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ixperimenteller Teil.

Halogenierte Amidoxime.

I. Chlorierte Amidoxime.

(Mitbearbeitet von L. Bohrmann.) By Mol

Monochlorathenylamidoxim, CH,Cl.C(NH,):NOH)

7,0 g Chloracetonitril werden mit einer Losung von 69g
Hydroxylaminchlorhydrat und 5,3 g Natriumkarbonat in 25 g
Wasser bei einer Badtemperatur von 30° turbiniert. Nach
etwa 15 Minuten ist véllige Liosung des Oles eingetreten. Die
Liosung wird so oft ausgeiithert, bis der Ather keinen festen
Korper mehr aufnimmt. Beim Verdampfen des Athers auf
dem Wasserbade hinterbleiben 7 g eines fast weifen Korpers
von sehr schoner Kristallisationsfihigkeit. Der Korper lost A2 aw
sich leicht in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, Ather und Ace-
ton, schwer in kaltem Benzol und ist unloslich in Ligroin It Philipy
und Schwefelkohlenstoff. Aus heiBem Benzol schieBt erin | Syudsi
schonen, diinnen, langen Nadeln an, die bei 91°—92° unter 8 Py
Gasentwicklung schmelzen. -

0,2246 g Substanz gaben 50,1 cem N bei 19° und 768 mm.

0,1812 g Bubstanz gaben 0,17256 g AgCL Wy

Berechnet fiir C,H,0ON,Cl: Gefunden:

N 25,80

Cl 82,11

Die wiBrige Losung wird mit verdiinnter Natronlauge
beim Erwirmen grin, mit konzentrierter Nickelsulfatlosung bei
gewdhnlicher Temperatur oliv, beim Erhitzen b aun, mit Bisen-
chlorid braunrot. Sie reduziert, auch nach dem Kochen, al-
kalisches Quecksilberchlorid nicht, wohl aber sofort beim Kochen
mit dem alkalischen Quecksilberchlorid. Das Chlorhydrat
fallt beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in die ithe-
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rische Lisung als weifles, kristallinisches Produkt aus, das bei
116°—118° unter Gasentwicklung schmilzt, nachdem es schon
einige Grade vorher gesintert ist.

0,2182 g Substanz gaben 0,4287 g AgClL

Berechnet fiir C,H,ON,CLHCI: refunden:
Cl 48,97 48,03 9/,.

Dichlorithenylamidoxim, CHCI,.C(NH,):NOH).

Ein Molekill Dichloracetonitril wird mit einer Lidsung von
einem halben Molekill Natriumkarbonat und einem Molekiil
Hydroxylaminchlorhydrat in mdglichst wenig Wasser unter
Kiihlung mit Hiswasser geschiittelt. Nach wenigen Minuten
erstarrt das Nitril unter Ubergang in das Amidoxim, das ab-
filtriert wird. Der wiifrigen Liosung kann man durch Ausiithern
noch eine kleine Menge des Amidoxims entziehen., Ausbeute
bis zu 60°/, der Theorie.

Der Korper ist leicht léslich in Wasser, Alkohol und
Methylalkohol, schwer in kaltem Benzol, sehr schwer in kaltem
Ligroin, Aus heiBem Benzol schieBt er in grofien, farblosen Kri-
stallen an, an denen man nach einer gefiilligen Mitteilung des Hrn.
Dr. Philipp folgende Formen unterscheiden kann: Monoklin,
Klinopinakoid, Orthopinakoid, Prisma, abgeleitetes Prisma,
Basis, Pyramide, Zwillinge nach dem Prisma. Schmelzpunkt
103°—104° unter Zersetzung.

0,1151 g Substanz gaben 0,0717 g CO, und 0,0346 g H,0.

0,1756 g Substanz gaben 0,1106 g CO, und 0,0480 g H;0.

0,1858 g Substanz gaben 32,2 ccm N bei 18,5° und 751 mm.

0,1544 g Substanz gaben 0,3088 g AgCL

Berechnet fiir C,H,ON,Cl,: Gefunden:
16,78 16,99 17,18 9,
H 2,80 3,34 3,04 ,,
N 19,5% 19,76 5
Cl 49,65 49,48 — e

Die wifrige Losung gibt mit Eisenchlorid eine violette
Farbung; sie reduziert alkalisches Quecksilberchlorid auch nach
lingerem Kochen nicht, wohl aber nach einstiindigem Erhitzen
im Rohr auf 100°. Mit verdiinnter Natronlauge oder Ammo-
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20
niak gibt sie zuerst eine schone, griine Farbung, die bald ver-
schwindet, indem sich ein zuerst weiBer, aber bald gelblich
werdender Kirper abscheidet, wahrscheinlich (Gemische hoher
molekularer Verbindungen, aus deren Analysen kein Schlufl auf
die Zusammensetzung gezogen werden kann. Die Analyse des
mit Ammoniak erhaltenen Produktes gab Zahlen, die ungeféhr
auf die Formel C,H,,0,N,Cl stimmen. — Mit Silbernitrat ent-
: ; Dichloriithenylamidoxims ein weilles

steht aus der Lidsung d
Silbersalz, mit Kupfersulfat ein blaugriines Kupfersalz.
Das Hydrochlorid

1
18

Chlorwasserstoff in di

: |
entsteht beim Einleiten von trockenem \

Liosung als weibles, kristal- |
unter Zersetzung schmilzt;

linisches Produkt, das
li und Methylalkohol,

ich 1n

sehr lei 16s

schwer loslich in Benzol, unléslich in Ather und Ligroin.
0,1884 g Substanz gaber 320¢ AgCl.

Berechnet fiir C,H,ON,Cl, 1 (xefunden:

3

Cl

b 98,97 Yfae

Die Acetylverbindung, CHCL.C(:NOH).NH.COCH,
entsteht durch Liosen des Dichlorithenylamidoxims in wenig |
Essigsiiureanhydrid und Eindunsten im Vakuum {iber Kali. Aus [

Wasser umkristallisiert schmilzt sie bei 114°—115° Sie ist
sehr leicht léslich in Alkohol und .\]-'!L\\'E.‘t“{u\lrrl, l6slich in

Ather, schwer in kaltem Wasser und kaltem Benzol und sehr

schwer in Ligroin |

0,1017 g Bubstanz gaben 13,5 ccm N bei 24° und 760 mm

Berechnet fiir C,H,0,N,Cl,: Gefunden:
N 15, 14,88 %/,
Oximidodthenylamidoxim, CH:NOH).C(:NOH).NH,,

wird erhalten, wenn man Dichloriithenylamidoxim mit einem
UberschuB wifriger, neutraler Hydroxylaminlésung bei 60° be-
handelt. Direkt entsteht es auch, wenn man ein Molekil Dis
chloracetonitril mit einer konzentriert wiBrigen Lisung von "
i'i.lu}' Molekiilen durch die entsprechende Menge Soda neutrali-
slerten H)’t‘imxy!;mul_:tIjlnrl;}uir:uh- theoretisch sind vier Mo-
lekiile erforderlich — bei 609 bis zum Verschwinden des Nitrils §

turbiniert, Beim Erkalten scheidet sich der gewiinschte Korpet

in Kristallen aus; der in Lésune gebliebene Teil wird durch
Ausithern gewonnen,
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Der Korper ist leicht 1dslich in ‘:\Lthyl- und Methylalkohol,
léslich in Wasser und Ather, schwer l6slich in kaltem Aceton
und Benzol, aus deren warmer Lisung er beim Erkalten aus-
kristallisiert, unldslich in Ligroin. Schmelzpunkt 148°—152°
unter Zersetzung. Auch nach dem Umkristallisieren enthilt
der Korper Spuren chlorhaltiger Verunreinigungen. Die Ana-
lysen des im Vakuum iiber Schwefelsiure getrockneten Pro-
duktes stimmen infolgedessen nicht ganz auf die Theorie.

0,1174 g Substanz gaben 0,095T7 g CO, und 0,0541 g H,0,

0,1008 g Substanz gaben ¢ cem N bei 25° und 756 mm.

Berechnet fiir C,H,0,N;:

c 23.30
H 4,36
N 10,78

Die durch Umkristallisieren gewonr

nen, glinzenden Kri-

stalle werden beim Aufbewahren im Vakuum iiber Schwefel-
giure matt. Gewichtskonstanz tritt erst ein, nachdem der
Korper etwa ein Molekiill Wasser verloren hat.

Ammoniakalisches Silbernitrat wird in der Kilte langsam,
rasch beim Erwirmen unter Bildung eines Silberspiegels redu-
ziert. Sublimatlésung bildet in der Kilte ein Quecksilbersalz,
beim BErwiirmen tritt Reduktion zu metallischem Quecksilber
gin. — Fehlingsche Liosung fihrt zur Bildung eines Kupfer-
salzes; Eisenchlorid erzeugt eine rotbraune Firbung.

Diacetyloximidofthenylamidoxim,
CH(:NO.COCH,).C:NOH).NH.COCHji.

Oximidoathenylamidoxim wird in moglichst wenig Essig-
sdureanhydrid gelost und die Losung im Vakuum fiber Kali
verdunsten gelassen. Es resultierte ein kristallinischer Korper,
der durch Umkristallisieren aus Wasser gereinigt wurde. Der
Korper lost sich in Athyl- und Methylalkohol und Ather,
schwer in Wasser und Benzol, kaum in Ligroin. Er schmilzt
unscharf zwischen 142° und 150°

0,2212 g Substanz gaben 48,6 cem N bei 22° und 761 mm.

Berechnet fiir C,H,O,Ny: Gefunden:

N 22,46 22,35 %y.

Derselbe Korper kann indirekt aus dem von Stderbaum?)
aus Dioximidopropionsiure und Essigsiureanhydrid erhaltenen

) 8gderbaum, a. a. O.
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Produkte gewonnen werden, dessen Auffassung als Acetyl- b I8
isonitrosoacetonitril dadurch bewiesen ist. Wird dieser
Korper mit der 5 Molekiilen ultxprcw,h“udmz Menge durch Sods |

neutralisierten Hydroxylaminehlorhydrats in konze ntrierter wi- |

riger Liosung einen Tag lang stehen gelassen, so resultiert nach e
dem Ausithern und Verdunsten des Athers ein weiBer Kirper, Lol
der. aus Wasser umkristallisiert, bei 144 °—145° schmilzt, Die
wiibrige Liosung gibt mit Eisenchlorid eine braunrote Férbung. L
War das Ausgangsprodukt in der Tat A cetylisonitrosoaceto- .19
pitril, so muf der Koérper Monoacetyloximido&thenyl-
amidoxim von der Formel CH(:NO.COCH,).C(:NOH).NH,
sein. Eine Analyse wurde aus Mangel an Substanz nicht ge-
macht. Er wurde bei 40°—50° bis zur Lidsung mit Acetan-
hydrid behandelt, und dann die Lijsung im Vakuum iiber Kali
eingedunstet. Es resultierten Kristalle vom Schmelzpunkt 143° _
bis 148°% deren Identitit mit dem Diacetyloximidoithenyl- ok
amidoxim auch durch die Analyse festgestellt wurde. g

0,1454 g Substanz gaben 28,7 cem N bei 21° und 759 mm.
Berechnet fiir CyH,0,N,: Gefunden:
N 22.46 92.42 9,

Nickelverbindung aus Oximido#thenylamidoxim.
Beim Zusammenbringen einer konzentrierten, wibrigen
Oximido#ithenylamidoximlésung mit einer konzentrierten Nickel-
acetatlosung (gleichgiiltiz, ob zwei oder vier Molekiilen) fallt
sofort ein rotbrauner Niederschlag aus, der sich in verdiinnter
Schwefelsiure farblos, in verdiinntem Natron mit rotbrauner
Farbe lost und bei 250° noch nicht geschmolzen, sondern nur
gesintert ist.

0,1154 g Substanz gaben 81,4 cem N bei 19° und 764 mm.

0,1486 g Substanz gaben 0,0385 g Ni.
{ Berechnet fiir C,H,0,N,Ni: Gefunden:
N 3 T 81,29 °
v 29 "o
Ni 22 54

22.54 ..

Trichlordthenylamidoxim, CCL,.C:NOH).NH,.

1,0 g Trichloracetonitril werden zn einer Lifsung von

2 KR8
3,68 g Hydroxylaminchlorhydrat (etwas mehr als ein Molekil)
d 9 : i ]
und 2,6 g Soda in 15 ¢ Wasser unter Turbinieren und Bis-

kithlung gegeben. Nach einigen Minuten bildet sich ein
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weier, kristalliner Korper, der abfiltriert wird; aus dem
Filtrat kann man durch Ausiéthern noch eine kleine Menge
gewinnen. V

DerKorper lost sich leicht in Alkohol, Methylalkohol, Ather
und Chloroform; er ist wenig loslich in kaltem Wasser, Benzol
und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer ldslich in kaltem Ligroin.
Beim Umkristallisieren aus Benzol oder Ligroin erhilt man
ihn in prachtvoll glinzenden, weiBen Kristallblittern, die bei
128°—129° unter Zersetzung schmelzen.

0,1745 g Substanz gaben 24,3 cem N bei 18° und 742 mm.

0,1111 g Substanz gaben 0,2707 g AgCL

Berechnet fiir C,H;ON,Cly: (Gefunden:
N 15,78 15,70 *,
Cl 80,00 50,28 ,, .

Die wiBrige Lidsung des Kérpers ist griingelb und wird
beim Erwirmen gritn, Auf Zusatz von verdiinnteww Natron
oder Ammoniak verschwindet die Farbe. Eisenchlorid farbt
braun. Auch nach lingerem Kochen reduziert die waBrige
Losung alkalisches Quecksilberchlorid nicht, wohl aber sofort
nach einstindigem Erhitzen im Rohr auf 100°%. — Das
Hydrochlorid entsteht beim Binleiten von trockenem Chlor-
wasserstoff in die atherische Losung in Form farbloser, mikro-
skopischer Prismen, die bei 140° sich zu zersetzen beginnen.

Chloroximidodthenylamidoxim,
CCl:NOH).C:NOH).NH,.

Zu einer Liosung von 19,0 g Hydroxylaminchlorhydrat und
15,6 g Natriumkarbonat in 65 g Wasser wurden unter Tur-
binieren 7,2 g Trichloracetonitril bei einer Badtemperatur von
68" gegthen Unter starker Gasentwicklung und violettbrauner
Firbung erfolgte nach wenigen Minuten die Abscheidung eines
festen Korpers (Trichlorithenylamidoxim), der sich sehr bald
wieder loste untLr Bildung einer klaren, briunlich gefiirbten
Flissigkeit. Nach dem Erkalten wurde so lange ausgedthert,
bis eine Probe des Athers keinen Riickstand beim Verdunsten
hinterlieB, Ks resultierten 1,3 g weibe Kristalle, die in Wasser,
Alkohol und Ather leicht, in Benzol sehr schwer und in Ligroin
nicht 1oslich waren. Sie wurden durch Losen in Ather und
Fillen mit Ligroin gereinigt. Bei 109° zersetzt sich der Kor-
per platzlich,
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% und 742 mm,

0,1226 g Substanz gaben 38,0 ccm N bei 18,5
Berechnet fiir C.H,0,N,Cl: Gefunden :

N 30,54 8028 ¢

Die wiBrige Liosung gibt mit Eisenchlorid eine tief dunkel-
rotbraune Firbung; sie reduziert alkalisches (uecksilberchlorid
erst beim Kochen damit.
[I. Bromierte Amidoxime.
(Mitbearbeitet von H. Grinupp.)
Monobromithenylamidoxim, CH,Br.C(:NOH).NH,. L

Ein Molekill Hydroxylaminchlorhydrat und ein Atom

Natrium werden, in moglichst wenig Methylalkohol geldst, zu- -

sammengegeben; von ausgeschiedenem Kochsalz wird abfiltriert
und zur methylalkoholischen Liosung des freien Hydroxylamins
ein Molekiil Bromacetonitril!) langsam bei 0°—8° zugefiigt
Die Liosung wird im Schwimmexsikkator nicht ganz bis zur
Trockene eingedunstet und der Riickstand aof Ton geprebt.
Es hinterbleiben weiBlichgelbe Kristalle, die zur weiteren Rei-
nigung nochmals in wenig absolutem Methylalkohol geldst
werden. Dabei bleibt eine kleine Menge anorganischer Ver- g

unreinigungen gelost zuriick; das Filtrat davon wird im

Schwimmexsikkator wiederum, aber nicht bis zur Trockene, da

sonst Schmieren entstehen, eingedunstet. Die so gebildeten
gelblichweilen Blittchen zeigen nach dem Trocknen dem |
Schmelzp. 95°—96° Sie sind loslich in Wasser und Methyl-
alkohol, schwer in Athylalkohol, in den iibrigen gebriiuchlichen
Solvenzien sind sie unloslich. .

Die Liosung des Korpers gibt mit Eisenchlorid eine braon-
rote Féarbung: mit alkalischer Kupfersulfatlésung gibt sie
einen schmutziggrii 'n Niederschlag. Nach einigem
Kochen mit Wasser reduziert der Korper alkalisches Queck- i
silberchlorid nicht, wohl aber beim Kochen mit demselben.

0,0966 g Substan 1E 20° und 754,5 mm,

0,0776 g Substanz ¢ 0,0 I

Berechnet fiir C,H,ON.Br: Gefunden |

N ! } 18,84 9/,

Br 32,19 :

') Steinkopf, Ber. 38, 0 b
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Dibromithenylamidoxim, CHBr,.C:NOH).NH,.

Eine Losung von einem Molekill freiem Hydroxylamin in
absolutem Methylalkohol, hergestellt wie beim Monobrom-
ithenylamidoxim, wird tropfenweise zu einer methylalkoho-
lischen Liosung von einem Molekiil ]}Ebmm:scemni{ril‘] bei
nicht iiber 0° gegeben. Nach dem Verduunsten des Alkohols
im Schwimmexsikkator wird der gelblichweiBe Riickstand auf
Ton geprefit und aus heiBem Toluol umkristallisiert. Es resul-
tieren weiBe Nidelchen vom Schmelzp, 120°,

Der Kbrper ist loslich in Ather, Methyl- und Athyl-
alkohol, Aceton, Essigester und Tetrachlorkohlenstoff, schwer
l6sli

ch in kaltem Wasser, Benzol und Toluol und unléslich in
Ligroin,

Die wibrige Losung des Korpers gibt mit Eisenchlorid
eine braunrote Farbung, mit alkalischer Kupfersulfatlosung
einen schmutzig-griinen, flockigen Niederschlag. Sie wird durch
alkalisches Quecksilberchlorid in der Kilte nicht reduziert,
wohl aber nach einigem Kochen der wiiBrigen Lidsung.

0,09¢

2 g Substanz gaben 0,0378 g CO, und 0,0152 g H,0.
0,2452 g Substanz gaben 27,0 cem N bei 26° und 756 mm.
0,0716 g Substanz gaben 0,1158 g AgBr.

Berechnet fiir C,H,ON,Br,: Gefunden:
C 10,35 . 10,40 ¢/,
H 1,72 1,70 ,
N 12,07
Br 68,96

Das Chlorhydrat entsteht beim Einleiten von trockenem
Chorwasserstoff in die absolut #therische Liosung des Amido-
xims als weiBes, bei 163°—165° unter Zersetzung schmel-
zendes Pulver, das in Ather, Benzol und Toluol unldslich ist.

Tribromithenylamidoxim, CBr,.C(:NOH).NH,,

Zu einem Molekiil einer absolut-methylalkoholischen Lidsung
von Tribromacetonitril wird eine methylalkoholische Lidsung von
einem Molekiil freien Hydroxylamins sehr langsam unter starker
Eiskochsalz-K#ltemischung-Kiithlung hinzugegeben. Es tritt so-

') Steinkopf, Ber. 38, 2695 (1905).
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fort Reaktion ein, die bei schlechter Kiihlung leicht so heftig
werden kann, daB die Ausbeute am gewiinschten Produkt in
Folge von Nebenreaktionen ganz in Frage gestellt wird. Nach
volligem Eintragen des Hydroxylamins laBt man einige Stunden
lang bei guter Kithlung stehen und dunstet dann den Methyl-
alkohol im Schwimmessikkator ab. Die zuriickbleibende,
schmierige Substanz wird auf Ton geprefit und so in ein weibes
Pulver verwandelt. Dies Pulver durch Kristallisieren von an-
haftender, hygroskopischer Verunreinigung zu befreien, gelang
nicht. Zur Trennung wurde es in moglichst wenig absolutem
;\'.Lijylulkolml gelost, vom Ungelisten wurde filtriert und das
Filtrat mit der gleichen Menge absolutem Ather versetzt. Mit
einem Teil des Korpers fielen die Verunreinigungen aus, die
durch Filtrieren entfernt wurden. Durch Eindunsten des Fil-
trats im Vakuum erhielt man reines Tribromithenylamidoxim
vom Schmelzpunkt 126°.

Der Korper zersetzt sich nach wenigen Tagen. Seine
wiBrige Liosung gibt mit Eisenchlorid eine braunrote Farbung,
Er ist in Wasser, Methyl- und Athylalkohol leicht, in den
iibrigen organischen Solvenzien kaum oder nicht 16slich.

0,1028 g Substanz gaben 8,6 cem N bei 27° und 759 mm.

0,1058 g Substanz gaben 0,1914 g AgBr.

3erechnet fiir C,H,ON,Br,: Gefunden:
N " 9,00 9,22 Y,
Br 17,16 76,95 ,,.

IIL. Jodierte Amidoxime.

Monojodathenylamidoxim, CH,J.C(:NOH).NH,.

Zu einer methylalkoholischen Losung freien Hydroxylamins,
die durch Zusammengeben -einer Lidsung von 6,95 g H}'dl'ﬂ'
xylaminchlorhydrat in 60 cem Methylalkohol und einer solchen
von 2,3 g Natrium in 25 cem Methylalkohol und Abfiltrieren
des ausgeschiedenen Kochsalzes ]'.i_’!':_'l'wilc"llf war, wurden 16,7 ¢
Jodacetonitril gegeben, und das (Gemisch zum Verdunsten in
einer groben Kristallisierschale stehen gelassen. Schon nach
4 Stunden hatten sich 4,5 g glinzend-weife Kristallblittchen
abgeschieden, deren Menge sich bis zum nichsten Morgen um
3 g vermehrt hatte.

oie losen sich wenig in kaltem Wasser und Alkohol, leicht
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o —

in heiBem; beim Erkalten scheiden sie sich aus beiden Lidsungs-
mitteln kristallinisch aus. In Ather sind sie wenig loslich, Nach
dem Umkristallisieren aus Alkohol schmelzen sie bei 1239 bis
124° unter Aufblihen und Schwarzwerden, nachdem schon
vorher Briunung eingetreten ist.

0,1705 g Substanz

g raben 20,8 cem N bei 229 und 756 mm.

0,2274 g Substar

gaben 0,2663 g Agl.

Berechnet fiir C,H,ON,J: Gefunden:
N 14,00 13,75 9,
J 63,50 63,29 ,,

Die wiBrige Liosung reduziert auch nach lingerem Kochen
alkalisches Quecksilberchlorid nicht, wohl aber beim Kochen
mit diesem zusammen. Mit verdiinntem Natron oder Ammoniak
gibt sie eine ziemlich lange anhaltende Griinfirbung, mit Eisen-
chlorid eine braune Farbung.

Die Acetylverbindung entsteht, wenn man 1 g des
Amidoxims in 2 ccm Acetanhydrid unter ganz gelindem Er-
wirmen lost und die Lésung iber Kali im Vakuum ver-
dunsten liBt. Bs resultriert ein in Wasser und Alkohol leicht,
in kaltem Benzol schwer loslicher Korper, der nach dem Um-

kristallisieren aus heiBem Benzol bei 103°—105° schmilzt.

0,1140 g Substanz gaben 11,9 ccm N bei 19° und 760 mm.
Berechnet fiir C,H,0,N,J: Gefunden:

N 11,67 12,10 %,.

Trichloracetimidomethylather, CCl;.C(: NH)OCH,).

15 g Trichloracetonitril werden mit 40 ccm Methylalkohol
5 Stunden lang am RiickfluBkiithler auf dem Wasserbade zum
Sieden erhitzt. Danach ist der stechende Geruch des Nitrils
verschwunden und hat dem terpenartigen des Imidoithers Platz
gemacht. Nach dem Abdestillieren des Alkohols hinterbleibt
ein farbloses Ol, das beim Rektifizieren zum groBten Teil bei
148°—149° iibergeht.

0,1322 g Substanz gaben 0,0967 g CO, und 0,0302 g H,0.

0,1125 g Substanz gaben 7,4 cem N bei 18° und 768 mm.

0,1357 g Substanz gaben 0,3294 g AgCl

Berechnet fiir CyH,ONCl;: Gefunden:

Y 20,40 19,95 %,

H p
N
Cl
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Trichloracetphenylamidin, CCl;.C(:NH).(NH.C H,).
Trichloracetimidomethyliither wird mit der gleichen Menge e
Anilin 5—10 Minuten lang auf dem Wasserbade erhitzt, Zur by g
Losung des iiberschiissigen Anilins wird mit viel Wasser ver-
setzt, wobei das Amidin zuerst 8lig, bald kristallinisch er.
gtarrend sich abscheidet. Es lost sich leicht in Ather, Alkohol
und Chloroform, schwer in Ligroin und ist unldslich in Wasser,
Mit verdiinntem Natron entwickelt es beim Erwiirmen Geruch
nach Phenylkarbylamin. Beim Umkristallisieren aus Ligroin
resultieren prachtvoll glinzende, weifle Nadeln vom Schmel- 1.
punkt 101° ;
0,0999 ¢ Substanz gaben 9,8 ccm N bei 19° und 770 mm,
0,1404 g Sul

stanz gaben 0,25688 g AgCL

Berechnet fiir C;H,N,Cl;: Gefunden: |
N 11,80 11,48 %, i
Cl 44,85 4408 . |

Die alkoholische Lisung des Amidins gibt mit Eisenchlorid
eine gelbe Farbung. Durch Erhitzen mit Wasser im Rohr bei
100° wird es nicht verfindert.

Das Hydrochlorid, CCl,.C(:NH).NH.C,H,.HCl, ent
steht beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in die |
atherische Liosung des Amidins als weifies, kristallinisches Pro-
dukt, das bei 171° zu sintern und sich zu briunen beginnt

und bei 183° vollig geschmolzen ist. e
0,1016 g Substanz gaben 0,2121 g AgCI
Berechuet fiir CgH,N,Cl,.HCI: Gefunden:
Ci 51,82 51,65 9.

Nitroacetonitril.
Darstellung der Methazonsiure.
(Mitbearbeitet von G. Kirchhoff.)

71 einer anf 45 E - - ‘ A
Zu einer auf 45°—50° erwirmten Lésung von 20 g Atz
natron m 40 ccm Wasser man 20 g Nitromethan?) im

") Siehe Steinko

¥ ', Ber. 41, 4457 (1908), u, Steinkopf u. Kirch-
hoff, das. 42, 8438 (1909).
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Laufe von etwa 15 Minuten zutropfen und sorgt durch Kiihlung
mit Eiswasser dafiir, da die Ldsung die Temperatur von 50°
nicht iibersteigt. Nur gegen Schluf erhoht man die Tempe-
ratur fir einigce Minuten auf 55°% Nach Zugabe des Nitro-
methans 1iBt man zur Vervollstindigung der Reaktion so lange
stehen, bis die Liosung sich von selbst abzukiihlen beginnt,
kihlt dann in einer Kiltemischung auf etwa 10° ab (es schadet
nicht, wenn sich dabei Natrinmmethazonat abscheidet) und neu-
tralisiert nun mit 45 cem Salzsiiure vom spez. Gewicht 1,170, in-
dem man die Temperatur durch weitere Kiihlung mit Kalte-
mischung stets unter 10° hiilt. Die abgeschiedene Methazon-
siure wird stark abgesaugt und auf Ton im Exsikkator
getrocknet; sie besteht aus fast rein-weiBen Kristallnidelchen.
Ausbeute 18—15 g. Von kleinen Mengen mitgerissenen Koch-
salzes kann man sie leicht durch Losen in wenig Ather, ev.
Trocknen mit Chlorealcium, Filtrieren und Eindunsten be-

freien.

Nitroacetonitril, NO,.CH,.CN.
(Mitbearbeitet von L. Bohrmann.)

Altere Vorschrift: 15 g Methazonsiiure werden in etwa
100 com wasserfreiem Ather gelost, und dazu, indem die &the-
rische Losung durch Wasser gekihlt wird, 17,5 g Thionyl-
chlorid gegeben. Der mit dem Reaktionskolben verbundene
RiickfluBkiihler wird mit einem Chlorcalciumrohr abgeschlossen.
Tritt nicht von selbst Reaktion ein, so wird das Wasserbad
langsam angeheizt. Bald beginnt eine lebhafte Entwicklung
von Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff. In dem Mafe, wie
diese abnimmt, erwirmt man stiirker, bis man schlieBlich die
Temperatur des Wasserbades so lange auf 55° halt, bis die
Gasentwicklung aufgehort hat. Man fiigt nach dem Erkalten
noch etwas trockenen Ather zu und filtriert von einer geringen
Triibung ab. Die Atherlosung wird mit Wasser durchge-
schiittelt, mit Chlorcaleium getrocknet und in der Kilte mit
Tierkohle entfirbt. In diese Losung wird unter Kiiblung so
lange trockenes Ammoniak eingeleitet, bis kein Niederschlag
mehr ausfallt. Man erhalt ein gelb gefiirbtes Produkt, das
noch durch etwas Chlorammonium verunreinigt ist. pm‘uh
Losen in verdiinnter Schwefelsiure, Ausziehen mit Ather,

b*
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Trocknen der Atherlosung, Entfarben mit Tierkohle und Aus.
fillen mit Ammoniak wird es einer ersten und durch Umks-
stallisieren aus einem Gemisch von Alkohol und Benzol einer
zweiten Reinigung unterworfen. Es resultieren ungemein leichte,

feine Kristalle von gelblich-weiber Farbe, die sich bei hdherer
Temperatur dunkel farben und sich bei etwa 130°—135° unter
Gragentwicklung zersetzen.

Die Analysen stimmen auf die von der Theorie fiir das

Ammoniumsalz des Nitroacetonitrils geforderten Werte,

0,1505 g Substanz gaben 0,1284 g CO, und 0,0694 g H,0.

0,1213 g Substanz gaben 42 ccm N bei 15° und 766 mm,
Berechnet fiir C,H,0,N,: Gefunden:

> 23,30 23,279

H 4,8 5,12 ,,

N 10,78 40.89 ...

Der Korper ist in Wasser spielend leicht 16slich; in ver-
diinntem Alkali lost er sich unter Ammoniakentwicklung
Eisenchlorid erzeugt in der wilfirigen Lidsung eine rothraune
Firbung, Kalomel einen schwarzen Niederschlag. Silbernitrat
gibt einen bréiunlichen, recht explosiven Niederschlag des Silber

salzes, — Beim Behandeln der Losung des Ammonsalzes mit
Natriumnitrit und verdiinnter Schwefelsiiure und nachherigem
Zufigen von Alkali tritt blutrote Firbung ein.

Zur Darstellung des freien Korpers wird die konzentrierte,
wibirige Lidsung des Ammoniumsalzes mit etwas weniger als
der theoretisch erforderlichen Menge nicht zu verdinnfer

5

Schwefelsiure versetzt, mehrmals ausgefithert, der Ather mi
Yhlnm : 1 ] = 3 : 1 1
Chlorcaleium getrocknet und im Schwimmexsikkator einge:

dunstet, Es hinterbleibt ein

selbliches, leicht bewegliches I
nlichem Geruch. Analyse und
Molekulargewichtsbestimmung stimmen auf die Formel des
Nitroacetonitrils.

von ganz schwachem, eige

3 ¢ CO, und 0,0395 ¢ H,0
), T cem N bei 21° und 760 mm.

Gefunden:

= 97,88 9/,
H :
N 99 58

Molekulargewichtsh

3 nz in Benzol nach der H:’i‘l'éf‘l‘!‘””kﬁ'
methode. % = 50,
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0,1549 g Substanz erniedrigten den Schmelzpunkt von 24,908 g
Benzol um 0,33.
Berechnet fiir CyH,0,N,: Gefunden:

M 86 94,

Der Korper ist schwerer als Wasser, sein spez. Gewicht
ist = 1.86 bei 18%: er ist in Wasser ziemlich leicht loslich.
Leicht lost er sich in organischen Solvenzien, wie Ather, Alko-
hol, Methylalkohol und Benzol. Seine wifirige Lidsung gibt mit
Eisenchlorid keine, seine alkoholische Lijsung eine rote Férbung.
Beim Erhitzen braust das Ol plotzlich unter Zersetzung auf
ohne jedoch zu explodieren.

Die Reinigung des Oles kann nicht durch Destillation im
luftverdiinnten Raume erfolgen, da das unreine Nitril sich nur
sum kleinen Teile unzersetzt destillieren liaBt. Schneller
kommt man dagegen durch Destillation mit Wasserdampf im
luftverdiinnten Raume zum Ziele, doch ist die Ausheute dabei
nicht besser.

Neuere Vorschrift: 15 g Methazonsiure werden in
75—80 cem trockenem Ather gelost und im Kolben mit auf-
gesetztem RiickfluBkiihler und Chlorcalciumrohr zum Sieden
erhitzt. Zu der siedenden Liosung werden ohne weitere Wirme-
zufubr 17,5 g (= 1 Molekiil) Thionylchlorid zugegeben, indem
man die Geschwindigkeit der Zugabe derart Iam(,]t daB die
Losung immer im Sieden bleibt. Man laBt dann stehen, bis
k;‘lnu S0,- und HCI-Entwicklung mehr zu bemerken ist (etwa

, Stunde lang), filtriert von einer Spur fester Substanz und
\ertruhu den Ather und damit einen groBen Teil der gelbsten
schwefligen Siiure und Salzsiure, indem man einen trockenen
Luftstrom durch die Losung leitet. Nach Versetzen mit etwa
60 com frischen Athers wird mit etwa 30 cem Wasser durch-
geschiittelt, im Scheidetrichter getrennt, der Ather mit Chlor-
calcium getrocknet, mit Tierkohle gereinigt und nach dem Fil-
trieren wider durch einen trocknen Luftstrom verjagt. Man
erhiilt so Nitroacetonitril in einem solchen Grade der Rein-
heit, daf man es zu den meisten chemischen Umsetzungen
direkt verwenden kann.
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'yannitroformaldehydphenylhydrazon?
Cyannitroformalde iydphenylhydrazon'),

CN.C(NO,):NNHC, H,.

Zu einer konzentrierten, wiBrigen Losung von Nitroaceto-
nitrilammoniak wird so lange von einer durch Diazotieren von
Anilin in salpetersaurer Lisung hergestellten Benzoldiazonium-
nitratlosung gegeben, als noch ein fester Korper ausfillt, Dieser
Korper wird abfiltriert und aus Alkohol umkristallisiert, wo-
raus er in glinzenden, rotbraunen Kristallen anschieft, die bei
108° sich zu zersetzen beginnen.

0,15630 g Substanz gaben 39,1 cem N bei 18,5° und 757 mm.

Berechnet fir CgH,0,N,: Gefunden: il K01

N 29,43 29,37 Y.

Der Korper lost sich schwer in Wasser und sehr schwer
in Ligroin; loslicher ist er in kaltem und sehr leicht loslich
in heifem Alkohol, Methylalkohol, Ather und Benzol. Seine
wifrige Losung firbt Wolle intensiv gelb an. In verdiinnten
Alkalien lost er sich ziemlich leicht, in konzentrierter Kali-
lauge in der Kiilte sehr schwer, in der Hitze leichter mit roter
bis rotbrauner Farbe; mit verdiinnten S#uren fillt er wieder
aus. Konzentrierte Schwefelsiure 1ést ihn mit rotbrauner
Farbe, )

1) Vergl. V. Meyer u. Ambiihl, Ber, 8, 751, 1073 (1875), sowie S
v. Pechmann, Ber. 25, 3197 (1892) und Bamberger, Ber, 81, 2628
(1898).

?) Ich méchte hier erwihnen, daB auch Nitroacetamid [vgl. 4
W. Steinkopf, Ber. 8%, 4626 (1904)] in Form seines Ammoniumsalzes Imiz
In mj

glichst wenig Wasser gelost, mit Benzold

azoniumsulfatlsung ein |
rester in
delchen kristallisiert, die bei 160° sich unter (asentwick-

Hydrazon als lenchtend
orangegelben Ni
lung 2z

|§s':1'[v1' liefert, der aus

zersetzen beginnen. Der Kérper ist wenig loslich in Wasser und
in Alkohol, Benzol und Chloro-

In konzentriertem Ammoniak 18st

Ather, fast unléslich in Ligroin, 1

form, besonders leicht in der Wiirme

er sich mit rotgelber Farbe, Wolle wird gelb angefiirbt,

0,0658 g¢ Substanz gaben

148 cem N bei 18° und 765 mm
Berechnet fiir CyH O,N,:

N 26,72

(Gefunden:

26,14 /.
rmel NH,.CO.C.(NO,): N.NHC,H;
) xylsiiureamid phenylhydrazon.

* hat demmnach die F:
und ist ]

ala N1
als Nitroglye
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Nitroithenylamidoxim, CH,(NO,).C(NH,)(: NOH).

2 g Nitros acetonitrilammoniak, in mdglichst wenig Wasser
gelost, werden mit einer konzentrierten, wiBrigen Losung von
1,80 g¢ Hy dloxglmmmhlullndz.u zusammengebracht, Die klare
Lisung scheidet im Laufe eines Tages schmutzig-gelbe Kristalle
aus, die nach dem Umkristallisieren aus heiem Wasser eine
gelbliche, bei 108° gich plotzlich unter heftiger Gasentwick-
lung zersetzende Substanz darstellen. Der Korper ist selbst
in heiBem Alkohol und Methylalkohol wenig loslich, in Ather,
Benzol, Ligroin, Aceton und Chloroform so gut wie unldslich.

Bisenchlorid gibt mit der wiiBrigen Losung des Korpers
eine violett-schwarze Féarbung. Auch nach einigem Kochen
mit Wasser tritt keine Reduktion von alkalischem Quecksilber-
chlorid ein, wohl aber beim Erwirmen mit Alkali,

0,1156 g Substanz gaben 35,4 cem N bei 198° und 758 mm.

Berechnet fiir C,H;0,Ny: Gefunden:
N 85,29 85,12 9,

Dichlornitroacetonitril, CClL(NO,).CN.

In eine konzentrierte, wiBrige Liosung von Ammonium-
acinitroacetonitril wird unter Kiihlung mit Eiswasser so lange
Chlor geleitet, bis es nicht mehr absorbiert wird. Man er-
kennt dies daran, daB das Wasser die griine Farbe des Chlors
annimmt. Das schwere Ol, das dabei ausfillt, wird in A ther
aufgenommen, die rotliche, #therische Lisung mit Chlorealcium
getrocknet und mit Tierkohle in der Kilte entfirbt. Nach dem
Abdestillieren des Athers wird der Riickstand im luftverdiinnten
Raume fraktioniert. Dabei darf nicht zu weit abdestilliert
werden, weil gegen SchluB durch die Arnhiufungen der Ver-
unreinigungen wie beim Nitroacetonitril zuweilen pldtzliche
Zersetzung unter starker Gasentwicklung eintritt, Siedepunkt
des reinen Dichlornitroacetonitrils = 39° (21 mm). Farbloses,
schweres O, das die Augen stark zu Triinen reizt. Beim Er-
hitzen unter Atmosphiirendruck zersetzt es sich.

0,1477 g Substanz gaben 0,2717 g AgCL

Berechnet fiir C,0,N,Cl,;: Gefunden:

(8] 4581 4551 Y,
Dibromnitroacetonitril, CBryNO,).CN.

Die wifirige Losung von \mn.ud(:mh1L1nm|0md|\ 2g

Substanz auf 50 cem Wasser) wird so lange bei gewdhnlicher
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Temperatur mit Brom versetzt, bis dieses mnicht mehr absor. g b
biert wird. Dabei scheidet sich ein die Augen zu Trinen el
zendes, schweres Ol aus. Es wird ausgeithert, der Ather m
Chlorcalcium getrocknet, mit Tierkohle in der Kilte entfirh
im Vakoum abgedunstet und der Riickstand im luftverdinnte
Raume rektifiziert. Nach einer geringen Menge Vorlanf geht o N
die Hauptmenge bei 57°—58° (12 mm) fiber. Schwach gelbes,
unangenehm riechendes Ol, das bei etwa — 30° zu einer kristal.

linen Masse erstarrt.

2 ¢ Substanz gaben 0,3881 g AgBr.

O,N,Br,: Gefunden:
65,48 9/,

Berechnet fiir C

Br 65

Die alkoholische Lidsung des Oles gibt mit Eisenchlorid
keine Firbung.

Cyanmethylnitrolsdure, CN.C:NOH).NO,

Zu einer Liisung von 2 g Ammoniumacinitroacetonitril in
10 cem Wasser wird eine konzentrierte, wibirige Losung von
1,4 g Natrinmnitrit gegeben., Diese Liosung wird unter seh
guter Eiskithlung langsam mit der berechneten Menge ver
dilnnter Schwefelsiiure versetzt, wodurch die zuerst rote Fir
bung in hellgelb ums 1/,—1/, Stunde
lang unter Kithlung stehen gelassen hat, wird mehrfach aus
geithert, der Ather mit Chlorcalcium getrocknet und im
Schwimmexsikkator eingedunstet. Bs bildet sich ein zihes U

chliigt. Nachdem man

D

das nach lingerem Stehen zu schénen Kristalldrusen erstart
Ausbeute 1,2 g.
Der ]\'II-J!']N_‘I'. der hl\_g_[:|r~,]{[,1n‘_..-;_-j] 1st, lost sich sehr eicht

in Wasser, Alkohol und Ather, ziemlich leicht in Benzol, kiun
in Chloroform und gar nicht in Ligroin. Er beginnt schon
nach kurzer Zeit, sich unter Verschmieren zu zersetzen; daba
tritt ein stecher zlicher Geruch auf. In Alkalien lost
er sich mit roter Farbe; die Firbung ist besonders schin beim
Versetzen einer alkoholischen Liosung mit konzentriertem, wil-
rigem Ammonial

Durch Einleiten von trocknem Ammoniak in die itheriscie

Lésung der SHure erhilt man ein rotes A mmoniumsaly

er, hre

das unter stin

wenn auch langsamer Ammoniakentwick
Yz r o : ; 2 : o opl
lung Zersetzung erleidet. Mit Silbernitratlosung gibt die wl
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rige Losung des Ammonsalzes ein karminrotes, unter dem
Mikroskop deutlich kristallines Silbersalz, das in der Flamme
schwach verpufit.

Nitroacetamid aus Nitroacetonitril,

5 g Nitroacetonitril und 2,3 g absoluter Methylalkohol
werden in 10 cem trocknem Ather geltst. Diese Ltsung wird
unter guter Kihlung mit einer Eis-Kochsalz-K#ltemischung im
Laufe von etwa 15 Minuten mit trocknem Chlorwasserstoff ge-
sittigt und dann in der Kiltemischung stehen gelassen. Schon
nach kurzer Zeit beginnt ein fester Korper sich abzuscheiden,
und am nichsten Morgen ist das ganze GefiB mit einem Brei
von Kristallen durchsetzt. Nach dem Filtrieren werden diese
zur Entfernung anhaftenden Chlorwasserstoffs ins YVakuum iiber
Kali gestellt. Das Filtrat wird eingedunstet und der ent-
stehende Riickstand mit den abfiltrierten Kristallen vereinigt.
Das Ganze wird aus Benzol umkristallisiert. Ausbeute =2,5 g
(41°/, der Theorie.)

0,0896 g Substanz gaben 21,00 cem N bei 18,5° und 758 mm.

Berechnet fiir C,H,O,N,: Gefunden:

N 26,93 26,96 9/,

Das so erhaltene Nitroacetamid schmilzt ohne Zersetzung
bei 106°—107°; es zersetzt sich bei 115° (Ebenso verhielt
sich ein gut gereinigtes Nitroacetamid, das aus Ammonium-
acinitroessigester hergestellt war.) Wird das Amid in wenig
Alkohol geldst und mit etwas konzentriertem, wibrigem Ammo-
niak \‘crs;at.zt-, so entsteht ein Ammoniumsalz vom Zersetzungs-
punkt 151°—152°. Dies gibt in wibriger Liosung mit Eisen-
chlorid eine intensive Rotfiarbung, mit Kupfersulfat ein griines,
mit Bleiacetat ein gelbes, mit Silbernitrat ein weifes, ver-
puffendes Salz; Merkuronitrat erzeugt eine schwarze Fillung.
Brom wird lebhaft entfirbt unter Ausscheidung eines weibien
Korpers, der sich als Dibromnitroacetamid erweist, sowohl
durch den beim Kochen mit Wasser auftretenden, stechenden
Geruch, als auch durch den Schmelzpunkt, der zu 115°—116°
gefunden wurde. — Alle diese Reaktionen beweisen, daB der
Korper mit Nitroacetamid identisch ist.
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Binwirkung primirer aromatischer Amine auf
Nitroacetonitril.

(Mitbearbeitet von G. Kirchhoff.)

Nitroacetonitril und Anilin.

Von einer nicht zu verdiinnten, itherischen Anilinlosung
wird so lange vorsichtig und unter guter Kiihlung mit Eis zu
einer itherischen Nitroacetonitrillosung gesetat, als noch ein
fester Korper sich ausscheidet. Das Produkt sieht fast rein
weiB aus, vorausgesetzt, dal die Ausgangsmaterialien rein
waren und die Darstellung mit der ndtigen Vorsicht geschab.
Nach dem Filtrieren wird der Korper mit Ather gewaschen
und sofort auf Ton geprefit. Schmelzpunkt = 80°

Der Korper kann unter teilweiser Zersetzung aus Benzol
umkristallisiert werden. Dabei kommen gelbgefiirbte, in zen-
trischer Strahlung angeordnete Kristallbiindel heraus. Er ist
in Wasser, :‘;HI}'L und Methylalkohol sehr leicht ldslich,
weniger leicht in Benzol und Chloroform und schwer in Ather
und Ligroin.

0,1089 g Substanz gaben 0,2131 g CO, und 0,0540 g H,0.
cem N bei 15,6° und 761 mm.,

0,1123 g Substanz gaben 22,2

Berechnet fiir C;H, O,N,: Gefunden:
C 58,63 53,35 9/,
H 5,03 b,b1
N 23,46

Mit Eisenchlorid gibt die wiifrige Losung des Produlktes 2
Braunfirbung. Erhitzen mit Wasser, Siuren oder Basen be-
wirkt Spaltung in Nitril und Anilin. — Wird in die #therische
Losung des Korpers Ammoniakgas geleitet, so fallt Nitro-
acetonitrilammoniak aus, wihrend Anilin in Losung bleibt; beim =
Einleiten von Chlorwasserstoffeas entsteht eine Fillung von
Anilinchlorhydrat, und Nitroacetonitril bleibt in Libsung =
Das Amidin Jt sich im Vakuum bei etwa H0° Badtempe:
ratur mit Vorsicht in Form helleelber Kristalle sublimieren.

Nitroacetonitril und o-Toluidin.

Eine konzentrierte, #itherische Lisung von o-Toluidin wird
nach und nach unter Eiskiihlung mit einem Molekil Nitro
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acetonitril versetzt. Die fast ganz erstarrte Masse wird nach
einigem Stehen auf Ton gepreft und hier mit wenig Ather
ausgewaschen. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Benzol
und Ligroin wird der Korper gereinigt. Um ihn ganz farblos
zu bekommen, muB man seine itherische Lijsung in der Kiilte
mit Tierkohle entfirben und dann im Schwimmexsikkator ein-
dunsten. Schmelpunkt = 77°—T78°.

0,0966 g Substanz gaben 0,1988 g CO, und 0,0522 g H,0.

Berechnet fiir C,;H,,0,N;: Gotundens
C 55,95 56,13 9/,
H 5,70 599 ..

Der Korper ist leicht 18slich in Wasser, Methyl- und Athyl-
alkohol, ziemlich loslich in Ather und Benzol und sehr schwer
in Ligroin.

Nitroacetonitril und m-Xylidin.

Frisch destilliertes m-Xylidin wird in absolut-#therischer
Losung mit der fiquimolekularen Menge Nitroacetonitril unter
guter Kithlung versetzt. Das Produkt wird ebenso gereinigt,
wie das Toluidinderivat. Schmelzpunkt = 86°—86,5°

0,1613 g Substanz gaben 0,3413 g CO, und 0,0937 g H,0.

Berechnet fiir C,,H,,0,N,: Gefunden:
C 57,96 57,72 Y,
H 6,28 6,46 ,,.

Der Korper ist in Wasser, Methyl- und Athylalkohol sehr
leicht, in Benzol ziemlich, in Ather schwer und in Ligroin sehr
schwer ldslich.

Produkt aus Dibromnitroacetonitril und Anilin.

_:iquimolci;ulare Mengen Dibromnitroacetonitril und Anilin
werden in ziemlich verdiinnter, absolut dtherischer Lisung nach
und nach unter Kithlung mit Eiswasser zusammengegeben. Es
scheidet sich ein reinweiBer Korper aus, der nach etwa !/, stiin-
digem Stehen abfiltriert und mekrfach mit trockenem Ather
ausgewaschen wird. Er l4Bt sich unter groben Verlusten aus
Benzol umkristallisieren. Schmelzpunkt sowohl des rohen wie
des kristallisierten Kiorpers = 91°—92°.

Der Korper ist in Wasser und Alkohol leicht, in Ather
und kaltem Benzol wenig loslich. Die wiiBrige Lidsung scheidet
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mit verdiinntem Natron ein Ol ab, das mit Chlorkalk intensiy
die Kyanolreaktion auf Anilin gibt. :
0,1361 g Substanz gaben 19,6 cem N bei 21° und 759 mm.
0,1077 g Substanz gaben 0,0773 g AgBr.

Berechnet fiir C,;H,0,N;Br: Gefunden:
N 16,28 16,29 9/,
Br 30,69 30,64 ,, y oWl

Nitroessigsiiure.
Nitroessigsaures Kali, CH:NOOK).COOK.
[. Aus Fulminursiure.

5 g fulminursaures Ammonium werden mit 45 cem Kali-
lauge 1:1 am RiickfluBkiithler !/, Stunde lang zum Sieden er-
hitzt. Unter starker Ammoniakentwicklung tritt Lésung ein.
Beim Erkalten scheidet sich das Kaliumsalz der Nitroessig-
saure in schonen Nadeln aus; es wird nach dem Filtrieren mit
Alkohol und Ather gewaschen. Aus starkem Kali, eventuell
unter Zugabe von Alkohol, kann es umkristallisiert werden, Es
1ost sich leicht in Wasser und ist unldslich in Methyl- und
Athylalkohol.

0,1845 g Substanz gaben 8,8 cem N bei 21° und 751 mm. oy

0,0811 g Substanz gaben 0,0772 g K,80,.
Berechnet fiir C,HO,NK,: Gefunden:

N 1,73 T.78¢

K 48.09 49

intensive Rotfirbung, Mit Bleiacetat entsteht ein weiBes, mit
Sublimat ein gelbliches und mit Silbernitrat ebenfalls ein gelb-
el an Slals a5 “ 5 r : il #* A
liches Salz. Sie alle verpuffen in der Flamme, am stiirksten L
das Silbersalz.

Verdiinnte Schwefelsiure macht aus der Lisung des
Kaliumsalzes unter Kohlendioxydentwicklung Nitromethan
frei. — Eine l\unz‘{‘.n\llthe, \\';iiﬁ[[g[-- L{_J,\uz;;_:; wurde 1n emem
Vos. . : - 3 2 it
Fraktionierkolben mit der berechneten Menge miiBig verdiinnter
Schwefelsiiure versetzt und erhitzt. Das mit den Wasser-
déampfen fibergehende, zu Boden sinkende ()] wurde im Scheide-
trichter vom W

iter * getrennt, mit Chlorcalcium getrocknet und
rektifiziert. Siedepunkt 99,5°.

7]
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0,1218 g Substanz gaben 25,1 cem N bei 20° und 750 mm.
Berechnet fiir CH,O,N: Gefunden:

N 22.95 98 97 0
28,27 9.

II. Aus Nitroacetonitril

5 g Ammoniumacinitroacetonitril werden mit 45 ccm Kali
1:1 1/, Stunde lang gekocht. Unter Ammoniakentwicklung tritt
Losung ein; nach etwa 10 Minuten bilden sich in der Flissig-
keit eine Menge weiBler Kristalle, die sich bei weiterem Er-
hitzen zum griéBten Teile wieder losen. Nach dem Erkalten
wird das entstandene nitroessigsaure Kalium wie bei I gereinigt.
Rohausbente 5,8 g. : '

0,1019 g Substanz gaben 0,0966 g K,80,.

Berechnet fir C,HO,NK,: Gefunden:
K 43,09

Durch Destillieren mit verdiinnter Schwefelsiure wurde
Nitromethan vom Siedepunkt 100°—100,5° erhalten.

0,1012 g Substanz gaben 20,15 cem N bei 14° und 765 mm.

Berechnet fiir CH,O,N: Gefunden:

N 292 95 23.58 0/,

II1. Aus Nitroacetamid.

2 g Ammoniumacinitroacetamid wurden, wie oben, mit
15 cem Kali behandelt. Es traten dieselben Krscheinungen
wie bei Versuch II auf. Rohausbeute 24 g.

0,1364 g Substanz gaben 0,1298 g K,S0,.

Berechnet fir C,HO,NK,: Gefunden:
K 43,09 42,68 .
lV. Aus Methazonsiure.

2 g Methazonsdure wurden, wie oben, mit 15 cem Kali be-
handelt. Es bildete sich eine hellgelbe Losung, deren Farbe
sich beim Kochen nicht #nderte. Rohausbeute an nitroessig-
saurem Kalium 1,4 g.

0,1101 g Substanz gaben 0,1048 g K,80,.

Berechnet fiir C,HONK,: Gefunden:
K 43,09 42,775 /.

V. Aus Nitromethan.
50 g Nitromethan werden im Laufe von etwa 20 Minuten
1 g 3 7 . 5 aQ - )}
in 250 ccm Kalilauge 1:1 in der Weise tropfen gelassen, daf
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die Temperatur stets zwischen 45° und 50° betriigt. Nur gegen
Schlup 188t man sie fiir einige Minuten auf 55 steigen. So-
bald man am freiwillicen Sinken der Temperatur die Beendi-
gung der Reaktion erkennt, erhitzt man fiir zehn Minuten zum

Sieden. Beim Abkithlen kristallisiert nitroessigsaures Ka-

lium aus, das wie oben gereinigt wird. Nitroe
0,1648 g Substanz gaben 0,1555 g K,80,. g

Berechnet fiir C,HO,NK,: Gefunden: ot Abpe

K 43,09 42,43 Y/, [

Nitroessigsiure, NO,.CH,.COOH.

Nitroessigsaures Kalium wird in moglichst fein verteiltem
Zustand in trocknem Ather suspendiert. In die Suspension
leitet man trocknen Chlorwasserstoff eventuell unter Kiiblung
bis zur Sittigung, filtriert und entfernt im Filtrat den Ather
durch Abdestillieren im Vakuum, wobei die Nitroessigsiiure in
analysenreinem Zustand hinterbleibt. Der Filterriickstand wird
in gleicher Weise mit Chlorwasserstoff so oft behandelt, als der
Ather beim Verdunsten noch Nitroessigsiure gibt. Durch Um-
kristallisieren aus Chloroform erhilt man die Siure in Form e
prachtvoller, langer Nadeln, =

Analyse des Rohproduktes:

0,1754 g Substanz gaben 0,1454 ¢ CO, und 0,0461 g H,0.

0,1297 g Substanz gaben 15,6 cem N bei 18° und 747 mm.

Berechnet fiir C,H,0,N: Gefunden:
C 22,86 22,61 9,
H 2,86 2.92 .
N 13,30 3,65 ,,.

Analyse des kristallisierten Produktes:
0,1723 g Substanz gaben 19,7 cem N bei 17° und 7556 mm
Berechnet fiir C,H ,O,N: Gefunden:

N 13,30 13,18 ;.

Die Siiure 16st sich sehr leicht in Alkohol, Ather und
Wasser, in letzterem unter langsam beginnender Zersetzung,
wenig in kaltem, leicht in heiBem Chloroform, Benzol und
Toluol und ist unléslich in Petroliither und Schwefelkohlenstoff
Schmelzpunkt unter Gasentwicklung bei 87°—89°,

Bei langsamem Eintragen in starke Kalilauge resultiert
nitoessigsaures Kalium. Beim Erhitzen der wibBrigen
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Losung geht mit den Wasserdimpfen Nitromethan vom Siede-
punkt 100°—101° ber.

0,1202 g Substanz gaben 23,7 cem N bei 16° und 747 mm.

Berechnet fiir CH,O,N: Gefunden:

N 22,95 22,59 9.

Nitroessigsaures Anilin entsteht aus der #therischen
Losung der Séure mit Anilin als silberglinzende Blittchen, die
durch Abpressen auf Ton und Auswaschen mit Ather gereinigt
werden. Der Korper wurde sofort analysiert, da er sich nach
lingerem Stehen zersetzte.

0,1528 g Substanz gaben 0,2695 g CO, und 0,0691 g H,0.

Berechnet fiir CyH,,0O,N,: Gefunden:
C 48.49 48,11 9,
H 5,05 5,03

- fd

Leicht loslich in Wasser und Alkohol, wenig in Benzol, sehr wenig
in Ather.

Nitroessigsaures Phenylhydrazin wird analog in
farblosen Kristallblittchen erhalten. Schmelzpunkt = 58° unter

Zersetzung,
0,0819 g Substanz gaben 0,1845 g CO, und 0,0356 g H,0.
Berechnet fiir CgH,,0,Nj: Gefunden:
) 45,07 44,78 9,
H 5,16 4 ARy

f-Hydroxamoxalsiureimidehlorid,
C—NOH
\OH
C—NH
Nl
(Mitbearbeitet von Boris Jiirgens.)
I. Aus Nitroacetamid und Thionylchlorid.

4 g fein gepulvertes Nitroacetamidammoniak werden sehr
langsam in 12 g Thionylchlorid gegeben (nicht umgekehrt). Dieses
Gemisch wird in einem mit RiickfluBkithler und Chlorcalcium-
robr versehenen Kolben im Wasserbade nach und nach bis
anf 50°—60° erhitzt, bis zum Aufhéren der Gasentwicklung.
Das Reaktionsgemisch wird nach Abdunsten des iiberschiissigen
Thionylchlorids so oft ausgeéthert, bis der Ather keinen festen
Korper mehr aufnimmt, der Ather dann abgedunstet und der
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zuriickbleibende, L.f"”)]ll'hl\\'l‘m!' Riickstand aus Wasser um- i
kristallisiert. Hs resultieren schone, weife Kristalle, die beim
Stehen im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsiure matt werden, i
indem sie ein Molekiil Kristallwasser abgeben. Das im Vakuum
getrocknete Produkt schmilzt bei 157°—158°

Das gleiche Produkt wird erhalten, wenn man freies Nitro-
acetamid, zur Regelung der Reaktion in etwas Ather suspen-
diert, mit etwas mehr als einem Molekiil Thionylehlorid bei g8
ne Gasentwicklung mehr statthat.
Man kann dann nach dem Abdunsten des iiberschiissigen

etwa 50° behandelt, bis k

Thionylchlorids den Riickstand direkt ans Wasser umkristalli-
sieren.

II. Aus Methazonsiiure und Thionylchlorid.

1 ¢ Methazonsiure wird in etwa 10 ccm wasserfreiem
er 13 g
Thionylchlorid gegeben. Das Reaktionsgemisch bleibt in einem
verschlossenen Gefiife so lange bei gewdhnlicher Temperatur
bei hellem Lichte (am besten in direktem Sonnenlicht) stehen,
bis die nach und nach ausfallenden, an den Wandungen des
(zefilles haftenden, drusenférmigen, briunlichen Kristalle sich

Ather gelost und hierzu unter Kiihlung mit Was

nicht mehr vermehren, was je nach der Jahreszeit einige Tage
bis 3 Wochen la lavert, Man gieBt den Ather ab und ver-

dunstet ithn im Sec '.‘-Ell]]]li’x-.'"|\';1'rr“._ \\t_;.i:;!'t']l man noch eine

weiltere Menge des J\:fal‘[nL';'S erhilt, und kristallisiert das Ganze

aus heiBem um. Schmelzpunkt 157°—158°%

[II. Aus Nitroacetan

und Chlorwasserstoff.
1 g Nitroacetamid wi

suspendiert; da

‘d 1n etwa 250 g trockenem Ather
- groBte Teil des Nitroacetamids
_ ter Kiihlung mit Eiswasser bis
zur Sittigung trockner Chlorwasserstoff geleitet und das Ganze
2—3 Tage lang sich selbst iiberlassen. DaB Reaktion einge-

treten isl, erkennt man schon

vei lost sich

auf. In den Ather wird un

daran, dafl auch das zuerst un-

Stunden geltst hat, Nach dem
s Athers braucht der Riic I

g(‘]\”ﬁt‘.-‘ Amic

| sich nach weni
Lind 3 i A
Eindunsten de stand nur aus Wasser

umkristallisiert zu werd

chmelzpunkt = 162°. gl
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IV. Aus Nitroacetonitril und Chlorwasserstoff.

Die Darstellung geschieht ganz analog der aus Nitroacet-
amid durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine #therische
Losung von Nitroacetonitril.

Wiihrend die Ausbeute bei der ersten Darstellungsmethode
sehr gering ist, ist sie bei den drei iibrigen recht gut.

0,1885 g Substanz gaben 0,1832 g CO, und 0,0475 g H,O.
0,1889 g Substanz gaben 0,0970 g (Jl_]. und 0,0338 g H,0
0,2270 g Substanz gaben 45,4 cem N bei 21° und 1.)8 mm.
0,1161 g Substanz gaben 0,1342 g AgCl.

Berechnet fiir C,H,0,N,Cl: (Gefunden:
C 19,60 19,27 19,06 9,
H 2,45 2,80 2,70 ,
N 22,87 zz.e;n —
Cl 28,94 28,59 —_

Der Korper lost sich leicht in Methyl- und Ath}ldlkohol
weniger leicht in Wasser und Aceton, schwer in Ather und
ist fast unldslich in Benzol und Ligroin. Seine wibrige
Losung gibt mit Eisenchlorid eine schone, tiefrote Firbung.
In Soda 16st er sich unter Kohlendioxydentwicklung.

Wird zu seiner wibrigen Losung konzentrierte Kupfer-
acetatlosung und dann vorsichtig Tropfen fiir Tropfen Ammo-
niak zugegeben, so fallt das Kupfersalz als flockiger Nieder-
schlag aus.

Acetyl-8-hydroxamoxalsiiureimidchlorid,
_OH
_./
C—=NO.COCH;,
C—NH
~al
0,5 g Imidehlorid werden in etwa 5 ccm Essigsiureanhydrid
gelost und schnell bis zum beginnenden Sieden erhitzt; es
scheidet sich beim Erkalten ein weiBer Korper aus, der ab-
filtriert, mit wenig Essigsdureanhydrid gewaschen, auf Ton ge-
trocknet und mehrfach aus Toluol umkristallisiert wird. Schmelz-
punkt = 131° Ausheute an reinem Produkt etwa 30°/, der
Theorie.
0,1266 g Substanz gaben 0,1344 g CO, und 0,0359 g H,0.
0,1205 g Substanz gaben 18 ccm N bei 21° und 758 mm.

L]
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Berechnet fiir C,H;0,N,Cl: Gefunden:
C 29,18 28,95 9/,
H 3,04

N 17,02 16,96 ,, .

Der Korper ist sehr leicht 16slich in Alkohol, leicht in
Wasser. Chloroform und Aceton, wenig loslich in kaltem und
sehr leicht loslich in heifem Toluol, kaum ldslich in Ather und
unldslich in Ligroin. Seine wifirige Losung gibt mit Kisen.
chlorid keine Firbung.

Benzoyl-A-hydroxamoxalsédureimidehlorid,
OH
CNO.COC,H

C—NH
0l
0,5 g Imidchlorid werden mit 5 ccm Benzoylchlorid schnell
bis zum beginnenden Sieden erhitzt; beim Erkalten fillt ein
rein weiBer Korper aus, der nach dem Trocknen auf Ton und
Umkristallisieren aus Wasser bei 169° schmilzt. Bei lingerem
Erwirmen des Reaktionsgemisches wird die Ausbeute wesent-
lich herabgesetzt.

0,1039 g Substanz gaben 0,1819 g CO, und 0,0301 g H,0.

Berechnet fiir CyH,O3N,Cl: Gefunden:
C 47,67 47,75 °

H 3,09 8,22 ,,.

Der Korper lost sich sehr leicht in Alkohol, Chloroform
und Aceton, wenig in kaltem, leicht dagegen in heifem Wasser
und Benzol, sehr schwer in Ather und gar nicht in Ligroin.
Die wifirige Lisung gibt mit Eisenchlorid keine Firbung.

B-Hydroxamoxalphenylamidin,

._/.l\[[
C—=NOH
C—NH

“NHC,H,
M _sa i) - ’ & 2 ) -
Fine wifirige Losung von 1 g Imidchlorid liefert bei krif-
Elgtl_,lﬂ -bt;llut.t\'hl mit 0.8 g( I'heorie = 0,7 :'-7\} Anilin nach kurzer
Zeit einen weifien, festen Korper, der nach dem Filtrieren aus

Wasser umkristallisiert wird. Dabei darf nicht zu lange er-
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wirmt werden, da sonst Zersetzung unter Entwicklung von
Qarbylamin eintritt. Schmelzp. = 185°% Ausbeute an reinem
Produkt = 34°/, der Theorie.

0,0591 g Substanz gaben 0,1164 g CO, und 0,0285 g H,0.

0,0262 g Substanz gaben 5,4 cem N bei 19° und 758 mm.

Berechnet fiir C;H O,N,: Gefunden:
e 58,68 53,71 9,
H 5,03 b,34 ,,
N 23,46 23,63 ,,.

Der Korper last sich schwer in kaltem und leicht in heiBem
Alkohol uud Wasser; in Ather, Chloroform und Benzol ist
er auch in der Hitze schwer loslich. Die wibBrige T.osung gibt
mit Eisenchlorid eine schine, blaue, die alkoholische Lisung
eine braune Farbung. — Salpetrige Siure reagiert mit dem
Amidin unter Bildung eines gelben Korpers, der sich in
Alkalien mit intensiv violetter Farbe 16st.

Platinchloriddoppelverbindung des §-Hydroxamoxal-
phenylamidinchlorhydrats.

.’/UH .
C__NOH |

.HCL | . PtCl,.
C—NH

“\NHC,H, -
0,2 g Imidchlorid und 0,42 g Platinchlorid werden mit
1,8 com Salzsiiure vom spez. Gew. 1,100%) versetzt. Es wird
sinige Minuten lang erhitzt, bis die Lidsung ganz klar geworden
ist. Beim Erkalten scheiden sich dann schone, gelbe Kristalle
aus, die nach dem Abfiltrieren mit sehr wenig Wasser ge-
waschen werden.

0,1144 g Substanz gaben 0,0306 g Pt.
Berechnet fiir C,,H,,0,N,ClsPt: Gefunden :
(Mol.-Gew. = 768)
Pt 25,99 26,75 °,-

f-Oxaminhydroxamsiure,
_OH
GC—NOH .
CO.NH,
1y Nur bei ganz genauer Befolgung der Vorschrift gelingt die Dar-

stellung der Platinverbindung. i
6
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Wie schon im theoretischen Teil gesagt wurde, konnte fiir
die f-Oxaminhydroxamsaure eine gute Darstellungsweise bisher
nicht gefunden werden, besonders da zuglt'_.’ich mit ihr hiiufig
eine Reihe anderer, schwer trennbarer Substanzen mitent-
stehen. Die folgenden Angaben ergeben die relativ besten
Resultate, sind jedoch noch nicht als feste Vorschrift anzu-
sehen.

0,2 g f-Hydroxamoxalsiureimidehlorid werden in moglichst
wenig Wasser gelist; diese Losung wird auf dem Wasserbade
am RiickfluBkiihler eine Stunde lang erhitzt; nach dem Erkalten
wird im Schwimmexsikkator iiber Schwefelstiure sehr stark ein-
gedunstet, das ausgeschiedene Produkt abfiltriert und durch
zweimaliges Umkristallisieren aus Wasser gereinigt, Man erhalf
0,1 g f-Oxaminhydroxamssure vom Schmelzpunkt = 137°
0,0731 g Substanz gaben 0,0687 g CO, und 0,0255 g H,0.
0,0495 g Substanz gaben 12 cem N bei 21° und 750 mm.

Berechnet fiir C,H,O,N,: (Gefunden:
(6 28,07 23,779,
H 3,35 3,91 ,,
N 26,93 2708

Der Kirper ist in allen gebriuchlichen Solvenzien unlos-
lich; in kaltem Wasser ist er schwer, in heiBem sehr leicht
loslich. Eisenchlorid erzeugt in der wifrigen Losung eine blut-
rote Farbe. Beim Erhitzen auf dem Spatel oder im Schmelz-
punktsrohrchen zersetzt er sich unter Verpuffung.

Das Kupfersalz der Saure entsteht als griiner, flockiger
Niederschlag in gleicher Weise wie beim Imidchlorid.

Dinitrosoperoxyd des Succinamids,
T H,N.0C.C : Ny
H,N.OC.C:NO | 0.
£ | | bzw. H,NOC.C . N.
H,N.0C.C: NO N/
0
0,2 g f-Hydroxamoxalsiureimidchlorid werden in heifem
Wasser gelist und die Lisung an der Luft stehen gelassen.
Nach zwei Tagen fallen Kristalle aus vom Schmelzpunkt 209%
der nach mehrmaligem Umkristallisieren bis auf 2119 steigt
(Weitere Reinigung war wegen zu geringer Menge ausge-
schlossen.) Schmelzpunkt des Dinitrosoperoxyds des Succinamids
in der Literatur angegeben zu 216°,
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0,0602 g Substanz gaben 16,5 ccm N bei 19° und 760 mm.
0,0845 g Substanz gaben 9,6 cem N bei 20° und 758 mm.
Berechnet fir C,H,O,N,: Gefunden:
N 32,56 31,52 31,76 °/,.
Der Korper lost sich leicht in konzentrierter Schwefelsiure
und wird durch Wasser wieder ausgefillt.

Phenylnitroithenylamidoxim,

/Nl H
C,H,.CH(NO,). U<
N

L 2

(Mitbearbeitet von C, Benedek.)

1 Molekiil aci-Phenylnitroacetonitrilnatrium, dargestellt
nach der Methode von Wislicenus!) aus Benzylcyanid,
Athylnitrat, Natrium und Alkohol, wird in moglichst wenig
Wasser gelost und mit einer konzentrierten, walirigen Lisung
von etwas mehr als 1 Molekil Hydroxylaminchlorhydrat bei
Zimmertemperatur zusammengebracht. Sofort fallen reichlich
weiBe Kristalle aus, die abfiltriert und auf Ton gepreBt werden.
Zur Reinigung werden sie in Ather gelost, mit Ligroin ver-
setzt und der Ather dann durch Abdunsten im Vakuum ent-
fernt. Hs resultieren dabei schine, weiBe Kristalle vom Schmelz-
punkt = 1259,

Der Korper ist leicht loslich in Wasser, Methyl- und
Athylalkohol und Aceton, schwerer loslich in Ather und un-
loslich in Ligroin, Benzol und Toluol. In geschlossenen Ge-
fifen zersetzt er sich nach wenigen Tagen unter Bildung gas-
formiger Zersetzungsprodukte und Schmieren; die wibrige
Losung reduziert schon in der Kilte alkalisches Quecksilber-
chlorid. Hisenchlorid gibt eine violette Firbung. '

0,1540 g Substanz gaben 0,2745 g CO, und 0,0659 g H,0.
0,2036 g Substanz gaben 39,3 cem N bei 18? und 740 mm.

Berechnet fiir CgHoO,N;: Gefunden:

. C 49,23 48,629,
H 4,62 4.76 ,,
N 921,54 21,67 ,, .

1) Wislicenus, Ber. 35, 1755 (1902).
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Das Chlorhydrat entsteht beim Einleiten von Chlor-
wasserstoff in die #therische Lisung des Amidoxims in Form
weiBer, bei 153¢ schmelzender Kristalle. ;

aci-Phenylnitroiithenylamidoximkupfer,

/.’-“
C,H;.C—=N¢ :
9.6 g it bl
’,,_\'-.[r/'('u' i schllg
“am,
Zu einer konzentrierten, wiilBrigen Lodsung von 1 g aci- ¢
Phenylnitroacetonitrilnatrium wird eine konzentrierte, wilbrige -
Lisung von 0,3 g Natriumkarbonat und 0,4 g Hydroxylamin- 1
chlorhydrat gegeben, Die so entstandene Lisung von aci- 2
Phenylnitroithenylamidoximnatrium wird mit Kupfersulfatlosung ‘
versetzt, worauf sich das Kupfersalz als hellgriiner, in allen
gebriuchlichen Liosungsmitteln unloslicher Niederschlag ab-
scheidet. :
0,2262 g Substanz gaben 0,1088 g CNSCu. g
Berechnet fiir C,H,0,N,Cu: Gefunden:
Cu 24,79 24,00 °/,.
aci-Phenylnitrodthenylamidoximbaryum,
illd, WAl
C,H,C \\!}b;u
NOH y
NH, i
Die wie beim Kupfersalz hergestellte Lisung des Natrium- L
salzes wird mit Chlorbaryumlésung versetzt. Es fallen sofort
weibe Kristalle des Baryumsalzes aus. : i fn
0,1182 g Substanz gaben 0,0514 g BaS0,. &P
Berechnet fiir C,,H,,0,N,Ba: Gefunden:
Ba 26,15 25,60 %,
«¢-Hydroxamoxalsiureimidehlorid, a
_-0H
(=—=NOH
C—NH
S
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In eine Losung von 7 g Methazonsiiure in etwa 150 cem
Ather wird trockner Chlorwasserstoff eingeleitet, indem zu-
gleich am RiickfiuBkiihler mit aunfgesetztem Chlorcalciumrohre
auf dem Wasserbade znm Sieden erwiirmt wird. Ist die Losung
mit Chlorwasserstoff gesdttigt, so hort man mit dem Einleiten
auf, erwiirmt aber noch eine halbe Stunde lang weiter. Dann
wird das Ganze bis zum nichsten Tage sich selbst iiberlassen.
Dabei schligt die Farbe der Lisung von gelb in hellrot um,
Von ein wenig dunkelbrauner Substanz, die sich am Boden des
(GefiiBes abgesetzt hat, wird abfiltriert und das Filtrat auf dem
Dampfbade eingedampft. Es resultiert ein brauner Riickstand,
der, auf Ton gepreBt und aus Toluol mehrfach umkristallisiert,
zu einer gelblich-weiBen, stark zum Niesen reizenden, klein-
kristallinen Substanz wird, die bei 173°—174° unter Zersetzung
schmilzt.

0,1111 g Substanz gaben 0,0797 g CO, und 0,0279 g H,0.

0,1477 g Substanz gaben 29,5 cem N bei 26° und 762,5 mm.

0,1113 g Substanz gaben 0,1298 g AgClL

Berechnet fiir C;H,0,N,ClI: Gefunden:
C 19,59 19,56 °/,
H 2,45 219 ,,
N 92,87 2226
cl 28,98 28,87 ,,.

Der Korper ist in Wasser und Alkohol sehr leicht, in
Ather und Aceton leicht, in kaltem Benzol und Toluol kaum
und in Petrolither gar nicht loslich; in heiBem Benzol und
Toluol 1ost er sich ziemlich leicht. — Die wiBrige und alko-
holische Liosung gibt mit Eisenchlorid Braunfirbung. Beim
3ehandeln mit salpetriger Sdure und nachherigem Alkalisch-
machen tritt die rote Farbe der Erythronitrolate nicht auf.
Mit Phenyldiazoniumsulfat entsteht kein Hydrazon. Kupfer-
acetatlosung liefert einen griinlich-braunen Niederschlag des
Kupfersalzes.

Actyl-¢-hydroxam oxalsiiureimidchlorid,

_OH
¢—NO0.COCH,

C—NH
~cl
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0,5 g Imidchlorid werden mit 1 com Acetanhydrid etwg ol L
5 Minuten lang auf 50°—60° erhitzt. Zuerst tritt klare Lisung :
ein, bald aber beginnen sich in der heillen Losung Kristalle
abzuscheiden. Nach dem Erkalten wird die fast feste Masse Tt
anf Ton gepreft und aus Wasser umkristallisiert. — Der
Korper beginnt bei etwa 130° zu sintern, sintert langsam

immer weiter zusammen und schmilzt schlieBlich bei 165°.

0,1194 g Substanz gaben 0,1289 g CO, und 0,0371 g H,0.
0,1017 g Substanz gaben 0,0879 g AgCL

3erechnet fiir C,;H,0,N,Cl: Gefunden: Al
C 29,18 29,44 9,
H 3,04 8,45 ,,
Cl 21,50 21,89 ,,.

Der Korper ist loslich in Ather, wenig loslich in Wasser,
Alkohol und Chloroform, sehr wenig in Benzol und gar nicht

in Ligroin. Mit Eisenchlorid gibt die wifirige Liosung nur eine W= &
geringe Rotfarbung, die beim Erhitzen zunimmt und offenbar
auf hydrolytischer Spaltung beruht. Al

Das Acetylprodukt reizt ebenfalls zum Niesen.

z-Hydroxamoxalphenylamidin,
_OH
C==NOH
C=—NH
“\NHC, H,

1 g w-Hydroxamoxalsiureimidchlorid wird in 15 cem Wasser
gelost und dazu 8 g Anilin unter kriftigem Schiitteln gegeben.
Schon nach ganz kurzer Zeit bildet sich ein weiBer Nieder-
schlag, der nach einigem Stehen abgesaugt und auf Ton ge-
trocknet wird, Nach dem Umkristallisieren aus Benzol schmilzt
der Korper bei 186°—1370,

0,1033 g Bubstanz gaben 0,2021 g CO, und 0,0501 g H,0.
0,1224 g Substanz gaben 25,

3 cem N bei 192 und 759 mm.
Berechnet fiir C,H,( N,z

Gefanden:
C 53,63
0
H 5,03 '
N 23,46 '

24 74

@0y bd gy e
Der Korper ist sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Essig-
ester und Aceton, wenig in kaltem, leicht in heiBem Wasser,

Benzol, Toluol und Chloroform, unlgslich in Schwefelkohlen-
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stoff und Ligroin. — Die wifirige und die alkoholische Lisung
geben mit Eisenchlorid eine blaue Hirbung, die in alkoho-
lischer Liosung nach einiger Zeit in Oliv umschligt. — Beim
Erwirmen der Substanz mit Wasser oder verdiinntem Alkali
tritt Geruch nach Phenylearbylamin auf, Erwirmen mit Siuren
liefert Anilin und Hydroxylamin; letzteres wurde durch die
Bildung von Benzhydroxamsiure beim Schiitteln mit Benzoyl-
chlorid in essigsaurer Lidsung nachgewiesen. — Salpetrige Sture
liefert einen gelben, Wolle intensiv anfirbenden Korper, der
sich in Alkalien mit schoner, violetter Farbe lost.

Ein Versuch, ein acetyliertes Amidin durch Einwirkung
von Anilin auf den Acetylkirper zu erhalten, fithrte nicht zum
Ziele. Durch die alkalische Wirkung des Anilins wurde der
Acetylrest abgespalten und es resultierte nichtacetyliertes
«-Hydroxamoxalphenylamidin.

e-Methazonsdureanhydrid, CH,N,O,.

3 g vollig trockene Methazonsiure!) werden im Laufe von
etwa 20 Minuten in 12 g konzentrierte Schwefelsiure, die sich
in einem weiten Reagenzglas befindet, unter Schiitteln gegeben,
worin sie sich auflosen. Durch Wasserkiihlung sorgt man
dafiir, daB die Temperatur der Lsung stets zwischen 30° und
400 betrigt. Ist alles eingetragen, so 146t man zur Beendigung
der Reaktion noch eine Viertelstunde lang in Wasser von
Zimmertemperatur stehen und gieBt dann in etwa 30 ccm Eis-

| wasser. Sofort fillt ein gelblich-weiBer Niederschlag aus, der
nach dem. Abfiltrieren und Umkristallisieren aus Wasser, wo-
bei ein lingeres Erhitzen durchaus zu vermeiden ist, in Form
schéner, derber Kristalle vom Schmelzpunkt 168° vorliegt.

0,1048 g Substanz gaben 0,1078 g CO, und 0,0247 g H,0.

0,1481 g Substanz gaben 42,3 cem N bei 22° und 766 mm.
Berechnet fiir C,H,O,N,: Gefunden:
C 27,91 27,939/,
H 2,33 2,62 ,,
N 32,66 32,81 ,..
Mol.-Gew.. Bestimmung in Aceton nach der Siedemethode: (&= 18,32).
0,2786 ¢ Substanz in 16,68 g Aceton gaben = 0,167°.
- - 1iF s
Berechnet fiir C;H,O,N,: Gefunden:
M 172 180.

1) Mehr Methazonsiiure auf einmal zu verarbeiten, ist nicht ratsam.
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Der Korper ist in Alkohol, Aceton und heiBem Wasser

leicht, in Ather ziemlich leicht, in kaltem Wasser wenig und
in Chloroform und Benzol gar nicht ldslich. Auf dem Spatel il 18
in die Flamme gebracht, verbrennt er unter schwacher Ver- ¢ I8
puffung. Beim trocknen Erhitzen im Reagenzglase zersetzt er Alem

sich explosionsartig unter Feuererscheinung, In verdiinnten
Alkalien und Ammoniak ist er leicht léslich, S&uren fillen ihn
unverdndert wieder aus. Beim Erhitzen mit verdiinnter Salz-
saure tritt Abspaltung von Hydroxylamin ein (Nachweis durch
die Bildung von Benzhydroxamsiiure). Mit fuchsinschwefliger
Saure tritt beim Erwirmen der wiBrigen Losung intensive
Violettfiirbung ein, g

Natriumsalz: Die alkoholische Lisung von einem Molekiil a-Meth-
azonséiureanhydrid wird mit zwei Atomen Natrium versetzt. In demselben
Malle, wie sich das Natrium auflsst, scheidet sich das Natriumsalz des
Methazonsiiureanhydrids in Form eines gelben Kérpers aus, der abfiltriert,
mit Alkohol gewaschen und auf Ton getrocknet wird. In trocknem Zu-
stand explodiert er in der Flamme ziemlich hefrig.

0,1375 g Substanz gaben 0,0865 g Na,S0,. R
0,1176 g Substanz gaben 0,0736 g 30,. i

Berechnet fir C,H,0,N,Na, Gefunden:

Na 21,29 20,38 20,27 9/,.

Beim Eintragen des Salzes in wenig verdiinnte Salzsiiure resultiert
wieder «-Methazonsiiureanhydrid. Die wiillrige Liosung gibt mit Natrium- 1 e
nitrit, Schwefelséiure und Alkali bei vorsichtigem Arbeiten unter guter

! Kiiblung eine rote Firbung,

Silbersalz: x-Methazonsiiureanhydrid wird in Ather geldst und in
die Losung trockenes Ammoniakgas eingeleitet. Es fillt ein Ammonsalz
in weilen Kristallen, das mit Eisenchlorid zuerst eine braune Firbung
gibt, die bald heller wird, indem ein farbloser Kérper ausfillt. Die
wiibrige Lésung dieses Ammonsalzes gibt mit Silbernitrat einen weillen
Niederschlag des Silbersalzes
verpuft.

, das in trocknem Zustande auf der Flamme

0,0985 g Substanz gaben 0,0470 g AgClL
Yo A Far M T 1
Berechnet fiir C,H,( ) N,Ag: Gefunden:

Ag 38,71 37.84 0
84 9],

Phenylhydrazon des «-Methazonstiureanhydrids,
C,H,0,N, .NNHC,H,.
Die wiBrige Losung d

N £ es ¢-Methazonsiiureanhydridnatriums
wird unter Kiihlung

‘ mit einer Lésung von Phenyldiazonium-
chlorid versetzt, bis kein Niederschlag mehr ausfallt. Das ent-
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stehende, feste Produkt, ein griinlich-gelber Korper, wird ab-
filtriert, mit Wasser mehrfach ausgewaschen und auf Ton ge-
prebt. Hs laBt sich nicht kristallisieren, da es sich auch bei
nur schwachem Erwirmen in allen Lidsungsmitteln zersetzt, In
verdiinntem Natron ist es lislich mit rétlich-gelber Farbe; mit
Siuren fallt es aus. Konzentrierte Schwefelsiiure 1ost es mit
oliv-griiner Farbe; Verdiinnen mit Wasser 148t es wieder aus-
fallen. Wolle wird aus der warmen, wibrigen Lisung gelb
angefiirbt. In der Flamme verbrennt es plotzlich, doch ohne
Verpuffung.
Analyse des Rohproduktes:
0,0972 g Substanz gaben 23,0 cem N bei 16° und 749 mm.
Berechnet fiir C,,H O N;: Gefunden:
N 30,44 27,18 9

Dibenzoylprodukt aus «-Methazonsiureanhydrid,
C,H,ON,.(COC,H;),.

1,45 g «-Methazonsiureanhydrid werden nach und nach
in 5 g Benzoylchlorid eingetragen, das auf offener Flamme so
erhitzt wird, daB eine ziemlich heftige Chlorwasserstoffentwick-
lung statthat. Hort die Chlorwasserstoffentwicklung trotz
stiirkeren Erhitzens auf, so liBt man die Flissigkeit, in der
schon etwas feste Substanz enthalten ist, erkalten, prefit den
entstehenden, dicken Brei auf Ton und kristallisiert den Riick-
stand aus Benzol um. WeiBe Kristillchen vom Schmelzpunkt
184°—185°.

0,1014 g Substanz gaben 0,2106 g CO, und 0,0287 g H,0.

5 g Substanz gaben 16,7 cem N bei 19° und 768 mm.

Jerechnet fiir C,gH,,05N;: Gefunden:
C 56,84 586,63 %,
H 3.16 8,15 4
N 14,78 14,98 ., .

Der Korper ist sehr wenig laslich in kaltem und ziemlich
loslich in heifem Chloroform, Benzol und Toluol; in Wasser,
Alkohol und Ather ist er auch in der Hitze unloslich. Ver-
diinntes Natron lost ihn nicht.

B-Methazonsiurean hydrid, C,H,0,N,.
10 g «-Methazonsaureanhydrid werden mit 30 ccm Wasser
7 Minuten lang am RiickfluBkiihler gekocht und filtriert, das
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Filtrat wird rasch abgekiihlt und der dabei entstehende Nieder-

schlag aus wenig Wasser unter Vermeidung liingeren Rp-

virmens umkristallisiert. Man erhilt 1,2 g §-Methazonsgure.

anhydrid vom Schmelzpunkt 110°—111° der sich beim noch- "
maligen Umbkristallisieren nicht mehr #ndert. Der Korper ist il
80 It‘iC-}H ganz rein; um ihn vollig zu reinigen, muB man ihn
in wenig verdiinntem Natron losen und mit verdiinnter Salz-
siure ausfillen. Er schmilzt dann bei 121°—1220,

0,1118 g Substanz gaben 0,1181 g CO, und 0,0227 g H,0.

0,0874 g Substanz gaben 0,0898 g ( ’0, und 0,0188 g H,0.
L,
(

0,1290 g Substanz gaben 35,8 cem N bei 180 und 765 mm,

Berechnet fir C,H,O,N,: Gefunden:
C 27,91 28,02 9/,
H 2,38

N 82,

Der Korper ist nicht sehr 18slich in kaltem, sehr leicht
aber in heifem Wasser und Alkohol; in Ather list er sich auch
in der Wirme wenig und in Chloroform und Benzol ist er un-
loslich. Die wiiBirige Lisung gibt mit fuchsinschwefliger Siure
in der Kilte eine schwache Violettfirbung, die schon bei
schwachem Erwirmen intensiv wird, Mit Eisenchlorid entsteht
eine braunrote Firbung,

o6 S
_?J

T

GLEL‘:; wiilrige Natronlauge verhiilt sich der Kérper wie eine ein-
basische Siure:

0,8471 g Substanz verbrauchten 20,65 cem 10/n-Natronlauge. 3
Berechnet fiir C,H;O,N,Na = 20,18 cem.

Produkt aus \ILthd/ﬂH‘uiul"-‘lll}l\-(llltl und Anilin,

C,H;N,0,:NC,H.. plitt

Eine konzentrierte Losung von einem Molekiil o-Metha-
zonsureanhydrid und einem Molekiil salzsauren Anilins in ?
Wasser wird zum Sieden erhitzt, bis sich die nach einiger Zeit

ausfallenden, gelben Flocken nicht mehr vermehren. Die Sub-

stanz schieBt aus Alkohol in wunderschdnen, goldgelben Kri- e
stallen vom Schmelzpunkt 1220

an. Sie 16st sich sehr leicht
in Chloroform und Benzol, leicht in Ather, wenig in kaltem,
leicht in heifiem Alkohol und ist auch in heifem Wasser nur
wenig loslich. Wolle wird gelb angefirbt, ;

0,1006 g Substanz gaben 0, 1898 g CO, und 0,0811 g H,0.

0,1716 g Substanz gaben 86,2 cem N bei 16° und 756 mm.
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Berechnet fir C,,H,O;N,: Gefunden:
y 51,72 51,47 %),
H 3.45 3,44 ,,
{ 24,14 24,47 .

Produkt aus Methazonsdureanhydrid und o-Toluidin,
C,H,0,N,:NC,H,.CH,,

wird in gleicher Weise beim Kochen fquimolekularer Mengen
von e¢-Methazonsiureanhydrid, o-Toluidin und Salzsiure ge-
wonnen. Aus Alkohol schéne, gelbe Kristillchen vom Zer-
setzungspunkt 178°—1799 die sich in Alkali mit gelber Farbe
lisen. Der Kirper ist wenig loslich in kaltem, ziemlich leicht
dagegen in heiffem Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol;
Wasser lost ibn auch in der Hitze nur wenig; in Ather ist er
fast unloslich. Wolle wird gelb angeférbt.
0,1009 g Substanz gaben 0,1972 g CO, und 0,0368 g H,0.

Bereehnet fiir C;,H,,0,N,: Gefunden:
C 53,67 53,32 9,
H 4,07 4,05 ,, .

Produkt aus Methazonsiureanhydrid und p-Toluidin,
C,H,0,N,:NC;H,.CH,,
wird in gleicher Weise wir die Orthoverbindung als gelber
Korper erhalten, der aus Alkohol in orangefarbenen Nadeln
vom Schmelzpunkt 141° anschieBt. Er ist wenig loslich in
kaltem, leicht loslich in heifem Alkohol und Benzol. Wasser
lost auch in der Wirme nur wenig. In verdiinntem Alkali ist
er mit gelber Farbe leicht ldslich. Wolle wird orange an-

gefirbt.
0,1302 g Substanz gaben 26,3 cem N bei 21° und 761 mm,
Berechnet fiir C,,H,,0N,: Gefuu@n:
N 22,77 23,08 ;.

Produkt aus Methazonsiureanhydrid und Anthranil-
saure, C,H,0,N,:NC,H,.COOH,

wird ebenso durch Erhitzen von ¢-Methazonsiureanhydrid und

Anthranilsiurechlorhydrat in Form griin-gelber Flocken er-

halten, die aus Alkohol in griin-gelben Kristéillchen vom Zer-

setzungspunkt 226° kristallisieren. Die Substanz ist wenig 1ds-

lich in kaltem, leicht in heiBem Alkohol. Wasser, Chloroform
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und Benzol lésen auch in der Wiirme nur wenig. Verdiinntes
Natron lost mit griin-gelber Farbe.
0,1185 g Substanz gaben 19,6 ccm N bei 17° und 769 mm.
Berechnet fiir C,,H,O,N,: Gefunden:
N 20,29 20,30 9/,

Produkt aus Mctlmmlli‘;illl'r\arl]Jyr rid und p-Phenylen.

diamin, C,H,O,N,:NC,H,N:C,H,0,N,,
wird ebenso aus fz-Mr_ntlmz(;l]s‘;iurc:ulh}‘dt'ld und p-Phenylen-
diaminchlorhydrat erhalten. Dabei scheidet sich zuerst ein il
gelblicher Kirper aus, der dann iiber Orange in Rot iibergeht. . Der
Vielleicht entspricht der gelbe Kdrper der Formel C,H,0O,N,:
NC,H,NH,, der durch weitere Einwirkung von \Iflth'uonsaur&
;.U]El)i}lld dalm den roten von der Form C,H,O,N,:NC,H,N:
C,H,O,N, bildet.

Aus Nitrobenzol kommt der Korper in ganz kleinen, roten
Kristallen heraus. Bei etwa 200° beginnen diese sich dunkel
zu farben; bei langsamem Erhitzen sind sie bei 285° noch
nicht geschmolzen; bei raschem Erhitzen zersetzen sie sich bei
etwa 220° momentan unter Entwicklung eines weiflen Rauches.
— In Wasser und den gebriiuchlichen organischen Solvenzien
ist der Korper nur wenig loslich; Athylbenzoat und Nitrobenzol
losen ihn in der Kiilte wenig, beim Hrhitzen ziemlich leicht,
Verdiinntes Alkali lost leicht mit rotlich-gelber Farbe Wolle
wird orange angefirbt.

0,0810 g Substanz gaben 0,1298 g CO, und 0,0212 ¢ H,0.

Berechnet fiir C,,H,,0,N,: Gefunden:
C 43, 43,719,
H 2 59 2,01 ,,.

Produkt aus Methazonsiur eanhydrid und m-Phenylen-
diamin, C,H,0,N,:NC, H,N:C,H,O,N,,

entsteht aus e- J‘.\Il‘t]!rl:’,”]lnun‘.“Uih}dl1|i und m-P henviondmmm-
chlorhydrat als griinlich. gelber Korper, der aus heiBem Nitro-

benzol als gelber, amorpher Korper ausfallt. Bei 2169 zersetst

er sich sehr plitzlich unter Entwicklung eines weifien Rauches,

Der Korper ist stark elektrisch. AuBer in heifem Nitro-
benzol ist die Substanz in Wasser und allen
Lisungsmitteln unloslich; verdiinntes
gelber Farbe,

organischen
Alkali lost sie mit griin-
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0,0605 g Substanz gaben 0,0968 ¢ CO, und 0,0150 g H,0.

Berechnet fiir C, H,,0,N;: Gefunden:
C 48,52 43,63 %/,
H 2,59 2416, 45t

Produkt aus Methazonsiureanhydrid und Wasser,
C;H;0O,N,.

2 g e-Methazonsiureanhydrid werden mit 10 ccm Wasser
20 Minuten lang am RiickHluBkithler zum Sieden erhitzt: beim
Erkalten entsteht ein zu Boden sinkendes (1, das ausgeithert
wird. Der Ather wird mit Chlorcalcium getrocknet, mit Tier-
kohle entfirbt und abgedunstet. Es hinterbleibt ein gelbes Ol,
das durch Destillation auch im Vakuum nicht zu reinigen ist,
da es sich auch bei schwachem Erwirmen zersetzt.

In alkoholischer Lisung gibt das Ol mit Eisenchlorid eine
intensive Rotfiérbung. Salpetrige Stiure und Alkali liefert die
rote Farbe der nitrolsauren Salze. — Die #therische Losung
des Oles gibt beim REinleiten von trocknem Ammoniak ein
Ammonsalz, das beim Aufbewahren sich unter Ammoniakent-
wicklung zersetzt und daher zur Analyse untauglich war. —
Mit Eisenchlorid gibt die Liosung des Ammonsalzes in Wasser
einen rotbraunen, mit Kupferacetat einen olivgriinen Nieder-
schlag; Silbernitrat und Bleiacetat liefern gelbliche Féllungen.

Beim Versetzen der wiifrigen Losung des Ammonsalzes
mit Phenyldiazoniumchlorid entsteht ein Hydrazon, das beim
Umkristallisieren aus Alkohol in orange-gelben Kristillchen er-
halten wird, die bei 131° schmelzen.

0,0756 g Substanz gaben 0,1278 g CO, und 0,0206 g H,0.

0,0930 g Substanz gaben 24,9 ecm N bei 22° und 761 mm,

Berechnet fiir C,;H,0;N,: Gefunden:
C 46,34 46,12 9,
H 3,00 8,08 ,,
N 30,04 80,39 ,,.

Aus der Analyse des Hydrazons ergibt sich die Zusammen-
setzung des Ausgangskorpers als C,H,O,N,. — Dasselbe
Hydraéon wird erhalten, wenn man (3-Methazonsiureanhydrid
in moglichst wenig Ammoniak 16st und dazu eine Lﬁaung_ von
Phenyldiazoniumchlorid fiigt. Schmelzpunkt = 181°% Misch-
schmelzpunkt mit dem ersten Hydrazon = 131°.
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0,0805 g Substanz gaben 21,2 ecm N bei 18,5° und 758 mm,
]Sm-'uchm-t fiir CyH,04N;: Gefunden:
N 80,04 80,28 v/,.
Das Hydrazon ist in verdiinntem Alkali leicht loslich mit
roter Farbe: beim Verdiinnen mit Wasser wird es ausgefillt.
Wolle wird gelb angefirbt.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
halogenierte Siureamide. s M

(Mitbearbeitet von C. Benedek, G. Kirchhoff und H. Griinupp.)

I. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Monochloracetamid.

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Chloracet-
amid ist schon von Wallach?) untersucht worden. Er er-
hielt dabei eine Flissigkeit, die er nicht destillieren konnte,
und die, wie er sagt, bei Gegenwart von Luftfeuchtigkeit Nei-
gung zum Kristallisieren zeigte. Dieser kristallisierte Korper
konnte seinem Chlorgehalt nach nicht analog den von Wallach
aus Di- und Trichloracetamid erhaltenen Verbindungen sein.
In der Tat liegt nach meinen Untersuchungen in der Flilssig-
keit das Monochloracetimidchloridphosphorigsiure-
dichlorid, und in dem kristallisierten Kirper das Mono-
chloracetamidphosphorigsiuredichlorid vor.

Monochloracetimidchlorid phosphorigsiuredichlorid,
CH,CL.CCI:N. POCI,.

In einem mit Chlorcalciumrohr versehenen Kélbchen werden
dquimolekulare Mengen trockenen Chloracetamids und Phos-
phorpentachlorids innig gemengt. Schon bei gewohnlicher Tem-
peratur tritt langsam Reaktion ein, die durch Erwiirmen auf
60° beschleunigt wird. Nach ! , Stunde entweicht kein Chlor-
wasserstoff mehr und es ist eine klare Fliissigkeit entstanden,
die in einer Eiskochsalzkiiltemischung nicht erstarrt und sich
beim Destillieren selbst im Vakuum zersetzt. Zur Analyse
wurde daher das Rohprodukt verwendet. (i

') Wallach, Ann. Chem, 184, 30 (1877).
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0,3398 g Snbstanz gaben 0,1356 g CO, und 0,0402 g H,0.
0,3194 g Substanz gaben 0,8040 g AgCl und 0,1494 g Mg,P,0,.

Berechnet fiir C,H,ONCI,P: (GGefunden:
C 10,48 10,88 9/,
H 0,87 1,32 ,,
Cl 62,01 62,27 ,,
P 18.54 13,00 ., .

Monochloracetamidphosphorigsiiuredichlorid,
CH,C1.CO.NH.POCI,.
Wird das Monochloracetimidchloridphosphorigsiiuredichlo-
LR, rid in einem mit Glaswolle verschlossenen Kolben der Luft-
einwirkung ausgesetzt, so bilden sich allm#hlich unter Ent-
weichen von Chlorwasserstoff neben sehr viel Schmieren wenig
Kristalle, die mit dem Spatel aus den Schmieren entfernt,
auf Ton abgepreBt und aus Benzol umkristallisiert werden.
Die Ausbeute ist sehr gering, offenbar weil das entstandene
Produkt durch Luftfeuchtigkeit leicht weiter zersetzt wird.
0,0854 g Substanz gaben 0,1736 g AgCL
Berechnet fiir C,H,0.NCI,P: Gefunden:
Cl 50,60 50,27 %;.

II. Binwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Dichloracetamid.

Dichloru(-etimicl(‘hl(:1'idpl:nsphorigs'zlnretlichlorid,
CHC),.CCL:N.POCl,,

ist schon von Wallach?) hergestellt, beschrieben und analy-

siert worden. Durch Einwirkung von Luftfeuchtigkeit habe ich

daraus das

Dichloracetamidphosphorigsiuredichlorid,

CHOI,.CO.NH.POC,,

auf folgende Weise dargestellt: 1 Molekiil Dichloracetamid und

1 Molekiil Phosphorpentachlorid werden in einem mit Chlor-

calciumrohr versehenen Kolbchen innig gemischt und im

Schwefelsiurebade auf 50°—60° erwirmt bis zur Beendigung

Die resultierende Fliissigkeit

(auf 2,5 g Amid etwa 50 cem

der Chlorwasserstoffentwicklung.
wird warm in Ligroin gegossen

1) Wallach, Ann. Chem. 184, 128 (187

-3

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Baden-Wiirttemberg



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

98

Ligroin), von wenig Ungeldstem filtriert und das Filtrat an der
Luft eingedunstet. Es resultieren weiBe Kristalle, die durch
Umkristallisieren aus heifem Benzol gereinigh werden; sie kri-
otallisieren daraus in sehr schinen, farblosen Tifelchen vom
Schmelzpunkt 112°—113° Sie sind in Ather leicht, in Benzol,
Chloroform in der Kilte wenig, in der Hitze sehr leicht und
in Ligroin auch in der Hitze wenig loslich.

0,2490 g Substanz gaben 0,5800 g AgClL

Berechnet fiir C,H,0,NCLP: Gefunden:

Cl 57,95 57,62 %y
Dichloracetamidphosphorigsiurediéthylester,
CHC,.CO.NH.PO(OC,H,),.

9 g Dichloracetamidphosphorigsiuredichlorid, in absolutem
Alkohol gelost, werden unter Eiskithlung mit einer absolut-
alkoholischen Lisung von 1,69 g Natrium zusammengegeben
und stehen gelassen, bis die Auscheidung von Kochsalz auf-
gehirt hat. Von diesem wird abfiltriert, das Filtrat im Schwimm-
exsikkator eingedunstet und die entstehende, gelblich-weibe
Masse aus Wasser umkristallisiert, aus dem der Korper in pracht-
vollen, langen, weiBen Nadeln vom Schmelzpunkt 72°—73° an-
schlieBt. Der Korper ist wenig loslich in kaltem Wasser und
Petroliather, ziemlich lislich in Benzol und leicht léslich in
Methyl- und Athylalkohol, in Ather und in heiBem Wasser.
Er lost sich leicht in verdinntem’ Natron und Ammoniak und
wird durch Sturen daraus unverdindert wieder gefillt. Die
ammoniakalische Lisung gibt mit Platinchloridldsung einen
gelben Niederschlag; mit Sodalisung entwickelt der Kster
kein Kohlendioxyd.

0,1158 g Substanz gaben 0,1280 ¢ AgCl.
Berechnet fir CyH,,0,NCLP: Gefunden:

Cl 26.89 26,89 ¢

Die Salzbildung des Esters kann dazu benutzt werden, iln

zu titrieren. Eine wifrige Lésung von 0,1565 g verbrauchte
5,70 ccm 10/n-KOH; berechnet waren 5,89 cem.

Dichloracetamidphosphorigsiuredianilid,

CHCL.CO.NH.PO(NH.C,H

. Zu 1 Molekill Dichloracetamidphosphorigsiuredichlorid, n

Ather gelost, werden 4 Molekille Anilin, ebenfalls in Ather

\
5)a°
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gelost, gegeben. Es fallt ein weiller Niederschlag aus, der ab-
filtriert und in Wasser aufgenommen wird. Darin lost er sich
zum groBten Teile auf (Anilinchlorhydrat), zum Teil bleibt er
als oben schwimmendes O] ungelist. Dies wird in Ather auf-
genommen, mit Natriumsulfat getrocknet, mit dem ersten dthe-
rischen Filtrat vereinigt und eingedunstet. Es hinterbleibt eine
gelblich-weile Masse, die aus Alkohol in weiBen Nadeln vom
Schmelzpunkt 219°—220° anschieft. — Der Korper ist leicht
laslich in Aceton und heiBem Methyl- und Athylalkohol, wenig
lislich in kaltem Alkohol und unléslich in Wasser, Benzol und
Ligroin.

Derselbe Korper entsteht, wenn man zu einer Ligroin-
lisung von 1 Molekill Dichloracetimidehloridphosphorigsiiure-
dichlorid eine #therische Lisung von 6 Molekiillen Anilin fiigt,
den entstehenden Niederschlag abfiltriert, mit Wasser behandelt
und das darin Unldsliche nach dem Trocknen auf Ton aus
Alkohol umkristallisiert.

0,1070 g Substanz gaben 0,1814 g CO, und 0,0423 g H,O.
) -] - 2 g ¥

% 03

0,1175 g Substanz gaben 0,0959 g AgCL
0,1878 g Substanz gaben 0,1495 g AgClL

Berechnet fiir C, H,,0,N,CLP: Gefunden:
C 46,92 46,28 — %
H 3,91 4,39 b b
Cl 19,80 20,18 19,75 ,,.

Dichloracetamidphosphorigsidure-bis-phenylhydrazid,
CHCL,.CO.NH.PO(NH.NH.C H,),.

Zu einer iitherischen Lisung von 1 Molekiil Dichloracet-
amidphosphorigsiuredichlorid werden nach und nach 4 Mole-
kille Phenylhydrazin, ebenfalls in Ather gelist, gegeben. Nach
1/, stindigem Stehen wird der entstandene Niederschlag ab-
filtriert, mit Wasser digeriert (auf 1,2 g des Dichlorids etwa
100 cem Wasser), das Ungeloste abfiltriert, mit Wasser ge-
waschen und auf Ton getrocknet. Beim Umkristallisieren aus
Alkohol resultieren weiBe Kristillchen, die bei 190° unter
Zersetzung schmelzen. Die Verbindung 18st sich leicht in
heifem Methyl- und Athylalkohol, wenig in kaltem Alkohol
sowie in Ather und ist unloslich in Wasser, Benzol und

Ligroin.
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0,1432 g Substanz gaben (CO,-Apparat zerbrach) 0,0547 g H,0.
0,1169 g Substanz gaben 0,0860 g AgCl und 0,0821 g :\Ig.:l’.‘or.

Berechnet fiir C, ,H,,0,N,CLP: Gefunden:
H 4,18 4,24 9,
Cl 18,30 18,20 ,,
e 7,99 7,68 ,,. -
III. BEinwirkung von Phosphorpentachlorid aunf
Trichloracetamid.
Trichloracetimidchloridphosphorigsiuredichlorid, :
CCl,.CCIL:N.POCl,, o
hat ebenfalls Wallach?') beschrieben und analysiert. Durch
Einwirkung von Laftfeuchtigkeit entsteht darauns i
Trichloracetamidphosphorigsiuredichlorid,
CCl,.CO.NH. POCI,,

anf folgende Weise:

Aquimolekulare Mengen von Trichloracetamid und Phos-
phorpentachlorid werden nach innigem Mischen in einem mit
Chlorcalciumrohr versehenen Kilbchen im Schwefelsidurebade
zunichst anf 70°—80° spiter auf 90°—95° erhitzt bis zum
Aufhoren der Chlorwasserstoffentwicklung. HEs entsteht eine

fast klare Liosung, die heiB in Ligroin (auf 3,2 g Amid etwa
50 ccm) gegossen wird. " Von wenig Ungelostem wird filtriert 84
und das Filtrat an der Luft eingedunstet. Es resultieren weile '
Kristéllchen, die aus heiBem Ligroin in schiénen, glinzenden,
weillen Nadeln herauskommen. Schmelzpunkt 146°—148°% —
Der Korper lost sich leicht in Wasser, Methyl- und Athyl-
alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, in Schwefelkohlenstoff
und Ligroin in der Kilte schwer, sehr leicht in der Hitze.

0,2865 g Substanz gaben 0,6064 g AgCL

Berechnet fiir C,HO,NCI,P: (Gefunden:
Cl 63,51 63,24 °/,. -n

Alle Versuche, aus Trichloracetamidphosphorigsiuredi-
chlorid mit Wasser die zugehtrige Saure zu erhalten, mib-
langen. Ob man Luftfeuchtigkeit darauf einwirken lieB, oder Al

ob man es in viel Wasser eintrug, stets resultierten neben
3] s eiion | el > . 3 et :

Phosphorsiure weife Kristalle, die nach Lisslichkeit, Schmelz-
punkt (Gef. 140°—1419% und Analyse Trichloacetamid waren.

') Wallach, Ann. Chem. 184, 23 (1877).
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Berechnet fiir CCl;.CO.NH,: Gefunden:
8 | 65,65 65,48 55,34 U,-'n-

Trichloracetamidphosphorigsiuredimethylester,

CCl,.CO.NH.PO(OCH,),.

Trichloraretamidphosphorigsiuredichlorid wird in iiber-
schiissigem Methylalkohol unter Wasserkiihlung gelost. Nach
!/, stiindigem Stehen wird der Alkohol im Schwimmexsikkator
abgedunstet und der Riickstand aus Wasser umkristallisiert.
Weile Blittchen vom Schmelzpunkt 105°—1079.

0,0621 g Substanz gaben 0,0995 ¢ AgCl

Berechnet fiir C,H,0,NCL,P: Gefunden:

Cl 39,38 39,64 9/,.

Derselbe Korper wurde auch gewonnen bei dem Versuche,
aus Trichloracetimidebloridphosphorigsiuredichlorid und Me-
thylalkohol den Trichloracetimidomethylitherphosphorigsiure-
dimethylester,

CGE”.C<O"F|“ @
N PO(OCH,),

zu erhalten. Von den verschiedenen, in dieser Absicht ange-

stellten Versuchen mége nur einer folgen:

1,6 g Trichloracetamid wurden mit 2,08 g Phosphorpenta-
chlorid wie oben angegeben zu Trichloracetimidchloridphos-
phorigsiiuredichlorid verarbeitet und dazu wurden unter guter
Kiihlung mit Kiltemischung ganz langsam, so daB jede stiir-
mische Salzshiureentwicklung hintangehalten wurde, 7 ccm abso-
luter Methylalkohol gegeben. Die entstandene Liisung wurde,
durch ein Chlorcalciumrohr von der Luftfeuchtigkeit abge-
schlossen, bis zum nichsten Morgen sich selbst iiberlassen. Sie
roch nach Trichloracetimidomethyliather. Der Alkohol wurde
dann im Schwimmexsikkator abgedunstet und der fast weiBe
Riickstand von etwas schmieriger Feuchtigkeit durch Abpressen
auf Ton im Exsikkator befreit. Man erhielt so 1,3 g eines
weiflen Korpers, der beim Umbkristallisieren aus Wasser oder,
um eine hydrolytische Zersetzung durch Wasser za vermeiden,
aus Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff in Kristallen vom Schmelz-
punkt 106°—107° herauskam. (Mischschmelzpunkt mit dem
aus Trichloracetamidphosphorigsiuredichlorid erhaltenen Kirper
= 105°—107°))
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0,1859 g Substanz gaben 0,0879 g CO, und 0,0860 g H,0.
0,1954 g Substanz gaben 8,9 cem N bei 229 und 757,5 mm. [rstaliagET
0,1548 g Substanz gaben 0,2448 g AgCl und 0,0680 g Mg, P,0,
Berechnet fiir C,H,0,NCI],P: Gefunden:
C 17,74 17,64 9/,
H 2,68 2,94
N 5.17 b ¥ ) [
Cl 29,98 3925 .,
P 11,47 11,35 ,,

Der Korper ist leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol,
Aceton und Chloroform, ziemlich loslich in Ather, Tetrachlor-
kohlenstoff und Benzol, wenig ldslich in Wasser und unlislich
in Petrolither. In verdiinnten Alkalien, Ammoniak und Baryt-

wasser lost er sich leicht auf und wird durch S#uren unver-
andert wieder ausgefillt. Durch Auflosen von 1 g Ester in
einer Lidsung von 0,2 g Kalihydrat in 5 g Wasser, Filtrieren
und Eindunsten der Liosung im Schwimmexsikkator hinterbleibt
das Kaliumsalz des Esters als kristalliner Riickstand, der in
Wasser, Essigester, Methyl- und Athylalkohol leicht, in Ather,
Chloroform und Benzol nicht 16slich ist. Seine wiBrige Losung
gibt mit Eisenchlorid eine weife, mit Platinchlorid eine gelbe
Fillung.

Da sich das Kaliumsalz nicht umkristallisieren lieB, wurde
/ es zur Entfernung etwa anhaftenden unveriinderten Esters mehr-

fach mit Ather gewaschen und dann analysiert.
0,1405 g Substanz gaben 0,1983 ¢ AgClL
Berechnet fiir C,H,0,NCI,PK: (Gefunden:
Cl 34,52 34,98 Y.
Das Salz ist hygroskopisch und schmilzt nach vorherigem
Sintern bei etwa 13509,

Trichloracetamidphosphorigsiurediathylester,

CCl;,CO.NH.PO(OC,Hy),.

Zu einer absolut-alkoholischen Liisung von 1,3 g Trichlor-
acetamidphosphorigsiuredichlorid wird langsam unter Wasser- L)
kithlung eine alkoholische Lisung von 0,23 g Natrium gegeben.
Wenn kein Kochsalz mehr ausfillt, wird filtriert und das Filtrat
im Schwimmexsikkator eingedunstet, Die zuriickbleibende, L
sirupise Masse wird, nachdem sie in einer Kiltemischung fest

geworden ist, rasch auf Ton abgepreBt und aus Ligroin um-
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kristallisiert. Es bilden sich dabei zentrische, drusenférmige
Kristallaggregate vom Schmelzpunkt 47°—48°9,

0,1375 g Substanz gaben 0,1176 g CO, und 0,0491 g H,O

0,1262 g Substanz gaben 0,1834 p,' AgCl und 0,0457 g Mg,P,0,.

1 C;H,,0,NCL,P: Gefunden:
C 2 1_,| 0 23,33 9,
H 58 397 ,,
Cl B¢ 85,95 ,,
P 10,39 10,07

Derselbe Korper entsteht auch bei dem Versuch zur Dar-
stellung des Trichloracetimidoithylitherphosphorigsiureditithyl-
esters,

ccl, (‘{m )
SN.PO(OC,Hy),

Zu Trichloracetimidchloridphosphorigsiuredichlorid, her-
gestellt aus 1,6 g Trichleracetamid und 2,1 g Phosphorpenta-
chlorid, werden 6 ccm absoluten Alkohols gegeben, indem so
weit gekiihlt wird, daf die Salzsiiureentwicklung eine geméfigte
ist. Die ent\‘rehem]u Lisung wird, mit einem Chlorcalciumrohr
verschlossen, einen Tag lang sich selbst iiberlassen, von etwas
ausgeschiedener, fester Substanz filtriert und im Schwimm-
exsikkator eingedunstet. Der Riickstand wird nach dem Ab-
kithlen mit einer Kialtemischung auf Ton geprefit und durch
Kristallisieren aus Ligroin gereinigt. Schmelzpunkt = 49°. '

0,1429 g Substanz gaben 0,2082 g AgCl.

Berechnet fiir C,H,,0,NCI,P: Gefunden:

Cl 35,69 36,04 9.

Der Korper ist in fast allen organischen Solvenzien, wie
Alkohol Ather, Chloroform, Benzol leicht lgslich. In kaltem
Ligroin ist er etwas schwieriger, in heiBem dagegen sehr leicht
15slich.

ﬂ‘l‘iclllo1-aca3tamidphnnphr_ari;:s'aiurmlianilid,
COl,.CO.NH.PONHC Hy),.

1 Molekiil in Ligroin geldstes Trichloracetimidchlorid-
phosphorigsiiuredichlorid wird mit 6 Molekiilen Anilin, geldst
in etwa der dreifachen Menge Ather, versetzt. Nach 4 Stunden
wird der entstandene weiBe Niederschlag abfiltriert, mit Wasser
digeriert, das Ungeloste abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen,
auf Ton getrocknet und aus Alkohol umkristallisiert. Sehr
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schine, weiBe Nidelchen vom Schmelzpunkt 194°—195% Der
Kirper ist 1oslich in Ather und Chloroform, wenig in kaltem,
leicht in heifem Benzol und kaum loslich in Ligroin.

0,0607 g Substanz gaben 0,0659 g AgCl und 0,0162 g Mg,P,0,.

Berechnet fiir C,,H,,0,N;Cl,P: Gefunden;
Cl 27,14 26,86 /.
P 7,89 1,427 5

Trichloracetamid phosphorigsiure bisphenylhydrazid,
CCL,.CO.NH.PO(NH.NH.CH,),.

9,54 g Trichloracetamidphosphorigsiiuredichlorid, in Ather
gelost, werden mit einer #therischen Lidsung von 3,9 g Phenyl-
hydrazin zusammengebracht. Nach halbstiindigem Stehen wird
der enstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 cem Wasser
kalt verrieben, das Ungeliste abfiltriert, mehrfach mit Wasser
ausgewaschen und auf Ton getrocknet., Nach dem Umkristalli-
gieren aus Alkohol schmilzt der Kérper nach vorherigem Sin-
tern bei 237°—238° unter Zersetzung.

g AgCl und 0,0519 g Mg,P,0,.
LP: Gefunden:

Cl 24,98 9/,

P 7,34 7,30 4.

0,1978 g Substanz gaben 0,1893
Berechnet fiir C, H,,O,N;
31

IV. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Monobromacetamid.

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Bromacet-
amid verlduft analog der auf gechlorte Amide. Das entstehende
Produkt war aber so zersetzlich, daB es auch unter den ver-
schiedensten Bedingungen nicht gelang, daraus mit Luftfeuchtig-
keit das Amidderivat, oder mit Alkohol den Ester, oder mit
Anilin das Anilid zu erbalten. Es entstanden stets Schmieren
oder unter volliger Zersetzung anorganische, phosphorhaltige
Produkte. Da auch das erste Einwirkungsprodukt, eine Fliissig-
keit, nicht gereinigt werden konnte, so beruht der Schluf, es
liege das gewiinschte Bromacetimidchloridphosphorigsiiuredi-
chlorid, und keine Mischung von z. B. Bromacetonitril und
Phosphoroxychlorid vor, lediglich auf Analogiegriinden,
Monobromacetimidchlorid phosphorigsiure dichlorid,

OH,Br.CCLl:NPOCL..
_ Zur Darstellung wurde folgender Apparat benutzt: Ein mit
einem Chlorealciumrohr verschlossenes Reagenzglischen besal
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an seinem oberen Teile einen Tubus, durch den ein mit einem
Stiickchen Schlauch befestigter Glasstab ging, der im stande
war, innerhalb des Reagenzglases mehrere Kiigelchen, wie sie
zur Analyse von Fliissigkeiten verwendet werden, festzuhalten.
In diesen Apparat wurden Hquimolekulare Mengen von Brom-
acetamid und Phosphorpentachlorid nach innigem Mischen
durch Erwiirmen zur Reaktion gebracht. Bei etwa 30° be-
ginnt die Reaktion, die bei 40°—50° zu Ende gefiihrt wird.
Zuerst firbt sich die Masse intensiv gelb, dann entsteht eine
gelbbraune Fliissigkeit, die sich auch im Vakuum nicht ohne
Zersetzung destillieren 148t und in einer Kiiltemischung nicht
erstarrt. Das ganze Gefif wird nun evakuiert; durch Heraus-
ziehen des Glasstabes fallen die vorher tarierten Kiigelchen
herunter und fiillen sich beim Wiedereintreten der Luft mit
Substanz, worauf sie schnell zugeschmolzen werden.

0,3057 g Substanz gaben 0,1077 g €O, und 0,0280 g H,0.

0,3160 g Substanz gaben 0,2238 g AgBr.

Berechnet fiir C,H,ONCI1,BrP: Gefunden:
C 8,717 9,59 Y%,
H 0,73 1,02 ,,
Br 29,25 30,13 ,,.

Die Analysenresultate der rohen Substanz bedeuten natiir-
lich nur N#herungswerte.

V. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Tribromacetamid.
Tribromacetimidchloridphosphorigsiuredichlorid,
CBr,.CCI:N.POCl,.

Aquimolekulare Mengen Tribromacetamid und Phosphor-
pentachlorid werden in dem oben beschriebenen Apparate bei
90°—110° zur Reaktion gebracht bis zum Verschwinden der
Salzstureentwicklung. Die Kiigelchen werden durch Evakuieren
mit der entstandenen Fliissigkeit gefiillt, die nach lingerer Zeit
kristallinisch erstarrt.

0,2985 g Substanz gaben 0,2996 g AgCl und 0,3798 g AgBr.

0,4074 g Substanz gaben 0,1074 g Mg, P,0;.

Berechnet fitr C,ONCI,Br,P: Gefunden:
Cl 25,25 %,
Br 55,05 ,,
P T88) 90
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Tribromacetamidphosphorigsiuredichlorid,
CBr,.CO.NH.POCIL,.

Wird Tribromacetimidchloridphosphorigsiuredichlorid in
einer Schale der Luft ausgesetzt, so geht es unter Chlor- )
wasserstoffentwicklung in Tribromacetamidphosphorigsiuredi- A g
chlorid iiber, das durch Abpressen auf Ton und Umkristalli-
sieren aus Benzol gereinigt wird. Schmelzpunkt 105°—106° i §
Die Substanz zersetzt sich an der Luft sehr leicht weiter. i+

0,1018 g Substanz gaben 0,02

CO, und 0,0040 g H,0.
0,1070 g Substanz gaben 3,6 ccm N bei 26° und 761 mm,
0,1490 g Substanz gaben 0,1048 g AgCl und 0,2068 g AgBr.

Berechnet fiir C,HO,NCI,Br,P: Gefunden:
c 5,81 6,22 9,
H 0,24 0,44
N 3,39 3,74 ,,
Cl 17,19 17,38 .,
Br 58,11 59.06 ,,.

Dibrom#thoxyacetamidphosphorigsiiuredisithylester,

CBr,(0C,H,).CO.NH,PO(OC,H,),.

7,15 g Tribromacetamidphosphorigsiuredichlorid werden
unter Wasserkiihlung in absolutem Alkohol geldst, und daza
wird eine absolut-alkoholische Lésung von 0,8 g Natrium ge-
fiigt. Wenn sich kein Niederschlag mehr ausscheidet, wird ab-
filtriert, im Schwimmexsikkator das Filtrat verdunstet, der
Riickstand auf Ton gepreBt und viermal aus Wasser um-
kristallisiert, woraus es in prachtvollen. langen Nadeln vom
Schmelzpunkt 91° anschieBt. In der Kilte ist der Kéarper in
fast allen Losungsmitteln, auBer Methyl- und Athylalkohol,
schwer 16slich; in der Wiirme 16st er sich leicht in Wasser
und Benzol.

0,0782 g Substanz gaben 0,0674 g CO, und 0,0282 g H,0,
0,1274 g Substanz gaben 4.2 cem N bei 22° und 757 mm.
iben 0,0772 g AgBr und 0,0244 g Mg,P,0,.
Berechnet fiir C,H,,0,NBr,P: 2

Cc 24 18

0,0804 g Substan

funden:
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Dibrommethoxyacetamidphosphorigsiuredimethyl-

ester, CBr,(OCH,).CO.NH.PO(OCH,),.

8,26 g Tribromacetamidphosphorigsiuredichlorid werden
unter Eiskiihlung in sehr wenig absolutem Methylalkohol ge-
lost. Dazn wird unter Kithlung mit einer Kiltemischung
tropfenweise eine absolut-methylalkoholische Liosung von 0,92 g

- Natrinm gegeben. Wenn sich der entstehende Niederschlag
(NaBr 4+ NaCl) nicht mehr vermehrt, wird filtriert und das
Filtrat im Schwimmexsikkator eingedunstet. Man erhilt in
einer braunen, schmierigen Masse, welche die Augen stark zu
Trianen reizt und nach Tribromacetonitril riecht, 4,56 g weiBer
Kristalle, die auf Ton getrocknet werden. Ihr Schmelzpunkt
wird erst nach viermaligem Umbkristallisieren aus heilem Wasser
konstant zu 92%—93° gefunden.

Der Korper ist schwer loslich in kaltem Wasser und
Toluol, leicht in heifem und unldslich in Ligroin und Benzol.

0,0812 g Substanz gaben 0,0504 g CO, und 0,0220 g H,0.

0,1224 g Substanz gaben 4,4 cem N bei 21° und 755 mm,

0,0742 g Substanz gaben 0.0794 g AgBr.

0,1020 g Substanz gaben 0,0824g Mg, P,0;.

Berechnet fiir C,H,,0,NBr,P: Gefunden:
C 16,90 16,92 9,
H 2,82 3,01 ,,
N 4,06 ,, !
Br
P 8,37

VI, Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Chlorbromacetamid.

Bei einem Versuch, Phosphorpentachlorid auf Jodacetamid
einwirken zu lassen, trat vollige Zersetzung unter Jodabschei-
dung und starker Erwirmung ein.

Chlorbromacetimidchlorid ;')hnspi]ori;‘:simt'ndiohlnrid.
CHCIBr.CCl:N.POCI,,

entsteht bei der Einwirkung #quimolekularer Mengen Chlor-

bromacetamid und Phosphorpentachlorid im Schwefelsaurebade

bei etwa 90°. Es stellt eine gelbe Fliissigkeit vor, die durch

Abkithlung in einer Kiltemischung nicht zum Erstarren zu

bringen ist. Bei der Tnzulinglichkeit von Rohproduktsanalysen
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beschrénkte ich mich darauf, die bei der Reaktion abgegebene UEE
Menge Chlorwasserstoff zu wigen, die annihernd 2 Molekiile
betrug, und bestimmte die Zusammensetzung des Korpers durch
die Analyse eines seiner Derivate. |
Die Uberfiihrung in Chlorbromacetamidphosphorig-
siuredichlorid durch Luftfeuchtigkeit begegnete insofern
Schwierigkeiten, als sich das entstandene Produkt, das iibrigens |
auch sehr empfindlich gegen Luftfeuchtigkeit war, nach dem
Abpressen auf Ton durch Umkristallisieren nicht reinigen lieB.
Es wurde daber auf eine Reinigung verzichtet und das Roh-
produkt direkt in den

Chlorbromacetamidphosphorigsiurediiathylester,
CHCIBr.CO.NH.PO(OC,H,),,
ibergefilhrt. Dazu wurde das durch Stehenlassen des Imid-
chloridderivates an der Luft erhaltene rohe Amidderivat in
absolutem Alkohol geldst, mit einer alkoholischen Lidsung von
2 Atomgewichten Natrium versetzt, nach 5.stiindigem Stehen
vom Chlornatrium filtriert, das Filtrat im Schwimmexsikkator
eingedunstet, der élige Riickstand nach dem Abkiihlen mit
einer Kiltemischung, wobei er fest wurde, auf Ton gestrichen
und aus Wasser umkristallisiert. Er schoB daraus in farblosen
| Kristallen vom Schmelzpunkt 67°—68° an. Der Kérper ist
leicht loslich in Ather, Methyl- und Athylalkohol, ziemlich
loslich in kaltem, leicht lgslich in heiBem Wasser und fast un-
l6slich in Ligroin.

0,1516 g Bubstanz gaben 0,1314 ¢ CO, und 0,0512 g H,0.

Berechnet fiir C,H,,0,NCIBrP: Gefunden:
C 28,38 23,63 9, 4
H 3,89 3.7k i

V1L Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Dichlorbromacetamid.

I)ichlurhrf)mzn:etimi:_[a-h!uririphu.L;plmrigsiiure-
dichlorid, CCLBr.CCl: N, P( )CL,.
Aquimolekulare Mengen Dichlorbromacetamid und Phos-
phorpentachlorid werden in dem beim Bromacetamid beschrie-
benen Apparate bei 80°—100° Badtemperatur zur Reaktion
gebracht. Wie dort werden die Kiigelchen mit der noch
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warmen Reaktionsfliissigkeit gefiillt, die beim Abkiihlen kristal-
linisch erstarrt. Schmelzpunkt etwa 68°,
0,4746 g Substanz gaben 0,9509 g AgCl und 0,2583 ¢ AgBr.
Berechnet fiir C,ONCI,BrP: Gefunden:
Cl 51,83 49,57 °

Br

‘o
28,16 ,,.

Dichlorbromacetamidphosphorigsiuredichlorid,
CClL,Br.CO.NH.POC],,

entsteht bei der Einwirkung von Luftfeuchtigkeit auf Dichlor-
bromacetimidchloridphosphorigsiuredichlorid. Man preft es
auf Ton und kristallisiert es aus Ligroin um, woraus es in
farblosen Kristallen vom Schmelzpunkt 147° anschieft. Es ist
sehr leicht 8slich in Ather, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,
Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwer léslich in kaltem und
ziemlich 16slich in heiBem Ligroin.

0,1505 g Substanz gaben 0,0402 g CO, und 0,0066 g H,O.

0,4166 g Substanz gaben 0,7463 g AgCl und 0,2321 g AgBr.

0,3218 g Substanz gaben 0,1128 g Mg,P,0,.

Berechnet fiir C,HO,NCI,BrP: Gefunden:
C 7,51 7,28 %,
H 0,31 0,31 ,
Cl 4383 14,32
Br 24,69 28,60 ,,
P 9,57 [ ¢ Lt

Dichlorbromacetamid phosphorigsiuredimethylester,
CCLBr.CO.NH.PO(OCH,),,

erhilt man durch Liésen von Dichlorbromacetamidphosphorig-
siuredichlorid in absolutem, iiberschiissigem Methylalkohol.
Nach etwa 12-stiindigem Stehen im Dunkeln (im Licht tritt
Zersetzung unter Gelbfirbung ein) wird im Schwimmexsikkator
ingedunstet, der Riickstand mit einer Kiltemischung gekiihlt,
auf Ton gestrichen und aus Wasser umkristallisiert. Kristalle
vom Schmelzpunkt 1079 it

Der Kérper ist sehr leicht loslich in Methyl- und Athyl-
alkohol, ziemlich 16slich in kaltem, sehr leicht inheiBem Wasser,
schwer loslich in Chloroform, Ather, Schwefelkohlenstoff und
Ligroin.

0,1725 g Substanz gaben 0,0954 g CO, und 0,0372 g H,0.

U,!B-lllé Substanz gaben 0,0778 g Mg, P;0;.

BLB BADISCHE

LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wiirttemberg



- 110 —

Berechnet fiir C,H,0,NCLBrP Gefunden:
C : 15,24 15,10 9/,
H 2,42 2,40 ,,

P 9,84 9,66 4.

Dichlorbromacetamidphosphorigsauredidthylester,

CCl,Br.CO.NH.PO(OC,H,),,

erhilt man in gleicher Weise mit Athylalkohol. Kristalle aus
Wasser vom'Schmelzpunkt 76°—77% Der Karper ist in _:\.t}.lL’l“,
Benzol, Chloroform, Methyl- und ;-\-.lhylu]kuluol sehr leicht los-
lich, weniger in Ligroin und noch weniger in kaltem, sehr
leicht dagegen in heifemm Wasser. In verdiinnten Alkalien
l6st er sich sehr leicht; Siuren féllen ihn unverfindert
wieder aus.

0,1120 g Substanz gaben 0,0854 g CO, und 0,0346 g H,O.

0,1321 g Substanz gaben 0,0455 g Mg, P,0,.

Berechnet fiir C;H,,0,NCI,BrP: Gefunden:
C 20,99 20,80 %/,
H
])

VIIL Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf

Dichlornitroacetamid.?)

Dichlornitroacetimidchloridphosphorigsiiure-

dichlorid, COIl,(NO,).CCIl:N.POCL,

Aquimolekulare Mengen Dichlornitroacetamid und Phos-
phorpentachlorid werden, vor Luftfeuchtigkeit vollig geschiitzt, 1l
bei etwa 60° Badtemperatur zur Reaktion gebracht. Nach Be- I
endigung der Salzsiureentwicklung wird rasch in Ligroin vom
Siedep. 60°—80° aufeenommen (auf 1,8 g Amid etwa 50 cem), Yimmr
von wenig Ungelistem rasch in eine Schale filtriert und die idsalzk
Lésung im Schwimmexsikkator eingedunstet. Es hinterbleiben :
weibe Kristalle, die leicht in ‘.“LUHEI': Ligroin und Alkohol,
schwer in kaltem und leicht in heiBem Benzol loslich sind, Bei
55°—60° beginnen sie zu schmelzen.

anorn

0,2525 g Substanz gaben 0,0872 g CO, und 0,0020 ¢ H.O.
0,1868 g Substanz gaben 04282 » Ae(l]

') Bteinkopf, Ber

L1, 3590 (1908
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Berechnet fiir C,0,N,CIlP: Gefunden:
C 7,78 7,88 9,
H 0,09 ,
Cl 57,5 57,70 .

Dichlornitroacetamidphosphorigsiuredichlorid,
CCI,(NO,).CO.NH.POCl,,

entsteht, wenn man die Ligroinlésung von Dichlornitroacet-
imidchloridphosphorigsiuredichlorid an der Liuft verdunsten 1i8t.
Durch Umkristallisieren aus Benzol wird es in Kristallen vom
Schmelzpunkt 165° (unter Zersetzung) erhalten. ]
0,1955 g Substanz gaben 0,0601 g CO, und 0,0082 ¢ H,0.
0,135E

r Substanz gaben 11,2 cem N bei 18,50° und 769 mm,

e

0,1358 g Substanz gaben 0,2668 g AgCl und 0,0510 g Mg,P,0,.
Berechnet fiir C,HO,N,Cl,P: Gefunden:

G 8,28 8,39 9,

H 0,35 0,47 ,,

N 9,66 9,59 ,,

Cl 48,97 48,97 ,,

P 10,69 10,45 ,, .

Der Korper list sich sehr leicht in Atller, Methyl- und
Athylalkohol, wenig in Chloroform, kaum in Schwefelkohlen-
stoff und Benzol und ist unléslich in Ligroin.

Dichlornitroacetamidphosphorigsiuredidthylester,
CCl,(NO,).CO.NH.PO(OC, H;),,

wird analog den anderen Estern aus z. B. 1,45 g Dichlornitro-
acetamidphosphorigsauredichlorid und 0,23 g Natrium in absclut-
alkoholischer Liosung hergestellt. Das beim Verdunsten im
Schwimmexsikkator entstehende zihe Ol wird durch eine Eis-
kochsalzkiltemischung zum Erstarren gebracht, auf Ton geprebt
und aus Ligroin umkristallisiert. Man erhélt es in sehr schonen,
diinnen, langen Nadeln vom Schmelzpunkt = 56°.

0,1358 ¢ Substanz gaben 0,11837g CO, und 0,0455 g H,0

0,0965 g Substanz gaben 0,0895 g AgCl und 0,0340g Mg,P,0;.

Berechnet fiir C,H,, 03 N,CLP: Gefunden:
C 23,80 28,98 9,
H 3,56 3,72 ,,
Cl 22,98 22,95 ,,
P 10,08 9.80 ,,.
BADISCHE
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IX. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Dibromnitroacetamid.
Dibromnitroacetimidehloridphosphorigsiure-
dichlorid, CBr,(NO,).CCl:N.POCI,,
wird ganz analog dem Chlorkorper aus #iguimolekularen Mengen
Dibromnitroacetamid und Phosphorpentachlorid bei 65°—70°
Badtemperatur gewonnen. Weile Kristalle, die bei etwa 65°

zu schmelzen beginnen.
0,1418 g Substanz gaben 0,1389 g AgBr und 0,1501 g AgCL

Berechnet fiir C,0,N,Cl,Br,P: Gefunden:
Br 40,25 41,70 %,
Cl 26,80 26,19 ,

Dibromnitroacetamidphosphorigsiuredichlorid,
CBr,(NO,).CO.NH.POCI,,
wird durch Verdunsten der Ligroinlésung des Dibromnitroacet-
imidchloridphosphorigsiuredichlorids an der Luft gewonnen.
Weibe Kristalle, die bei etwa 150° zu sintern beginnen und
bei 187°—188¢ unter Zersetzung schmelzen.

0,2512 g Substanz gaben 0,0571 ¢ CO, und 0,0062 g H,0.
0,2468 g Substanz gaben 15,1 cem N bei 16,5° und 749 mm,
0,8683 g Substanz gaben 25,0 cem N bei 21.5° und 756 mm.
0,2073 g Substanz gaben 0,2064 g AgBr.

0,2041 g Substanz gaben 0,0578 g Mg, P,0,.

Berechnet fiir C,HO,N,Cl,Br,P: Gefunden:
C 6,38 . 6.20 — Y
H 0,27 0,27 e
N 7,39 7,02 1,68
Br 42,21 42,87
E 8,18 7,88 —

X. Einwirkung von Phosphorpentachlorid anf
Phenylbromacetamid,

1 Th ptae g S g1 2
1’.JL.~n}-1h1:)m;s.cl.u1mhin-nlnrmgmnsphurlg._a-ure-

dichlerid, C;H,.CHBr.CCl:N.POCL,
Die Konstitution dieses Korpers konnte wie beim Brom-
acetimidchloridphosphorigsiiuredichlorid auBer aus der Analyse
des Rohproduktes nur aus der

Analogie mit den fibrigen
Kérpern erschlossen werden,

; da es auch hier wegen der Zer-
setzlichkeit der Derivate nicht mbglich war, diese zu fassen.

T
T
_l‘!r
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Bei dem Versuch, durch Luftfeuchtigkeit daraus das ent-
sprechende Amidderivat zu gewinnen, trat lediglich Bildung
von Schmieren ein; bei Einwirkung von Methylalkohol zwecks
™ ) 3 .y S . n .

Gewinnung des Esters resultierten anorganische Zersetzungs-
produkte.

Aquimolekulare Mengen von Phenylbromacetamid und
Phosphorpentachlorid treten schon in der Kilte langsam in
Reaktion; durch Erwirmen des Bades auf etwa 70° wird diese
beschleunigt. Die Reaktion ist beendet, wenn kein Chlor-
wasserstoff mehr entweicht. Es hinterbleibt eine klare Fliissig-
keit, die in einer Kiltemischung nicht erstarrt, in Ligroin un-
lislich ist und sich bei der Destillation, auch im luftverdiinnten
Raume, zersetzt.

0,1184 g Substanz gaben 0,1196 g COy und 0,0222 g H,O.

0,1258 g Substanz gaben 0,1499 ¢ AgCl, 0,0663 g AgBr und 0,0384 g

Mg, P,0,.
Berechnet fiir C;H,ONCI;BrP: Gefunden:
C 27,48 27,55 Y,
H 1,72 2,08 ,,
Cl 30,48 29,48
Br 92.90 2243
P 8,87 8,49 ,, .

XI. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Diphenylchloracetamid.

Uber Diphenylchloracetamid.

Uber das Diphenylchloracetamid findet sich in der Literatur
nur eine kurze Angabe Bickels’), daB es aus dem in Ather
geldsten Chlorid und gasformigem Ammoniak entsteht, bei 115°
schmilzt und beim Kochen mit Wasser in Benzilsiureamid
iibergeht. Eine Analyse ist nicht angegeben. Das durch Ein-
leiten von Ammoniak aus dem Chlorid erhaltene Amid habe ich
von dem mitgebildeten Chlorammonium durch Behandeln mit
kaltem Wasser, in dem es kaum lgslich ist, getrennt. Durch Kri-
stallisieren aus Toluol wurde es gereinigt. Es lost sich leicht in
Chloroform, weniger in Alkohol, Ather und Benzol und ist un-
16slich in Ligroin. Den Schmelzpunkt fand ich zu 111°—113°

) Bickel, Ber. 22, 1539 (1889).
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0,1509 ¢ Substanz gaben 03811 g CO, und 0,0684 g H,0.

Berechnet fiir C, H,,ONCI: Gefunden:
C 68,42 68,89 Y,
H 4.89 5,04 ..

Diphenylchloracetamidphosphorigsiuredichlorid,
(C,H;),CC1.CO.NH.POCIL,.

Aquimolekulare Mengen von Diphenylchloracetamid und
Phosphorpentachlorid wurden zuerst bei 60°—70° zum Schluf
bei 70°—80° wie bei den fritheren Versuchen zur Reaktion
gebracht. Es entstand eine klare, gelbe L
Kaltemischung ziihfliissig wurde, ohne zu erstarren (Diphe-
nylchloracetimidchloridphosphorigsauredichlorid,
3¢H;),CCL.CCl: N.POCL). Diese wurde in Ligroin geldst,
(auf 2,45 g Amid etwa 200 ccm), und durch die in einem
Erlenmeyer - Kolben befindliche Losung ein kriftiger Strom
feuchter Luft (sie passierte eine mit Wasser gefiillle Wasch-
flasche) geleitet. Dieser Kunstgriff mufite angewandt werden,

sung, die in einer

da beim Verdunsten der Ligroinlésung an der Luft dem ge-
wiinschten Produkte stets eine ziemliche Menge einer nicht
entfernbaren Verunreinigung beigemengt war, wahrscheinlich

Diphenylglykolsiureamidphosphorigsiiuredichlorid. Beim Durch-

leiten der Luft wurde diese Verunreinigung zwar nicht ganz
beseitigt, aber ihre Menge doch wesentlich herabgesetzt. Nach
etwa 11/, stiindigem Durchleiten vermehrte sich der gebildete,
weilie Niederschlag, der bei ruhigem Stehen der Lisung in
wunderschinen, salmiakiihnlichen Kristallen ausfillt, nicht mehr.
Er wurde zweimal aus einer Mischung von Schwefelkohlenstoff

und Ligroin umkristallisiert. Schmelzp, 122°—1230,
0,1661 g Substanz gaben 0,28 g CO, und 0,0489 ¢ H,O.
0,1492 g Substanz gaben 0,1719 ¢ ApCl.
Berechnet fiir C, H,,0,NCL,P: Gefunden:
(6]
H
Cl

Diphenylchloracetam idphosphorigsiuredimethyl-
ester, (C;H,),CCl.CO.NH.FO(OCH,),.

Zu Diphenylchlora setimidehloridphosphorigsiuredichlorid,
hergestellt aus 2,45 g Diphenylehloracetamid und 2,1 g Phos-
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phorpentachlorid, werden langsam unter Kithlung mit Eiswasser
5 ccm absoluter Methylalkohol gegeben. Nach 1/,-stiindigem
Stehen wird der Alkohol im Schwimmexsikkator] abgedunstet,
der Riickstand mit absolutem Ather verrieben, der entstehende,
feste Korper auf Ton gepreBt und durch Lisen in kaltem
Chloroform, Filtrieren und Ausfillen mit Ligroin gereinigt.
WeiBe Kristillchen vom Schmelzp. 104°—1069,

0,1298 g Substanz gaben 0,2571 g CO, und 0,0598 g H,0

0,1443 g Substanz gaben 0,0586 g AgCl und 0,0446 g Mg, P,0O,.

Berechnet fiir C,,H,,O,NCIP: Gefunden:
C 54,31 54,00 9,
H 4,81
Cl 10,04
P 8,17

Danach ist der Korper nicht der erwartete Diphenyl-
chloracetimidomethylatherphosphorigsiiuredimethylester,

_/OCH,
(CgHy), . CCL.C :

L8 N0/2 e

\N.PO(OCH,),

sondern Diphenylchloracetamid - phosphorigsiiuredimethylester
Der Korper ist sehr leicht loslich in Chloroform, wenig l6slich
in Schwefelkohlenstoff, unléslich in Wasser, Ather und Ligroin.
In den iibrigen organischen Solvenzien ist er leicht loslich. In
verdiinnten Alkalien list er sich leicht; Siuren fiillen ihn

wieder aus.

XIL Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
e-Dichlorpropionamid.

@-Dichlorpropionsiureimidehlorid phosphorigsiure-

dichlorid, CH,.CCl,.CCI:N.POCI,,

Aquimolekulare Mengen «-Dichlorpropionamid und Phos-
phorpentachlorid werden bei FeuchtigkeitsabschluB bei 85°—95°
zur Reaktion gebracht, Nach dem Aufhdren der Salzsiure-
entwicklung ist eine gelbe Fliissigkeit entstanden, die beim Er-
kalten zu échi}nen, weiBen Kristallen erstarrt. Sie wurden in
Petrolither gelost, vom Ungelisten filtriert und das Filtrat
im Schwimmexsikkator eingedunstet. Dabei resultieren weible
Nadeln, die bei etwa 80° schmelzen, Sie sind leicht lslich

B’F
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in .-"ithm', Benzol und Chloroform:; an der Luft sind sie relativ
])I:S-'ii!nhg
0,1065 g Substanz gaben 0,2736 g AgCl
Berechnet fiir C;H,ONCI,P: Gefunden:
Cl 63,96 63,54 9,

«-Dichlorpropionamidphosphorigsiuredichlorid,

CH,.CCl,.CO.NH.POCI,,
wird gewonnen durch Losen von e-Dichlorpropionsiureimid-
chloridphosphorigsiuredichlorid in Ligroin und Verdunsten der
filtrierten Lisung an der Luft. Der entstehende Kérper wird
auf Ton gepreBt und aus Benzol umkristallisiert. Schneeweille
Nidelchen, die nach vorangehendem Sintern bei 127°—128°
schmelzen.

0,1219 g Substanz gaben 0,0608 g CO, und 0,0196 g H,0.
0,1197 g Substanz gaben 0,2645 g AgClL

Berechnet fiir C,H,0,NCI,P: Gefunden:
0, 13,90 13,60 °/,
H 1,55 1,79 4
N 54,88 54,67 ,,.

Der Korper ist sehr leicht lislich in Chloroform, Hssig-
ester und Aceton, leicht loslich in Ather und Tetrachlorkohlen-
stoff, weniger lislich in Schwefelkohlenstoff, Ligroin und kaltem
Benzol, kaum loslich in Wasser. — :

Aufer diesen halogenierten S#ureamiden wurden auch
einige nitrierte Amide, wie Nitroacetamid und Nitromalonamid,
der Einwirkung von Phosphorpentachlorid unterworfen. Reaktion
trat auch hier ein, aber die entstehenden, phosphorhaltigen
Produkte waren so labil, daf eine Reinigung bisher nicht mg-
lich war. Aus den Analysen der Rohprodukte aber kinnen be-
stimmte Schliisse in keiner Weise gezogen werden.
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