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371. J. Houben und H. Kauffmann: ober Chlor-glyoxime, 
Oxim-Derlvate des Oxalylchlorids und Oxalsilure-hnl bchlorids 

und aber Cyan-formgl-chloridoxim. 
[hus  dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 15. August 1913.) 
Wahrend das Chlorid der Osalslure \-on F a u c o n n i e r ' )  und  

hauptsachlich von S t a u d i n  g e r ? )  untersucht und von diesern Forscher 
ebenso wie das Oxalylbrornid 2, zuerst rein dargestellt worden ist, ist 
das Halb-chlorid und -bromid der genannten Saure, welche Verbin- 
dungen aus verschiedenen Grunden besonders interessant sein miifiten, 
bis jetzt noch unbekannt. 

Bestimmte, mit derartigen Halbbalogenideu beabsichtigte Versuche 
waren die Veranlassung, uns zuuachst mit ihren vermutlich weniger 
empfindlichen Oxim- und Dioxim-Abkommlingen zu beschaftigen. 

Zunachst versuchten wir die Darstellung des D i o x i m - D e r i v a t s  
des Oxalylchlorids und gingen dazu ron  dem yon Nagel i ' )  ent- 
deckten und von H n n t z s c h 5 )  eingehend untersuchten C h l o r - g l y -  
o x i m  aus. Wahrend das Chlor-glyoxim nach H a n t z s c h b )  in vier 
verschiedenen Konfigurationen auftreten kann, ist das Dichlor-glyoxim 
nur in d r e i  Formen denkbar: 

1.  11. 111. 
Cl.C--- --C.CI c1.c C.CI c1 .c - C.Cl 

H0.k  H0 .k  H0.N N . O H  N.OH H 0 . N  
Dichlor-amphi-glyoxim Dichlor-anti-glyoxim Dichlor-sp-glyoxim. 

Durch vorsichtige Chlorierung der salzsauren Lijsung unter Eis- 
Kochsalz-Kuhlung gelang es uns, sowobl das  Cblor-amphi- wie daa 
Chlor-anti-glyoxim - ersteres ist das  von N a g e l i  aus Chloral und 
Hydroxylamin erhaltene, letzteres das von Han t z s c h  durch Umlage- 
rung daraus gewonnene Isomere') - in ein und dasselbe Dichlor- 

I) A. F a u c o n n i e r ,  C. r. 114, 122 rlS921; B. 25, Ref. 110 [1S92]; 
C. 1892, I, 378. 

a)  H. S t a u d i n g e r ,  B. 41, 3558 [19081; C. 1907, I, 307; H. S t a u -  
d i n g e r  und H. S t o c k m a n n ,  B. 42, 3485 [1909]; H. S t a u d i n g e r ,  B. 42, 
3966 [1909]; B. 45, 1594 [1912]; man vergleiche H. S t a u d i n g e r  und E. 
O t t ,  B. 41, 2208 [19OS] (Malonsaure-halbchloride und -anhydride) sowie 
H. S t a u d i n g e r  und E. Anthes ,  B. 46, 1417 [1913]. 

~~ 

3, H. S t a u d i n g e r  und E. Anthes ,  B. 46, 1426 [1913]. 
4) E. N i g e l i ,  B. 16, 499 [1883]. 
9 A. H a n t z s c h ,  B. 26, 705 [1893]. 
6, A. H a n t z s c h ,  B. 25, 707 [1892]. 

A. H a n t z s c h ,  B. 26, 709 [1S91]. 



glyosim iiberzuliihren. Am glattesten und zunachst auch niit besserer 
Ausbeute verlief die Chlorierung des Cblor-anli-glyoxirns, u u d  es ist 
n:ich unseren Beobachtungen nicht zu zweifeln, da13 bei der Chlorie- 
rung sich zuncchst unter dem Einflusse der SalzsIure ails tiem Chlor- 
at,rp/ri-glyoxim die an/i-Form bildet. Dernentsprechend durfte der Y O U  

uns erhaltenen Dichlor-Verbindung die lionfiguration eioes Dichlor- 
o/r/;-glyosinis (Formel 11) zukammen. 

Wir fanden denn nuch, d a 8  die Angabe roo I I a r ~ t z s c h ’ ) ,  (lurch 
wiiBrige Siiuren werde das C h l o r - r r ~ n ~ ~ l r i - g l ~ o s i r n  nicht i n  die nttti-Forni 
icnigewandelt, wenigstens irisofern nicht zutrifft, nla r:i 11 c b e n d  e Salz- 
siiure diesen Ubergang glatt und leicht in wenigen Minuten bemirkt. 
l?ieser Befund legt es nabe, auch der verduonten Salzskure, wenn 
gleichzeitig durch die Chlorierung ein Eingrifi i n  die BIolekel des 
C Illor-amp// i-gl y osirn s stat t fin d e t, ei n e u ni I n ger n d e l i  r x f t i 11 d e m  be- 
zeichneten Sinne zuzuschreiben, in Ubereinstininiung mit dem oben 
erwahnten experimentellen Befund, wonnch BUS Chlor-anti-glyosim 
dasselbe Dichlor-glyoxirn erhalteu wird wie :tuS Chlor-nrrfi,l,i-glyosini. 

DemgemHB lernten wir seater die Clilorieriing auch des Chlor- 
trrtrphi-glyosims so zu leiten, daB eine rasche Urnlagerung i o  die crnli- 
Form und daher eine ebeuso glatte und rcichliche Bildung yon Di- 
chlorglyosini cintrat wie wenn vom Chlor-n,,/i-glyoxini ansgegangen 
vurde.  

Vorn Chlor-glyoxirn giogen wir auch nus, uni Zuni Osini das 
Osalsaure- hnlbchlorids, also der C h I o r -  o x i m  i d o - e s s i  gsi iu  r e ,  
CI.C(:N.OII).COOH, zu gelangen. 

Sowohl von der Chlor- wie von der Brom-oxiniido-essigsiiure ist 
der i thy les te r  bereits durch J o v i t s c h i t s c h 3 )  bekaont. Der  Schritt 
vom Ester zur SHure erschien uns  jedoch iibolich schwierig \vie etwa 
der, yon dem bekannten Osalestersaurecblorid 211 dern p u s !  unbe- 
knnnten Halbchlorid der  OxalsHure. Wir schlugen deshalb zunachst 
einen Umweg iiber dasC h l o  r -o  x i  m i d  o - a c e t o  n i t r i l ,  CI.C(:XOH).C.N, 
eio. 

Dieses Nitril hat scbon H a n t z s c h  3, z u  gewinuen rersncht, 
urn zii einer Bestatigung der von ihm fiir die beiden Chlorglyosime 
:iGgeleiteten I(onfigurationsfc1rmeIn z u  gelaogen. W i r  Iiaben sowoh1 
vom Chlor-amphi- wie vom Chlor-anti-glyoxim aus Zuni Chlor- 
oxiinido-acetonitril kommen konnen, und zwar mit Hilfe iitberiscben 
‘l’hiouplchlorids. Da also die Nitrilbilduug mit den1 Auftreten ron 
Cblorwasserstoff verbunden ist, dieser nber nnch I I a n  tzsc l i  i n  Sthe- 

~ ~ ~- 
’) A .  I-Iantzsch, B. 23, 709 [1892]. 
z, hf. J o r i t s c h i t s c h ,  B. 28, 1’317 [1895]: 39, 554, i8G [1906]. 

A .  IIaritzsch, B. 25, 712 [1891]. 



rischer Losung Umlagerung des C b I o r . o q h -  i n  Chlor-an/i-glyoxini 
bewirkt, sollte sownhl aus der nucphi- wie aus der mti-Verbindung 
dasselbe Nitril der Koufigurntion IV,  

CI.f3.CN CI. c .CN 
H 0 . K  N . O H  

I-. IV.  

entstelien. Tatsiichlich erhielten wir indessen nus beiden Formen ein 
Produkt, das seinem cbemischen Tierhalten uach eiu Gemenge beider 
Konfiguratiooeu (1V uud V) zu seiu scheint, vou denen die eine 
- gegen Wasser wenig empfindliche - in weit iiberwiegender Menge, 
die  andre - mit Wasser zersetzbare - Form in geringerer auftritt. 
Es muB vorlaulig daliiogestellt bleiben, ob die von uns zur Reinigung 
des Renktionsproduktes vorgenommene Vakuumdestillation einen par- 
tiellen Cbergang der einen Konfiguration i n  die andre veranlaBt. 
Doch scheint dies der Fall zu sein. Denn hat man das Gemisch 
durch wiederholte Behandlung rnit Wasser von der wasseremplindlichen 
Form belreit, so tritt diese nach der Destillation immer wieder i n  
recht merkbarer Menge auf. Es kommen aber auch andre als Icon- 
figurations-Verbaltnisse fur die Erklarung in Retracht. 

Auch die von H a n t z s c h  I )  angestrebte Uberfuhrung des Chlor- 
a , t t i -glyosim-diacetnts  in Chlor-acetoximido-ncetonitril ist uns  ge- 
lungen. Merkniale des Tiorliegens zweier Iconfigurationen fanden wir 
bier nicht. 

Das  Chlor-oximido-acetonitril direkt zur entsprechcnden S l u r e  211 

ierseifen, mil3gluckte. Lost man es mit HilFe vnn wenig Ather in 
rauchender Salzsaure auf - alkalische Rlittel zersetzen sofort -, so 
bildet sich brim Stehen der Losung fast quantitativ das  entsprechende 
A ui i d ,  C1. C(: N .OH). CO .NH2. 

Dsgegen laBt sich das Nitril mit absolutem Alkohol und Clilor- 
wasserstoff quantitativ in den zugehorigen C h l o r - a m i n o - a t h e r  - 
so bezeichnen wir mit S t i e g l i t z  ') die sogenannten *Imino-%ther- 
chlorhydratea - iiberfuhren : 
C1. C(:N.OH). CN+HCI +C,H,.OH = Cl.C(:N.OH).C(NH2)(CI)OC.:IIj. 

Dieser Chlor-amino-lther lost sich gut in raucheoder Salzslure 
auf u n d  wird durch sie bei langerem Stehen zur C h l o r - o x i n i i t l o -  
e s s i g s a u r e  veraeilt: 

CI. C(: N.OH). C(C1) (NH,) 0 Cs Hs -+ CI. C (: N.OH). COOH. 
Nachdeni wir  uns mit den Eigenschaften der Chlor-oximido-essig- 

saure vertraut gemacht hatteo, konnten wir sie dann niit Hilfe eines 

1) A. H a n t z s c h ,  B. 25, 712 [1892]. 
2) J. S t i e g l i t z ,  Am. 21, 101 [1S98]; C .  1899, I, 537; vergl. auch H. 

N. Mac C o y ,  Am. 21, 111 [159S]. 



besonderen Verseifungsverfahrens direkt von dem J O Y  i t s c h i t s c h  scheu 
Ester aus gewinnen, und dasselbe Verseifungsverfahren bewahrte sich 
auch, um die noch weit sensiblere und durch Wasser unter augen- 
blicklicheni Aufsieden sofort zersetzte Brom-osimido-essigsaure. irber 
die in einer folgenden Yitteilung berichtet werden SOH, in schiinen 
Krystnllen und beliebiger hlenge darzustellen. Sowohl die Chlor- wie 
die Brum-oximido-essigssure mtichten wir fiir der .$yn-Form entspre- 
chentl konhguriert halten : 

C1.C.COOH Br. C .  COOH 
HO . N  H0.N 

sip-Cblor- 8yn-Brom- 
osimido-easigsaure. 

Beide S lureo  zeigen interessante Reaktionen, die weiter unter- 
sucht werden. Mit Wasser liefert die gebromte Saure nicht etwa 
Oxaljaure, sonderu sie zerfallt glatt in B r o m w a s s  e r s t of f , K o h 1 e n  - 
s a u r e  nnd K n a l l s a u r e ,  

Br.C(:N.OH).COOB = C 0 2  + I3rH + C:N.OH, 
so da13 man sich auf diese Weise bequem und rasch Knallsiiureldsuugen 
bereiten kann, zumal die Rrom-oximidoessigsaure leicht iind schnell 
in grol3en Mengen zu gewinnen ist. 

Besonderes Interesse besitzen fiir u n s  die Chloride und Bromide 
der beiden genannten Sauren, deneu wir, wie anch dem Dibrom-glyoxlm 
mit Hilfe yon  Zink, Magnesium und Quecksilber das Halogen zu ent- 
ziehen beahsichtigen Hier haben wir bereits verschiedene, recht ein- 
ladende Beobachtungen gemacht. 

3; x p e r i m e n t e 1 I e s. 

C h 1 o r - nmplri- g 1 y ox i m 
wurde nach der H a n t z s c h s c h e n  Vorschrift') mit etwa 40'10 der theo- 
retischen Ansbeute gewonnen. Die angegebenen Eigenschaften konnten 
bestatigt werden. Aus dem Cblor-an2i,hi-~lyoxim 1aBt sich auf ein- 
fachere Weise als angegeben das Chlor-anti-glyoxim bereiterr : 

U m w a n  d 1 u n g v o n C h 1 o r -  anrplti- i n C h l  o r -  anti- gl y o x i n i .  

4 g Chlor-an~~phi-gl~osim vom Schmp. 114' werden in 30 ccni 
rauchender Selzsaure gelost, was ziemlich rasch vonstatten geht. Bus 
der Liisung fsllt bald Chlor-anti-glyoxini in fast quantitativer Ausbeute 
heraus. Es schmilzt iui Capillarrohr bei 161'. 

I )  B. 25, iOS [1892]. 
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U m  w a n d  1 u n g v o n C h 1 o r  - anti- gl  J ox i m i n  0 x i  m i d o - e s si g s a  u re. 
LZBt man das  Cblor-an/i-glyoxirn: snstatt es von der  Salzsiure, 

aus der es  herausgefallen ist, zu trennen, rnit derselben in Beriihruug, 
so lost es sich langsarn auf, z. B. beirn Steben iiber Nacht. Aus der 
Losung scheidet sich reichlich Hydroxylamin-chlorhydrat ab. Man 
filtriert ab und darnpft das Filtrat auf dern Wasserbade ein. Es 
binterbleibt ein 01, das mehrrnals mit beiSern Benzol ausgezogen 
wird. Beirn Erkalten scheidet die Benzollosung die Oximidoessigsgure 
i n  schonen Krystallen aus, die scharf getrocknet im Capillarrohr bei 
137-138O schmelzen und die iu der Literatur ') angegebenen Eigen- 
schaften besitzen. 

0.1306 g Sbst.: 0.1282 g COa, 0.0430 g HzO. 
C?H)O,N. Ber. C 26.95, H 3.39. 

Gef. )) 26.77, 3.68. 
Natiirlich kann man auch vorn Chlor-amphi-glyoxini auf dieselbe 

Weise direkt zur Oxirnido-essigsaure gelangen. I n  Aobetracbt des 
Umstandes, daB dabei zunacbst stets Chlor-anfi-glyoxirn entstebt, wird 
man der so gewonnenen S a m e  die Konfiguration 

(syn-Aldoxim-carbonsailre yon Han tzsch);  
HOOC. CH 

N.  OH 
zuschreiben, wenn man  nicht rnit eiuer bei der Verseifung eintreten- 
den Riickffarts-Unilagerung rechnen will, wozu kein AnlaS vorzuliegen 
scheint. 

Die Oxiniido-essigsaure ist Gegenstand weiterer Untersuchiing 
namentlich bezuglich ihrer Zersetzungs-Erscheinnngen und ihres T'er- 
haltens bei der T7akuum-Destillation, 

Ani in  0- g l y o x i r n - d i a c e t  a t  ( D  i - a c e t o x i  m i d o - l t h y l a m i n ) ,  
Ha N .  C (  : N  . 0 .  CO. CH3) .CH:N. 0. Co. CHI. 

WBhrend Chlor-crmplri-, narnentlich aber Chlor-anti-glyoxim gegen 
Alkalien enipfindlich sind, lafit sich das Diacetat des letztgenannten 
init Amrnvniak gut zu deni noch unbekannten Aminoglyoximdiacetat 
umsetzen, wobei verniutlicb Konfigurations-Anderung eintrittl). 

Man lost das Chlor-anti-glyoxini-diacetat in Essigiither und leitet trockoes, 
gasfdrmiges Amrnoniak i n  die Lcsuug, filtriert nach einiger Zcit vorn aus- 
geqchiedenen Salrniak iib und gibt Ligroin zum Filtrat, wodurch ein gelbes 

1) C. Cranier ,  B. 25, 713 [1892]. 
2) Man vergleiche die uoter der Einwirkung von Alkalien erfolgende 

Urnwandlung von Chlor-anti- i n  Chlor-nmplri-glpoxiIii: H an t z  sc  h,  B. 25, 
710 [1892]. 
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1 ) I  ausfallt, tlas, von der Mutterfliissigkeit getrenot, im Vakuumexsiccator er- 
htarrt. Es ist ein Gemisch von Aminoglyosim uiid seiner 0-Diacetglverbin- 
dung. Letztere mird mit heillem Chloroform extnhiert und bleibt beiin Ver- 
tinilstcn des I,iisungsmittels im Exsiccator nls weiUe Nadeln ruriick, die m i t  
.\they gcwaschen hei 73 - 76O (im Capillarrohr) schniclzeii. Aus Chloroform 
umkrystallisiert schmilzt dic Verbindung bei 70--7P zii eioer klarco Flussig- 
Leit, die aucli unzersetzt tlrstillicrt. 

0.1331 g Shst.: 26.6 ccni N ('25O, 7.59 mm). 

('6H90rN3. Ber. N 22.50 GeF. N 12.33. 
P e r  nnch tler I<xtrnktioii mit Cl~loroform vertleibende Riickstand 

iil3t sich nus eioem Gemiscb vou Berizol und Alkohol umkrystnlli- 
siereu u n d  erweist sicb daiin als Monoaminoglyoxim. n i e ses  wie nucb 
tlie rnit Essigsiurennhydrid dnrnus gewinnbnre 0, il'-Diacet>-lverbin- 
duug oerhielteo sich genari entsprechend den Angaben S t e i  n k o p f  
( I  ntl B o h r rn a n n s I ) .  

II i c  h 1 or -  nnti-g I y ox i rn ( D i o s  i in d es  0 s nl  y 1 c h I o r  i d s ) ,  
C1. C(:N . OH)C( :  N .  OH). CI. 

( ~ b l o r - a m ~ ~ h i - g l ~ o s i r n  wird in  rniiglichst wenig verdiinnter Saltskure 
unter gelindern ErwLirmen gelost und in die Liisung uoter guter Eis- 
Kochsnlz-Kiiblring Chlor eingeleitet. Hierbei scheidet sich leicht 
c?,hlorglyoxirn nus, was rermiedeii ae rden  muI3. Nach l ingerern E n -  
leiten fiillt allmahlich - uoter  interrnediarer Blaugrunfarbung - ein 
flockiger Niederschlag aus, der,  abfiltriert uud aus  Wnsser urnkry- 
stallisiert, bei ravchern Erhitzen im Capillnrrohr den Zersetzuogspunkt 
221O zeigt. Die  Verbindung ltrystallisiert auch nus Toluol und zeigt 
tlnnn den Zersetzuogspunkt 212O. Irn Vakuum l a a t  sie sich subli- 
mieren. Zusarnrneneetzung und Eigenschnften zeigeo, d:~8 d:ts Dichlor- 
glyoxim Yorliegt. 

0.2176 g Sbst.: 0.1225 g CO?, 0.0'235 g HzO. - 0.170s g Sbst.: 26.4 ccni 
N (ISo, 762 mm). - 0.1983 g Sbst.: 0.3(i05 g AgCI. 

C?€IzOsN*Cl?. Ber. C 15.29, I i  I.%, N 1739, GI 45.16. 
Gef. )) 15.35, D 1.20, )D 17.90, )D 44.95. 

J)as Dichlor-glyoxirn ist leicht lijslich i n  IieiBem Wasser  und 
heiIjem Toluol, in Alkohol, i t h e r ,  Eisessig uod  Aceton, schwer loslich 
in Petrolather ,  Ligroin , Chloroforni und Benzol. Gegen S lu ren ,  
selbst gegen konzentrierte Schwefelsaure recht bes thd ig ,  ist es gegen- 
iiber Alkalien noch weitnus empfindlicher als dns Chlor-amitlti-glyoxini. 
Es rengiert rnit alkoholischer Cynnkaliumlosung. Beini Erwiirmen mit  
Perrichloritllosung gibt es  rotbratine Fiirbung. 

I )  R. 40, 1639 [190T]. 



D i c  hlo r g l  y o x i m - d i a c e  ta t ,  CI.C(: N.O.CO.CHI).C(: N O.CO.CfTs).CI. 
Dichlor-glgosim wird mit der funffachen Gewichtsmeuge Essig- 

biureaohydrid eioe halbe Stuude am RuckfluBkithler gekocht. Beim 
Erkalten scheiden sich schiine Iirystnlle des Diacetats ab, die, unlos- 
lich in Wasser und i t h e r ,  YOU Chloroform nufgenommen werden und 
sich nus Alkohol gut umkrystallisieren lassec. Die Verbindung zeigt 
im Capillarrohr deu Schmp. 16'3-11i3°. 

0.1487 g Sbst : 0.1635 g COz, 0.0356 g H20.  - 0.1628 g Sbst.: 18 ccin 
N (20°, i61 mm). - 0.1841 g Sbst.: IS.? ccoi N (190, 757.5 mm). 

Ber. C 29.83, H 3.51, N 11.63. 
Gef. P 29.99, D 2.67, D 11.33, 11.25. 

CgHc04N?Clz. 

Das Diacetat hat anscheineod einheitliche Konfiguration, rermut- 
lich die des Ausgangsmnterials. 

E i n w i r k u n g v o n A m  m o n i a k a 11 f 1) i c h l  o r - g I y o x i m - d i a c e  t a t. 
Noch weit empfindlicher gegen Alkalien a19 die beiden Chlor- 

glyoxime ist das Dichlor-glyoxim. Sein Diacetat aber IaBt sich ganz 
gut sowohl mit Elussigem wie in Liisung rnit gasformigem Ammonink 
umsetzen. Ein Diamino-glposim-diacetat lieB sich hierbei indessen 
bis jetzt nicht fassen. Sondern es entstand D i o x i n i i d o - t i t h y l e r i -  
d i a m i n  (Oxalen-di-amidoxim). 

Man leitet trocknes Ammoniakgas in eine Essigesterlosung des 
Dichlor-glyoxim-diacetats, filtriert von dem rasch ausfallenden Salmiak 
ab und leitet dann noch so lange ein, bis sich Iirystalle abscheideu. 
Diese Krystalle stimmen im Schmelzpunkt und andren Eigenscbaften 
mit den voo E. F ischer ' ) ,  T i e r n a n n Y )  und Z i n k e i s e n 3 )  fur Oxalen- 
diamidoxim an'gegebenen iiberein, haben auch nach der Analyse die 
geforderte Ziisammeosetzung. 

0.0755 g Sbst :  30.7 ccrn N (ISo, 76-3 mm). 
C211gOaN4. Ber. N 47.51. Gef. N 47.09. 

Dagegen verhielt sich das Produkt gegeniiber Essigsaureanhydrid so- 
wie gegeniiber Beuzoylchlorid nicht wie das bekannte. Lost man es z. B. 
in Essigsaureanhydrid unter Erwarmen, so fallt zwar beim Erkalten 
eine Diacetylverbindung aus. Diese schmilzt aber im Capillarrohr n i c k  
entsprechend der Angabe Z i n k e i s e n s ' )  bei 184O, sondern bei 206O, 
wenn man sie aus Wasser nmkrystallisiert, und bei 212O, wenn Chloro- 
form zur Kryatallisation diente. Die Analyse stimmt auf ein D i a c e t y l -  
o x a l e n - d i a m i d o x i m :  
___._ ~ - 

1) E. Fischer ,  B. 22, 1931 [18S9]. 
3) W. Z i n k e i s e n ,  B. 22, 2946 [1589]. 
9 W. Zin l t e i sen ,  B. 22, 2949 [1589]. 

*) F. T i e m a n n ,  B. 24, I936 [18S9]. 
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0.1092 g Sbst.: 25.9 ccm 
C6HloO4N4. 

]>as v o n  Z i n k e i s e n  

N (lS0, 764.5 mm). 
Ber. N 27.77. Gef. N L'i.56. 

BUS Oxalendiamidoxim durch langeres Er- 
hitzen rnit Essigsaiureanhydrid gewonnene Oxalen-diazoxim-diathenyl 
konnte nicht erhalten aerden.  

Mit Benzoylchlorid eudlich wurde a e d e r  ein Dibenzoylderivat 
noch ein Oxalen-diazosim-dibenzenyl erhalten. 

IIier scheint wohl die Konfiguration einen entscheidenden EinfloB 
auszuuben und demgemaD bei dem Gekannten Oxalendiarnidoxim und 
den1 von i ins  hergestellten ein Cnterschied raumlicher Art zu bestehen. 

C h 1 o r - o x i m i d  o - a c e  t o n i t  r i  1 ( C y a n  - I o r rn y I - c h 1 o r  i d o x i i n ) ,  

CI.C(:N.OH)CN. 
10 g Chlor-clsip/~;-gIyosim werden mi t  25 ccrn Thionylchlorid iibergossen 

und rnit soviel absoluteni .ither versetzt, daU sich alles IBst. Nachdem die 
anfangs heftige Reaktion nachgelassen hat, dampft man auf dem Dampfbade 
die Hauptmenge tles ,ithers und Thionylchlorids ab und nnterbriclit das Ab- 
dampfen solort, wenn Dunkelfh-bung auftritt. Man destilliert den Hiickstand 
nonmehr im Vakuum rnittels eines Skbelkolbens. Bei 14 mm und $20  geht 
eine masserklare Fliissigkeit iiber, die zu schonen, farblosen Iirystallen er- 
starrt. Da im Iiolbenriickstaod erhebliche Mengen Nitril zuruckgehalteii wer- 
den, destiiliert mni i  bis zii einer Badtemperatur von 100° und jetzt am besten 
Lei ganz niedrigern Vrrkuurn (0.5 mm). Erhitzt man hcher oder auch nur 
kingere Zeit auF 1000, so knnii eiplosionsartige Zersetzung eintreten. 

Man kauu auch, nachdrm der gronte Teil des Thionylchlorids abgedampft 
ist, mit heil3cm Ligroiu das Nitril extrahieren. Beim Abkiihlen der Ligroin- 
l6sung scheidet es sich dann oft in  Iirystallen, oft aber auch, menn noch vie1 
Thionylchlorid vorhanden war, Blig nus, weshnlb (lie Destillation, obzwar 
umstiindlicher, vorzuziehcn ist. 

Die bei der nestillation erhaltenen Krystalle lassen sich sehr 
leicht und schijn BUS Petrolather urnkrystallisieren. Das Absaugen 
der umkrystallisierten Verbindung, die ungemein hygroskopisch ist und 
teilweise sogar von Wasser zersetzt wird, hat unter AbschluD aller 
Feuchtigkeit zu geschehen, zurnal das Nitril wegen seiner groBen 
Miichtigkeit ixu Vakuum-Exsicoator nicht getrocknet oder von Petrol- 
ather befreit werden kann. Wir benutzten dazu einen von uns kon- 
struierten Apparat, der gleichzeitig gestattete, das  Nitril mit getrock- 
neter Luft von Mutterlauge z u  befreien' (9. Abbildung S. 3829). dus- 
beute 50-60 O/O der Theorie. 

Der  Schmelzpunkt l a B t  sich ebenfalls nur unter geeigneten Vor- 
sichtsmafiregeln bestimmeu und liegt bei 55-56O (Thermometer in der  
schrnelzenden Substanz). 
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0.2468 g Sbst.: 0.2054 g CO,, 0.0282 g H10. - 0.1775 g Sbst.: 41.1 ccm 
N (17O, 755 mm). - 0.1420 g Sbst.: 0.1934 g AgCI. 

C1HON9C1. Ber. C 22.96, H 0.96, N 26.86, CI 33.91. 
Gef. 22.70, 1.27, s 26.68, 33.69. 

Das Cblor-oximido-aceto- 
nitril hat einen betiubenden, 
zu Tranen reizenden Geruch, 
starkedtzwirkung und erzeugt 
auf der Schleimhaut sofort 
Blasen. E s  krystallisiert i n  
monoklinen Prismen und Ta- 
feln, die leicht loslich in 
Wasser, Ather, Alkohol, 
Chloroform und Toluol, aus 
Benzol, Ligroin und Petrol- 
iither gut umkrystallisiert 
werden konnen. Alkalien zer- 
setzen es unter Gelbfiirbung. 
Seine iitherische Losung rea- 
giert nicht mit Natrium, seine 
alkoholische anscheinend nicht 
mit Cyankalium. Mit Ferri- (Die Substanz wird im Rolben A um- 

krystallisiert und samt Mutterlauge ver- 
chloridlosung gibt es keine mittels des aufgeachliffenen Aufsatzes C 
Fiirbung. Erwarmt man aber in den glhernen, mit cinem gehiirteten 
seine wiljrige Lijsuna einiae Filter versehenen Gooch-Tiegel B gesaugt. 

Man kann nun sowohl durch a Wasclr- 
S e k u n d e n y  so lnit flhssigkeit als durch 6 trockne Lutt und 
Eiseocblorid eioe intensiv vio- derel. zur Substaoz treten lassen. albo 
lette FZLrbung. di&elbe sowohl waschen wie trocknen). 

E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r  auf  C h l o r - o x i m i d o - a c e t o n i t r i l .  
L6at man das Nitril in Wasser, so tritt schon nach kurzer Zeit 

oeben mineralsaurer Reaktion ein voluminoser, flockiger, weider Nie- 
derschlag auf, dessen Menge nach einiger Zeit nicht mehr zunimmt. 
Filtriert man ab und 1iBt das Filtrat weiter stehen, so konimt nur 
noch schwache Fallung oder Triibung zustande. Die Hauptmenge des 
Nitriis bleibt unveriindert und liidt sich durch rnehrrnaliges Auaithern 
eurtickgewinnen. Destilliert man das Zuriickgewonnene im Vakuum 
und lost das Destillat - Krystalle ganz von den angegebenen Eigen- 
schaften - wieder in  Wasser, so tritt in anniihernd gleicher Menge 
wie zuerst wieder der weide Niederachlag auf. Ein Gesichtspunkt 
z u r  Erkllirung dieses Verhaltens ist in der Einleitung angedeutet. 

Berichte 6 D. Chem. Gebehchatt J&g. XXXXVI. 182 
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Der  weiDe Niederschlng 1H13t sich aus verdiinntem Aceton zu NH- 
delchen krystallisieren und erweist sich als halogenfrei aber iiberniis 
stickstoffhaltig. Beim Erwarmen im Capillsrrohr explodiert er t)ei 
950-2600 unter Entwicklung intensiv violetten Licbtes mit groljer 
Rrisanz. Erwarmt man auch n u r  ganz geringe, nach Milligrammen 
211 bemessende Mengen irn Reagensglase, so wird dieses bei der Ex- 
plosion zertrummert. Nimmt man die Erwiirmung im 12 mm-Vakuum 
Tor, so erfolgt die Decrepitation schou bei 120° und ist rnit gleicb 
starker Lichtentwicklung verbuoden. Es hat den Anscheio, als er- 
folge die Zersetzung bei der Destillationstemperatur unabhangig v m  
deren absoluter Hohe. 

Erst nach AbschluB 
der  Untersuchung beabsichtigen wir NBheres dariiber mitzuteilen. 
Docb deuten unsere Beobachtungen und die Analysen bereits auf e ine 
Verbindung von der Zusammensetzung eines D i o x i m i d o - o x a l y l -  
c y a n  i d s ,  NC.  C(: N.OH) .C(: N.OH). CN, hin, welches wir xndrerseits 
nus Dichlor- bezw. Dibrom-glpoxim mit Cyanknlium oder -silber EU 

synthetisisren beabsichtigen. 

Diese Substanz wird eingehend untersucht. 

c‘ h l o  r - o x  i m i d o  - a c e  t o n  i t  r i l -  a c e t a t ,  C1. C (: N . 0  . CO . CHa) . CN. 
Beim Erhitzen im Vakuum gehen Chlor-amphi- wie Chlor-ant)- 

plyoxim-diacetat, ebenso das Chlor-anti-glyoxim-mono-acetat unzersetzt 
rtber. Erhitzt man aber das am leichtesten zugangliche anti-Diacetat 
rioter gewohnlichem Druck, so tritt unter Essigsaure-Abspaltiing V O D  

selbst Reaktion ein, und es destilliert mit Essigsiure und unveran- 
dertem Diacetat das A c e  t a t  d e s  C h l  o r - o x i  m i  d o  - a c e  t o n  i t r i  1 J 

riber. Man kann auch, ohne das onti-Diacetat zu isolieren, direkt vom 
L‘blor-uniphi-glyoxim ausgehen und so mit einer Ausbeute von 40 O/@ 

cler Theorie zu dem erwiibnten Acetat gelangen: 

C1. C-CH .. .. C1. C -CH 
1. (CH&OX(~+ 

N.OH N.OH CHj .CO .O . N  N .  0 .  CO . CH, 

.~ f cl’c* CN + H 0 0 C . CH, . 
CHa .CO .O.N 

5 g Chlor-amphi-glyoxim werden in 10 g Essigsaureanhydrid gelBst un& 
mit der freien Flamme der groIlte Teil des Anhydrids abdestilliert. Sobald 
eioe erkennbare Reaktion einsetzt, entfernt man die Warniequelle. Die Tern- 
peratnr steigt von selbat bis iiber 2000, und es geht ein Destillat fiber, das 
in einem C 1 a i  s enschen Destillationskolben aufgefangen und wiederbolter 
Fraktionierung unterzogen wird. Unter 13 mm geht bei 74-75O die analyscn- 
wine Substanz als wasserklare Fliisaigkeit iiber, deren Geruch zugleich an 
Chlor-oximido-acetonitril und Essigsriure erinnert. 
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0.4456 g Sbst.: 0.5379 g COa, 0.0821 g HaO. - 02262 g Sbst.: 38 ccm 
N (190, 752 mm Hg von 183. 

C4H30aNsC1. Ber. C 32.77, H 3.06, N 19.16. 
Gef. )) 32.92, 9 2.23, 19.06. 

Das Acetat ist loslich in i t h e r ,  Alkohol, Aceton, E~sigatlier, 
Chloroform und Benzol, unliislich in kaltem Wasser. 

In langerer Beriihrung mit rnuchender Salzsaure bildet es unter 
Abspaltung des Acetylrestes das unten bescbriebene C h l o r - o x i m i d o -  
a c e  t a m i d ,  C1. C(: N.OH) . CO .NHa. 

Leitet man Ammoniak in die essigatherische Losung, so scheidet 
sich bald unter Gelbfarbung Salmiak ab. Gegen kalte Sodalasung 
einigermaeen bestandig, lost sich das Acetat beim Erwarmen dariiit 
rasch unter Gelbfarbung nuf. Schiittelt man es langere Zeib mit einer 
Losung des Doppelten der aquimolekulnreo Sodamenge und Othert 
dae nicht i n  Reaktion getretene Acetat aus, so la5t sich nach dern 
Ansauern der Sodalosung mit Ather ein gelbes, chlorfreies 01 extra- 
biereo, das  weiter untersucht wird. 

Leitet man trockoen Chlorwasserstolf in die mit eineni Aquiva- 
lent absoluteo Alkohols versetzte Zitherische Liisung des Acetata, so 
erbiilt man oicht den entsprechenden Chlor-amino-ather, wie er nach 
der  Gleichung: 

Cl.C(:N.O.CO.CH,)CN + HCI + CsHj .OH 
= C1 .C(: N .  0 .CO. CH,). C(CI)(NHa) 0 CaHs, 

vielleicht zu erwarten ware, sondern es fallt Salmiak aus unter Bil- 
dung von Chlor-oximido-acetamid. Da zu einer solchen Reaktion 
.Wasser nbtig ist, neigen wir zur Annahnie, ein Teil des Alkohols sei 
in  Chlorathyl ubergegangen, und lassen es dahingestellt, ob dieses auf 
tlirektem Wege, oder auf dem des spontanen Zerfalles zunachst viel- 
leicht entstandenen Chlor-amino-athers geschehen ist. Die gleich- 
zeitige Bildung von Salmiak uod von Amid zeigt jedeufalls zwei ver- 
schiedene Umwandlungen der Nitrilgruppe an I). 

I)  W. Ste inkopf ,  B. 40, 1644 [1907], hat cine ihnliche Beobachtung 
beim Trichlor-acetonitril gemacht: Einerseits Bildung von Chloremmonium, 
andrcrseits von Trichlor-acetamid (bei der Behandlung mit Chlorwasserstoff und 
Methylalkohol). Ee diirfte interessant seio, den Mechnnismus der sich hier 
abspielenden Heaktionen aufzuklfu-en. Ubrigens iat es mir nicht gelungen, 
die Steinkopfsche Angabe, lrichlor acetonitril gehe bei 5-stiindigem Kochen 
mit Methylalkohol ohn e Chlorwnsserstoff i n  den Iminoiither iiber, zu besti- 
tigen. Vielmehr crhielt ich das Nitril so gut wie quantitntio zuriick. 

Ho u ben. 
182' 



C h 1 o r -  o x i  m id  o - a c e t a m  i d  , CI. C(: N.OK). CO . NH2. 
Chlor-oximido-acetonitril wird in ganr wenig Ather geliist und mit uber- 

schiissiger, rauchender Salzsaure versetzt. Man liBt 12 Stunden stehen , ver- 
diinnt mit sehr menig Wasser, bis eine geniigende Ausschiittelung mit $ither 
mdglich ist und iithert mehrere Male aus. Nach dern Trocknen und Ver- 
dampfen des Athers bleibt das Amid in fast quantitativer Ausbeute zurack. 
Es krystallisiert gut aus Wasser in wohlausgebildeten, spieDartigen Formen, 
die leicht in Alkohol, weniger leicht in Ather, fnst gar nicht in Ligroin 16s- 
lich sind, aus Benzol aber - wenn auch weniger gut als aus Wasser - um- 
krystallisiert werden konnen. Aus Wnsser umkrystallisiert und scharf im Va- 
kuum gctrockuet, schmolz die Verbindung im Capillarrohr bei 162O, aus 
Benzol krystallisiert bei 166O, beide Male unter Zersetzung. 

0.1604 g Sbst.: 0.1172 g COa, 0.0393 g HzO. - 0.1602 g Sbst.: 32.2 ccm 
N (20°, 753 mm Hg von ISo). - 0.1619 g Sbst.: 0.1553 g AgC1. 

C2Hp02N~CI. Ber. C 19.59, H 2.47, N 22.91, C1 28.95. 
Gef. 19.93, 2.74, D 22.77, * 28.77. 

Wie im Scbmelzpunkt und der prozentischen Zusammensetzung, ist 
die Substanz auch im auderen Verhalten dem isomeren Chlor-onti- 
glyoxim so Zihnlich, dad nach einem acharfen Unterscheidungsmerkmal 
gesucht wurde. Ein solcbes fand sich bei der Acetylierung. Wiihrend 
das Chlor-anti-glyorim beim Kochen rnit Essigsaureanhydrid sofort 
quantitativ in das Diacetat ubergeht, krystallisiert nnch dem Erkalten 
d e r  Essigsaureanhydrid-Losung des Amids bei Zugabe von Ather so- 
fort das 

A c e  t o x  i m i d  o - c hl o r - a c  e t a m  i d  , C1. C (:.N. 0. CO. CH3). CO . NH, 
in  fast reinem Zustande aus. Es ist in Ather fast unloslicb und unter- 
scheidet sich dadurch und durch den nach dem Umkrystallisiereo aus 
Benzol zu 134O qefundenen Schmelrpunkt (Capillarrohr) auch vom 
Monoacetat des Chlorglyoxims (Scbmp. 1630). Es krystallisiert auch 
aus Alkohol. D a  die Analyse zu wenig Stickstoff, aber zuviel Kohlen- 
stoff ergab, scheint immerhin etwas einer Diacetylverbindung beige- 
mischt, deren Bildung in Anbetracht der in der Verbindung vorhan- 
denen Aminogruppe eigentlich vorauszusehen ist. Dem Zweck der 
Unterscheidurig des Amids vom Chlorglyoxim genugte aber das Beo- 
bachtete, so da13 wir uns mit der Reindarstellnng der  Acetylverbindung 
nicht weiter aufhielten. 

0.1388 g Sbst.: 0.1693 g COz, 0.034'2 g Hz0. - 0.1528 g Sbst.: 22 ccm 
N (20°, 760 mm). - 0.1613 g Sbst.: 23.3 ccin N (ZOO, 757 mm Hg von ISo). 

CcH50aN,C1. Ber. C 29.18, H 3.06, N 17.06. 
Gef. D 30.12, D 2.75, 16.49, 16.48. 



C h l o r - o x i m i d o - a c e t i m i n o - m e t h y l a t h e r - h ~ d r o c h l o r i d ,  

In die absolut-itherische, rnit tlcr lquimolekulsren Menge absoluten Me- 
thylalkohols versetzte L6sung von reinein Chlor-oximido-acetonitril mird die 
jquimolekulare Menge absolutcn Chlorwasserstoffs eingeleitet (Eiskiihlung). 
Man laI3t die Fliissigkeit in gut verschlossener St6pselflasche stehen, w o r d  
sich bald reichlich Krystalle absetzen. Nach einigen Tagen ist die Reaktion 
beendet. Man saugt ab, wascht die Krystalle mit absolutem Ather und ge- 
winnt in qnantitativer Ausbeute analysenreinen Chloraminoather. Dieser ist 
loslich in Wasser und Alkohol (unter Zersetzung), in den gebriiuchlichen 
organischen Lijsungsrnitteln aber unloslich und schmilzt im Capillarrohr 
bei 161O. 

0.1798 g Sbst.: 25 ccni N (20°, 767 mu). - 0.1593 g Sbst.: 0.1200 g 

C1. C (: N .OH) C (CI) (NHa). 0 CH3. 

CO1, 0.0521 g HsO. 
CaHsOzNaClt. Ber. C 20.81, H 3.49, N 16.23. 

GeF. 20.54, 2 3.68, 3 16.13. 

Chlor-oximido-acetimino-atby lather-hydrlorid, 
CI. C(: NOH). C(CI)(NHt).  0 Cg HJ. 

Man stellt den .ither analog dcni Methylither dar und gewinnt ihn noch 
glatter und schnellcr als diesen in einer Reinhcit und Ausbeute, die nichts 
zu mfinschen iibrig lassen. 

0.2120 g Sbst.: 27 6 ccm N (2O0, 764 mm Hg von 190). - 0.1895 g 
Sbst.: 0.2887 g AgCI. 

C , B ~ O ~ N S C I )  Ber. N 15.01, CI 37.92. 
Gef. n 14.99, 2 37.67. 

Die Substanz verhilt sich den Lijsungsmitkln gegeniiber fast ganz \vie 
das niedrigere Homologe. I n  der Capillare erhitzt, schrnilzt sie bei lang- 
samer Temperatursteigerung bei 1550, bei rascher um 164O. 

V e r s e i f u n g  d e s  C h l o r - o x i m i d o - a c e t i m i n o - i i t h y l e s t e r s  zu 
C h I o r - ox  i m i d o  - e s s i g s a u  r e ,  C1. C(: N . OH). COOH. 

6 g des Chloraminolthers werden mit 80 ccm rauchender Salz- 
sLure aufgelijst - die Aufliisuug kann eventuell durch ganz gelindes 
Erwiirrnen unterstiitzt werden - und 12 Stunden stehen gelassen. 
Dann wird mit wenig Wasser versetzt und mehrere Male ausgeathert, 
der  Ather getrocknet und verdampft. Der  Riickstand, 4 g Rohpro- 
dukt, wird zweirnal aus Benzol umkrystallisiert und so in  schiinen 
Krystallchen erhnlten, die nach dem Trocknen irn Vakuum iiber 
Schwefelsaure im Capillarrohr bei 125" unter Zersetzung schmelzen. 
Die reine und getrocknete Saure ist einigermaaen luftbestandig. LPn- 
gere Einwirkung ungetrockneter Luft veranlaat jedoch Zersetzung 
unter Abspaltung Y O U  Kohlendioxyd : 

CI.C(:N.OH).COOH = COs +CI.CH:N.OH. 
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0.1535 g Sbzr.: 1.5.3 ccm K (20", 763 niiii Hg ron 18O). - 0.1990 g Shst.: 
0.2831 g AgCI. 

t&.H203KCI. Ber. N 11.39, CI 28.71. 
Gef. >> 11.46, )) 28.97. 

AuBer d e r  Chlor-oximido-cssigsaure eutsteht bei de r  Verseifung 
des Chloraminoiithers noch C h l o  r-ox inlido - e s s i g e s  t . e r ,  offenbar 
als Vorstnfe. Dieser findet sich in den  benzolischen Mutterlaugen, 
liann durch  deren  Eiudarnpfen gewonuen werden und  schmilzt nach 
d e m  'Umkrystallisieren bei SOo, wie vou J o v i t u c h i t s c h  angegeben. 

Nachdem sich d ie  Stabil i tat  de r  Chlor-oximido-ejsigsaure gegen- 
iiber rauchender  Sxlzsiiure herausgestellt hatte, gingen wir darau ,  den  
Chlor-oximido-ejsigester d i rek t  z u r  freien S i u r e  z u  verseifen. 

1) a r  s t el l  u n  g d e s  C h 1 o r  - ox i In i d  o. e s s i g e s t e r  s. 

Uni  rnsch griil3ere l l e n g r n  Chlor-osimido-essigestrr zii gewinnen, 
wiirde das von J o r i t s c h  i t s c h  augegebene Verfnhren folgenderniallen 
abgeiindert: 

100 g Acetcasigester werdcn in 300 ccm 90-proaentiger SchweIelsh-e 
geliist und unter Eiskiihlung langsom die konzeotricrtc wahrigc L6sung dcr 
aqaimolekularcn hlenge Natriumnitrit ziigegeben ; der abgeschiedene Iso- 
nitroso-acetassigester wird ini Schcidetrichter abgetrennt und in eioein Ktintl- 
kolben mit der aquimolekularcn hIeiige Salpetersaure vom spczifischen Ge- 
wicht l .  17 darchgeschittelt. Manchmal dauert es stuodenlang, ehe cine Ke- 
alition eintritt. Durch Zugabe einiger Kdrnchen Natriumnitrit bringt man 
sie soIort in Gang. Die Teniperatur stcigt rasch, darf aber 60-700 niclit 
iibcrsclireiten, wofiir niau eventuell durch kurzcs Einstellen des Kolbens in 
Wasser zu sorgen hat. 1st Abkiihlung eingetreten und die Reaktion bcendet, 
trennt man dic abgc.diiedene Essigester-nitrolsaurc-Schicht iin Scheidetiichter 
voni iibrigen. Arbcitet nian n u n  lnit groBeren Mengen der SAurc, so kann 
diese nicht erst getrockuet uud abgcpreot werden, wic es J o v i t s c h i t s c h  
vorschreiht, sondern 1nuB sofort verarbeitet werden. Man versetzt sie dahcr 
sofort mit iiberschiissiger, raucliender Salzsaure, gibt etwns .Ather zur Fijrde. 
rung der Liisung liinzu - uni nicht zuviel SalzsLure zu benotigen - uod 
leitet unter E i s k u h l u p g  b i s  z u r  S i i t t i g u n g  absoluten Chlorwasserstoff 
ein. Nun wird die Lijsung bei gemohnlicher Temperatur auf der Maschine 
2 Stuotleo geschiittelt, wobei grol3e Meugen nitroser Gase entwickelt werden, 
fur deren ungehindercen Abzug PUS der Flasche Sorge getragen wcrden muh. 
Jetzt  wird mit Wasser verdunnt, zweimal ausgeathert, der mit Natriumsulfat 
entwbserto Auszug konzentriert and der Riickstand aus Ligroin umkrystal- 
lisiert. Etwa nocli rorhandene Nitrolsiure zereetzt sich hierbci, und es mer- 
den SO aus 100 g Acetessigester 40 g Oximido-chlor-essigester in wenigen Stun- 
den gewonnen. 

V e r s e i f l i n g  d e s  C h l o r - o r i n i i d o e s t e r s  z u r  f r e i e n  S a u r e .  
Zur Verseifung d e s  Es te rs  benutzten wir  den Umstand, daB sich 

rauchende, mit  e t w s  Ather  rersetzte Sa lzsaure  stundenlang im Sieden 
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erbalten IhBt, ohne von ibrer Starke Weseotliches einzububen. Letz- 
teres ist aus  dem Grunde wichtig, weil in verdunnterer Salzsaure die 
Chlor-oximido-essigsaure, namentlich in der Warme, nicht so haltbar 
ist .  Da der Ather sich i n  der rauchenden Salzsaure auflost, erh5lt 
man ein homogenes Verseifungsmittel von niedrigem Siedepunkt, so 
daB man unter der Zersetzuogstemperatur auch sehr sensibler Korper 
bleiben kanu, andrerseits aber, zumal die Glaskolben ungemein wenig 
abgenritzt oder gefghrdet werdeo, auch sehr lange Einwirkungsdauer 
vorxuseben in der Lage ist. 

40 g Ester werden im Rundkolben mit eingeschliffencm RiickflnBkuhler 
rnit 200 ccm rauchender Salzsiure und sodann unter ICiihlung langsam mit 
120 ccm Ather versetzt, wobei vollstindige Liisuog eintritt. Man la& nun 
5-6 Stunden am RiickfluBkihler sieden, nobei die Tcmperatur sich zwisclien 
40 und 500 hilt und nur lu(3erst wenig Chlorwnsserstoff entweicht. Nach 
dem Erkalten wird 5-6-ma1 mit vie1 i t h e r  ausgeschiittelt, ohne  W a s s e r  
zuzuse tzen ,  die vereinigten Ausziige mit Natriumsulfat getrocknet und 
honzentriert, der verbleibendc Ruckstand jetzt im Vakuum-Exsiccator iiber 
Schwefelshre erst, scharf getrocknet, dann zweimal rnit siedendem Benzol 
ausgezogen. Hierbei geht aller unvertinderter Ester ins Benzol, worin er 
leicht laslich 'ist, wtihrend beim Erknlten die Chlor-oxirnido-essigsaure in ganz 
kleineu farblosen Nidclchen ausfdlt. Die ausgefallene SBure ist schon fast 
rein. rindysenrein erhklt man sie durch portionsweises Umkrystallisieren 
aus vie1 Beozol, wobei langcs Kochen zu vermeiden ist und namentlich einan 
etwa ungeliist hleibenden Aoteil der Saure zum Teil zersetzt. Das Umkry- 
stallisierte wid  mit Petrolather gemaschen und im Vakuuni iiber Schwefel- 
siture getrocknet. Die Ausbeute an fast reiner, zweimal rnit Benzol extra- 
hierter Saurr? betrigt 60-70O/0 der theorctischen. 1st noch Ester unverseift 
geblieben, so kann er durch Eindampfeu der benzolischen Mutterlaugen zu-  
riickgeaonnen werden. 

Die so gewonncne Chlor-oxitnido-essigJ8ure stimmte in alleo 
Eigenschaften rnit der aus dem Chloraminoather gewonnenen iiberein 
und schmolz im Capillarrobr unter Zersetzung bei 125O. 

0.1498 g Sbst.: 0.1058 g Cog. 0.0198 g € 3 2 0 .  
C2H20sNCI. Ber. C 19.44, H 1.63. 

Gof. D 19.26, B 1.48. 
Die Saure ist leicht loslich in Wasser, Ather, Alkohol, heibem 

Benzol, so gut wie unloslich i n  kaltem Benzol, Ligroin und Petrol- 
ather. 'Sie besitzt stark sauren, adstringierenden, daneben aber sueen 
Gescbmack. Sfit Eisenchlorid gibt sie nach dem Erwarmen ihrer 
wabrigen Losung tiefdunkelrote Farbung, was vielleicht fur einen 
partiellen Ersatz des Halogens gegen Hydroxyl spricht. Mit Soda- 
losung tritt unter Gelbfirbung und blausaure-artigem Geruch Zer- 
setzung ein. 


