den Losungen in Ather, Benzol und Chloroform fillt Chlorwasserstoff
kein Chlorhydrat. Durch freies Hydroxylamin wird es bei Zimmertemperatur
in Glyoxim verwandelt, das sich aus der wiBrigen Losung bei Verwendung
von 1g salzsaurem Hydroxylamin, 9g Wasser und der berechneten Menge
Soda auf 0.5 g Dichlor-acetaldoxim nach einigen Stunden krystallinisch aus-
scheidet (gef. N 31.81 statt theor. N 31.829/).

Phenylisocyanat-Verbindung: Diese Verbindung beginnt sich
nach dem Vermischen molekularer Mengen von Dichlor-acetaldoxim wund
Phenylisocyanat in insgesamt 3 Tln. Benzol nach einigen Minuten in Kry-
stallen auszuscheiden. Das Benzol wurde im Vakuum verdunstet, und der
Riickstand durch Losen in wenig Aceton und Versetzen der Lisung mit
Chloroform bis zur beginnenden. Tritbung umkrystallisiert. Die Verbindung
enthilt Krystallbenzol?), briunt sich bei etwa 155° und zeigt keinen scharfen
Schmelzpunkt,

0.1038 ¢ Sbst.: 0.0930 g AgCl.

CyHg 03 Ny Cly -+ C Hg (325.03). Ber. Cl 21.81. Gel. Cl 22.15.

Einwirkung von Natriumcarbonat: Eine kalt bereciletc klare Ldsung
von Dichlor-acetaldoxim in 20 Tln. Wasser verbraucht zur Neutralisation bei lang-
samem Zusalze ungefihr soviel NayCQg, als 749, des im Dighlor-acetaldoxim ent-
haltenen Chlors entspricht. Die Fliissigkeit wird voribergehend grinlich, was an
die gleichartige Erscheinung am Butyrchloral-oxim?8) erinnert und vielleicht auf die
voriibergehende Bildung eines Nitrosokdrpers zuriickzuffihren ist, und es entstelit
ein weiBer kasiger Niederschlag (etwa 309/, vom Gewichte des Diclilor-acetaldoxims),

5) Druckschwankungen in diesem Gebjete haben bekanntlich einen starken Ein-
flu} auf den Siedepunkt.

8) Auffallend ist die Angabe von W. Meister, Inaug-Dissertat., Ziarich 1905,
S. 62, daB Monochlor-acetaldoxim (in der Literatur nicht beschrieben) durch
Vakuum-Destillation nicht gereinigt werden konne, weil es sich dabei volistindig
zersetze.

7) vergl. H. Goldschmidt, B. 22, 3110 [1889].

8 Schiff und Tarugi, G. 21, IT 6 [1891].
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in’ Ather fast vollkommen léslich und daraus durch Ligroin Ffillbar, van ganz uns
scharfem Schmelzpunkt (100—135°) und in der Zusammensetzung angendhert der
Formel C,H;0,N,;Cl entsprechend. Eine reine Verbindung kounten wir nicht, auch
nicht aus dem wabBrigen TFiltrate, erhalten.

Einwirkung von Silbernitrat: Bei Zusatz von AgNO; (22Mol. zu
einer wafBrigen Lésung von Dichlor-acetaldoxim (1 Mol., tritt wie mit NayCOq
voritbergehend eine grianliche Farbe auf. Es werden etwa 739/, des Chlors als
Chlorsilber gefallt, Behm Neatralisieren des Filtrats mit- Ammoniak fallt ein weiBles
Silbersalz (etwa 89/, vom Gewicht des Dichlor-acetaldoxims) mit 51.13°/s Ag (ber.
fir Glyoxal-monoxim-Silber 59.909/,). Seine ammoniakalische Ldsung scheidet beim
Erwarmen Silber aus. In reiner Form konnten wir es nicht gewinnen.

Einwirkung von heiflem Wasser: Versetzt man ecine kall bereitete
wilrige Losung vou Dichlor-acetaldoxim mit gefilltem CaCOy im Uberschuf, so
macht man &hnliche Beobachtungen wie bei den Versuchen mit NazCO, und AgNOj,
Wird aber Dichlor-acetaldoxim mit Wasser 1S8tde. im siedenden Wasserbade erhitzt
und die gelb gewordene Flissigkeit mit CaCO; ueutralisiert, dann kann man ihr
mit Ather Glyoxim entziehen, das wir durch den Schmelzpunkt der aus Wasser
krystallisierten Verbindung identifizierten. Dichlor-acetaldoxim wird also durch heiies
Wasser primir jedenfalls zum Teil unter Bildung von Hydroxylamin gcspalten.

Auch beim Arbeiten mit nichtwiBrigen Losungsmitteln, z. B. Benzol, haben wir
aus Dichlor-acetaldoxim kein Glyoxal-monoxim erhslten konnen.

42, W. Gluud und G, Schneider: Die Beschleunigung der Reaktion
swischen Athylen und Schwefelsiure.

[Aus d. Laborat. d. Gesellsch, fir Kohlentechnik m.b. H., Dortmund-Eving]

(Eingegangen am 1.Dezember 1923.)

Um die Reaktion zwischen Athylen und Schwefelsiure zur techni-
schen Gewinnung von Alkohol aus dem Kokereigas nutzbar zu
machen, haben wir eine Reihe von Substanzen auf ihr Vermdgen, diese Reak-
tion zu beschleunigen, untersucht1). Die auf Grund fritherer Untersuchungen
empfohlenen Beschleuniger?), wie Wolfram-, Molybdin-, Uran-, Vanadinsiure
usw. bei Gegenwart von (Juecksilber, leisteten bei unseren damit angestellten
Versuchen zu wenig. Wir haben daher gegen 100 verschiedene Substanzen
systematisch auf ihre diesheziigliche katalytische Wirkung hin geprift,
konnten jedoch, abgesehen von den oben namhaft gemachten Kdrpern, nur
bei einigen wenigen eine giinstige Wirkung beobachten, z.B. bei Calcium-
sulfat, Bleisulfat, Ferrisulfat, Cuprisulfat (wasserfrei) und besonders auch
bei Ferri-ammonium-alaun. (Ob bei den 3 letzteren auch Nebenreaktionen
eine gewisse Rolle spielen, wurde nicht niher untersucht.) Als hervorragen-
der Beschleuniger wurde bei unseren Untersuchungen aber Silbersulfat
erkannt®), Dieser Katalysator ermoglicht z. B. in gleicher Zeit schon bei ge-
wohnlicher Temperatur (ca. 209) eine bedeutend gréfere Athylen-Auf-
nahme, als mit gewdhnlicher Schwefelsiiure erst bei 80° zu erreichen ist.
Wird die mit dem Katalysator vorbereitete Siure auf etwa 40° erwirmt, 50
wird in gleicher Zeit fast das Dreifache an Athylen absorbiert als ohne Ka-
talysator bei 80°.

1) vergl. Berichte d. Ges. f. Kohlentechnik, Heft 4, 210 u. f. {1923}

2) Lebeau und Damiens, sowie Damiens de Loisy uud Piette: C.r.
156, 557 [1913]; BL. 13, 560 [1913}; C. 1913, I 1229,

8y Ev P. 152495, C. 1923, IT 265 vergl. auch Brennstoffchemie 4, 73 [1923].





