
die Darsteltung ist die Anwendung reinster Ausgangsstoffe wichtig, ebenso 
nechtzeitip Unterbrechung des Erhitzens, da man mdernf'alis nur amorphe 
Substanz erhalt. Infolge uberwiegender Bildung solcher war die Ausbeute 
meist geringfugig. Die Verbindung ist in organischen Losungsmitteln ziem- 
lich leicht loslich. 

0.13OOg Sbst.: 0.3460g CO,, 0.0581g H,D. - 0.1461g Sbst.: l lccm N (160, 753inm) 
C,oH1,08N,. Ber. C 72.70, H 4.27, N 8.49. Gef. C 72.59, H 5.00, N 8.89. 

M o 1. - G e w. - B e s t i m m u n g. 0.2076 g Sbst. in 10 g Naphthah. Depressio; 490. 
Ber. MoL-Gew. 330. Gef. Mo1.-Gew. 328. 

4. Oecar Rontala und Werner Neoviue: Ober Dichlor- 
Bcetaldoximl). (Mitgeteilt von R. Soholl.) 

(Eingegangeii am 28. November 1923. 
G 1 yo x a 1 - ni o n x i m ist als einfachster lsonitroso-aldehyd und ange- 

nommenes Zwischenglied beim Ubergange des Bthylalkohols in Knallsaure 2) 

wohI schon wiederholt das erstrebte, aber bisher- nicht erreichte Ziel che- 
rnischer Forschung gewesen. Auch wir haben mehrere erfolglose, dnlaufe 
gemacht, ihm naher zu kommen. Nachdem unsere Versuche, as aus Iqui- 
molekularen Mengen von G l y o x a l  oder dessen B i s u l f i t v e r b i n d u q g  
und H y d r o x y l a m i n  zu gewinnen, ergebnislos gewesen waren, unter &en 
verschiedensten Bedingungen vielmehr nur G 1 yo x i  m erhalbn worden kar, 
haben wir uns bemiiht, es aus dem bis dahin gleichfalls unbekannten D i  - 
c h 1 o r - a c e t a 1 d o  x i m darzustellen. Die dahin ziebnden 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. 

D i c h l o r  - a c e  t a l d o  x i  m ,  CH Cl?. CH:N .OH. 
Den erforderlichen D i c h 1 o r - a c e t a 1 d e h y Id bereiteten wir nach 

R i s s e s )  aus Trichlor-milchsaure, da uns diese in groSerer Menge zur Ver- 
fiigung stand. Fur unseren Zweck brauchte der Aldehyd nicht in reimr 
Form isoliert zu werden, er wurde vielmehr in der durch Erhitzen des 
trichlor-milchsauren Natrivms erhaltenen wafirigen Losung mit Hydroxyl- 
amin zur Reaktion gebracht. 

Eine mit wasserfreiem Natriumcarbonat neutralisierte Liisung yon 62 g 
T r i c h 1 o r - m i 1 c h s a u r e in 130 g Wasser wurde am RuckfluSkUhler auf 
etwa 700 erwsrmt, bis die Kohlendioxyd-Entwicklung beendet war (nach etwa 
15 Min.), die sauer gewordene Fliissigkleit in der K I l b  nachneutralisiert, 
von neuem bis zum Aufhoren der Gasentwicklung erhitzt und dieser Vor- 
gang noch 2-mal wiederholt. Die erlraltete Losung wurde nun mit 4 o g  
salzsaurem H y d r o x y 1 a m i n , 2 ccm konz. Salzsaure und, um das gebil- 
dete D i c h l o r - a c e t a l d o x i m  in Losvng zu halten, mit 40g Wasser ver- 
setzt, 4 Stdn. turbiniert und iiber Nacht stehen gelassen. Man versietzt die, 
niitigenfallu filtrierte 4), Lasung unkr  Waswrkiihlung rnit 50 g wasser- 

1 ,  vergl. R o u l a l a ,  Ann. acad. scient. fennicae A 111 3 (Helsiiigfors 1911). 
2 H. W i e l a n d ,  B. 40, 421 [1907]; Monographie &ber die ICnaIlslure, s. 49, 

B. 43, 3363 [1910]; L. W d h l e r ,  B. 43, 755 [1910]. 8 )  A. 257, 331 [1890]. 
4) Die Lasung scheidet, namentlich wenn man bei der Darstetlung des Dichlor- 

acelaldehyds dine nachzuneutralisiereu zu lange erhitzt, Krystalle aus, die als 
C h l o  r a 1 i d erltannt wurden, oflenbar enlstandeu nacli der W a 1 1  a c 11 schen Reaktion 
(A. 193. 1) infolge teilweiser Zersetzung der Trirhlor-miIchsZiure zu Chloral. 
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freieni Chlorcalcium, wodurch ein T&l des Oxims ausgeschiede(n wird, 
athert aus und verdampft den mit Chlorcalcium getruckneten Bther aus 
einem nicht uber 400 geheizten Wasserbade. Das in einer Ausbeute yon 
90 O/o der Theorie zuriickbleibende rohe Dichlor-acetaldoxim zeigte einen 
Stickstoffgehalt von 9.63 O/,, statt theor. 10.93 Q/o. Zur Entfiernung fremder 
Bestandbile wurde es zunachst 2-ma1 ~t einer seinem Volumen gleiehen 
Wassermenge ausgeschiittelt, dann mit Chlormlcium getrocknet und irn Va- 
kuum fraktioniert, da es sich beim Destillieren bei gewohnlichem Drucke 
unter Bildung von Salmiak und salzsaurem Hydmxylamin zersetzt, Es 
siedel bei 17 mm zwischen 67O unsd 690, h i  2-3 mm zwischen 400 und 4 4  
(Badtemp. 65-700) b ) ,  erleidet aber auch hiesbei noch, kilweise Zersetzung 
unter Bildung eines braunen, zahflussigen Riickstasdes, der die Ausbeuts an 
reimm Destillate bis auf 50 O/o hinunterdriickt 6 ) .  Am zwechadigsten diirfte 
es daher sein, die Destillation im Kathoden-Vakuum vorzunehmea. 

0.2854 g Sbst.: 0.1985 g Cog, 0.0660g HBO. - 0.254Og Sbst.: 23.6 ccm N (220, 
563 mm). - 0.2470 g Sbst.: 0.5580 g AgC1. 

C,H,,ONCl, (127.96). Ber. C 18.76, H 236, N 10.95, C1 55.42, 
Gef. )) 18.97,: D 2.59, n 10.79, )) 55.85. 

Dichlor-acetaldoxim ist eine faxblos Fliissigkeit von durch&in@ndem, 
zu Tranen reizmden Geruch, ziemlich schwer laslich in kaltem Wasser. 
Aus den Losungen in Ather, Benzol und Chloroform fallt Chlorwasswstoff: 
kein Chlorhydrat. Durch freies Hydraxylamk wird' es bei Zimmertemperatur 
in G 1 yo x i m verwandelt, das sich aus der wliisrigen Losung bei bwendung  
von 1 g, salzsaurem Hydroxylamin, 9 g Wasser und der berechneten Meng0 
Soda auf 0.5 g Dichlor-acetaldoxim nach dnigen Stunden krystallinisch aus- 
sch&det (gef. N 31.81 statt theor. N 31.82°/0). 

P h e  n y l  i s o c y a  n a  t - V e r b  i n d u  n g : Diese Verbindung beginnt sich 
nach dem Vermischen molekularer Mengen von Dichlor-aaetaldoxim und 
Phenyliwcyanat in insgesamt 3Tln. Benzol nach einigen Minuten in Kry- 
stallen auszuscheiden. Das Benzol wurde im Vakuum verdunstet, und der 
Riickstand durch Losen in wenig Aceton und Vysetzen der Losung mit 
Chloroform bis zur beginnenden Trubung umkrystallisiert. Die Verbindung 
enthllt Krystallbenzol '), braunt sich bei etwa 1550 und zeigt keinen scharfen 
Schmelzpunkt. 

0.1038 g $bst.: 0.0930 g AgC1. 
C, Ha O2 N, C1, f C, N6 (325.03). 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m c a r b o n a t :  Eine lcalt bereitete klare Losung 
von Dichlor-acetaldoxim in 20 Tln. Wasser verbraucht zur Neutralisalion bei lang- 
samem Zusatze ungcfiihr soviel Nal CO,, als 74 O/o des im Di&lor-acetaldoxim ent- 
haltenen Chlors entspricht. Die Fliissigkeit wird voriibergeliend gfinlich, was Fn 
die gieichartige Erscheinung am Butyrchloral-oxim 8 )  erinnert iind vielleicht auf die 
voriibergehende Bildung eines Nitrosokdrpers zuriickzuffhhren ist, und es entstelit 
ein weifier kiisiger Niederschlag (etwa 30 O/Q vom Gewichte des Diclifor-acebldaxims), 

6) Druckscliwanlrungeri in dieseni Gebiete haben bekanntlicli einen starl<en Ein- 
fluB auf den Siedepuiikt. 

6 )  Auffallend ist die Angabe voii W. Meis  t e r ,  1naug.-Dissertat., Ziiricli 1905, 
S. 62, daI3 M o n o c h l o r - a c e t a l d o x i m  (in der Literatur nicht beschrieben) durch 
Vakuum-Destillation nicht gereinigt werden k6nne, weil es sicli dabei vollskiindig 
zersetze. 

Ber. CI 21.81. Gef. C1 22.15. 

7 )  vergl. H. G o l d s c h m i d t ,  B. 82, 3110 [l889]. 
8'  S c h i f l  uncf T a r u g i ,  G. 21, I1 6 [1891]. 
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in Ather fast vollkomnieii IOslich und daraus durclt Ligroin fillbar, von ganz um 
scharfem Schmelzpunkt (100-1350) und in der Zusammensctzung angenlhert der 
Formel C, Hs 0, NzCI entsprechend. Eine reine Verbindung lconnten wir nicht, nuch 
nicht aus dem wlBrigen Filtrate, erhalten. 

E i n w i r k u n g  v o n  S i l b e r n i t r a t :  Bei Zusatz VOII AgN03 (2.2Mol. zu 
einer wiBrigen LBsung von Dichlor-acetaldoxim (1 ‘Mol., tritt wie mit Na,COg 
voriibergehend eiuc grhliche Farbe auf. Es werden erwa 7501, des Chlors als 
Chlorsilber gefillt. Beilp Neutralisieren des Filtrats init. Amnioniak ftillt ein weiBes 
S i l b e r s a l z  (etwn 8% voni Gewicht des Dichlor-acetaldoxims) mit 51.13% Ag (ber. 
fiir Glyoxal-monoxim-Silber 59.90 %). Seine ammonialtalische Ldsung schcidet beim 
Erwlrmen Silber Bus. In reiner Form konnten wir es niclit gewiimen, 

E i n w i r k u n g  v o n  I ie iBem W a s s e r :  Versetzt man cine kall bereitete 
wlBrige LBsuiig voii Dichlor-acetaldoxim rnit gefiilltem Ca COs im OberschuB, so 
macht mah Ihnliche Beobachtungen wie bei den Versuchcn mit NazCOs rind AgN08. 
Wird aber Dichlor-acetaldoxim rnit Wasser 1 Stde. im siedenden Wasserbade erhitzt 
und die gelb gewordene Fhissigkeit mit CaCOs Iieutralisiert, dann ltann man i h r  
init Ather Glyoxim entziehen, das wir durch den Schmelzpunkt dcr aus Was= 
krystallisierten Verbindung identifizierten. Dichlor-acetaldoxim wird also. (lurch heiBes 
Wasser prinilr jedenfalls zum Teil unter Bildung von Hydroxylamiii gcspalten. 

Auch beim Arbeiten rnit nichtwlBrigen LBsungsmitteln, z. B. Denzol, haben wir 
aus Dichlor-acetaldoxim Icein Crlyoxal-monoxim erhalten kcinnen. 

48. W. @laud und (3. Schneider: Die Besohleunigung der Reaktion 
swiaohen Athylen und Sohwefeleliure. 

[Aus d. Laborat. d. Gesellsch, for Kohlentechnik tn. b. €I, Dortmund-Eving.] 
(Eingegangen am 1. Dezember 1923.) 

Um die Reaktion zwischen Bthylen und Schwefelsaure zur t e c h n i -  
s c h e n  G e w i n n u n g  von Alkohol  aus detn K o k e r e i g a s  nutzbar zu 
mchen, hablen wir eine Reihe von Substanzen auf ihr VermZigen, diese Reak- 
tion zu beschleunigen, unkrsucht 1). Die -auf Grund friihem Untersuehungen 
empfohlenen Beschleuniger 2), wie Wolfram-, Molybdiin-, Uran-, Vanadinsam 
usw. bei Gegenwart von Quecksilber, leisteten bei unseren damit angestellten 
Versuchen zu wenig. Wir haben daher gegen 100 verschiedene Substanzen 
systematisch auf ihre diesbeziigliche kataIytisk?he Wirkung hin gepriift, 
konnten jedoch, abgesehen von den oben namhaft gemachten Kijrpern, nur 
h i  einigen wenigen eine giinstige Wirkung beobachten, 2 . 3 .  bei CaIcidm- 
sulfat, Bleisulfat, Ferrisulfat, Cuprisulfat (wasserbi) und besonders auch 
bei Ferri-ammonium-alaun. (Ob bei den 3 letzteren auch Nebenreaktionen 
e k e  gewisse Rolle spielen, wurde nicht nliher untersucht.) Als hervorragen- 
der Beschleuniger wurde bei unseren Untersuchungen aber S i 1 b e  r s u 1 f a t  
erkannta). Dieser Katalysator ermoglicht 2.B. in gleicher Zeit schon bei ge- 
wahnlicher Temperatur @a. 200)’ eine bedeutend grBBere A t h y l e n - Auf- 
nahme, als mit gewohnlicher Schwefelsiiure erst bei 800 zu erreichen ist. 
Wird die rnit dem Katalysator vorbereitete Saure auf etwa 400 erwiirmt, BQ 
wird in gleicher Zeit fast das Dreifache an Athylen absorbiert als ohne Ka- 
talysator bei 800 .  

1) vergl. Berichte d. Gcs. f. Kohlenteclinik, Heft 4, 210 u. f [1923]. 
2) L e b e a u  und D a m i e n s ,  sowie D a m i e n s  d e  1 ,o i sy  uiid P i e t t e :  C.r. 

8)  EL P. 152495. C. 1923, I1 265 vergl. auch Brennstoffchemie 4, 73 [1923]. 
iSG, 557 [1913]; B1. 13, 560 [1913]; C. 1913, I 1229. 




