
um zu priifen, ob und welche siibstituirenden Gruppen die Flhigkeit 
der Curboriylverbiiidungen, sicli mit Hydroxylarniii zu verbinden, auf- 
Iieben. Die angedeuteten Reaktionen fiihren ineist zo gut krystalli- 
s i r tw Produkten und leicht, zu deutenden Ergebnissen , deren Unter- 
suchung ziini Thai1 schnn weit vnrgesc,hrit,ten ist. 

Im Laufe dieser Arbaiten Rind einige fiir die A u s f i i h r u n g  der 
Hydroxylaminreakt.ion wichtige Beobachtungen gemacht wordell. 

Narh den Versiichen von J a n n y  verbindet sich A c e t o n  in der 
ICiilte inonicntan mit Hydroxylamin, wlhrend B e n z o p h e n o n  eine 
8 tlgige Einwirkuiig wforderte. Herr Dr. G o 1 d s c h m i d  t hat beob- 
achtet, dass sich dieser Zeitverlust durch Aiiwendung von Wiirme er- 
sparen Iasst. B e  n z o  p h e n on!  in wasseriger-holzgeistiger Losung mit 
Hydroxylamin 3 Stunden am Riickflusskuhler gekocht, geht glatt in 
Diphenylacetoxim iiber; j a  diese Umsetzung gaht mit der gleichen 
Leichtigkeit vnr sich, wenn man, statt des freien Hydroxylamins, dessen 
salzsaures Salz anweiidet. Kocht man eine Aufliisung von Henzo- 
phenon und salzsaureni Hydroxylamin in wasserigem Holzgeist unter 
Zusatz von einigen Tropfen Salzsaure einige Stunden, so ist auch 
hier, u n t e r  F r e i w e r d e n  v o n  S a l z s a u r e ,  die Urnwandlung in die 
Verbindung (CsH.& =:= C=.=N---OH vollendet. Auffallender Weise ist 
das Hydroxylamin zuweilen in saiirer Losung sogar reaktionsfahiger, 
als in alkalischer, und wir beschiiftigen uns gegenwlrtig mit der Auf- 
gabe, Korper, welche mehrere Atome Sauerstoff enthalten und die 
durch f r  e i e s  Hydroxylamin in e i n f a c h e Isonitrosoverbindungen 
verwandelt werden , diirch s a l z s a u r  e s  Hydroxylamin noch weiter zu 
nhrosiren. Gelingt es z. B. so, in das B e n z i l  noch einen zweiten 
Hydroxylaminrest einzufuhren, so wird dies vielleicht den Wider- 
spruch beseitigen, der zwischen der iiblichen Constitutionsformel 
dieses Korpers und unseren ') bisherigen Beobachtungen iiber sein 
1sniiit.rosoderivat noch besteht. 

Z u r i c h ,  Marz 1883. 

161. J. Petraozek: Ueber die Aldoxime. 
[Zweite Mittheilung.] 

(Eingegangen am 29. Mgrz.) 

In  einer friihereri Mittheilung a) habe ich mehrere, als Aldoxime 
bezeichnete Korper beschrieben , welche durch Einwirkung von Hy- 
droxylamin auf Aldehyde erhalten wurden; - Bald darauf erschien 
eine Abhandlung von S. G a  briel3)  der die von ihm entdeckten Nitro- 

]) Wit tenberg  und V. Meyer ,  diese Berichte XVI, 503. 
a) Diese Berichte XV, 2783. 

Diese Berichte XV, 3057. 
54* 
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somethyltiitrobenzole als die Aldoxime der Nitrobenzaldehyde erkannte, 
rind eine Anzahl \-on Umsetzungen und Derivaten dieser Kijrper 
besclirieb. 

Ich liabe die Cntersuchung der Aldoxime, vornehmlich des leicht 
in piisserer Menge zii erhaltendeii B e n z a l d o x i m s ,  weiter fortgesetzt 
und crlaiibe mir im folgeiidrn uber die gewoiinenen Resultate ZII 

berichten. 

B e n  z a1 d o  x i  in. 

Das Heiiealdoxini, C7 HI NO, beschrieb ich a15 ein farbloses Oel, 
das linter tlieilweiser Zersetziing oberhalb 220" C. siedet. Icli theilte 
mit, dass bei der Destillation Arni i ion iak  uiid ein k r y s t a  l l i n i s c h e r  
K i i r p e  r aiiftreteii, der bri der Analyse deli Stickstoflgehalt des Benz- 
aldoxinis zeigte, und ich liess d:iher die Frage offen, ob dns Beiiz- 
aldoxim auch im reinen Zustand fliissig, oder aber riiit jener krystal- 
linischen Substanz identisch sei. 

Die weitere Untersuchung erga l ,  dass j e i i e  F l u s s i g k e i t  d a s  
r e i  11 e B en  z a 1 d o x i  m ist , wiihreiid die bei der Destillation sich bil- 
deiidrn Krystallr eiii Zersetzungsprodukt derselben darstellen. M a n  
erhhlt iiiimlicli diese Krystallt. voii sehr verschiedeneii Eigenschaften 
je iiach den Redingiiiigeii , uriter denen man die Erhitzurig des Oels 
voriiininit. Bei allmahligeni , aber lange andauerndem Erliitzen :iiii 

aiifsteigenden Kuhler elitstarid eiiinial fast reine HenzoZsBure, liliitig 
aber erhalt man diese gemischt mit ihrem A n i m o n i a k s a l z ,  welches 
letztrre iiatiirlich diirch weiteres Erhitzeii in B e  11 z a m i d  verwandelt 
werdm kann. Daher wechaelii die Schrnelzpurikte der so entstehenden 
Krystalle Ibei rerschiedenen Vtwachen iniierhalb sehr weiter Grenzen. 

Das Benzamid aber ist dem Benzaldoxim i s o m e r :  
C6Hs- -CO---NH2;  CsH:,--CHs zN-- -OH.  

Wiihrend nriii das Oel r e i n e s  B e r i z a l d o x i i n  ist, waren dic, 
analyairteii Krystalle, wie ich glaube, irn wesentlichen B e n z a m i d ,  
indess ich spater, tinter otwas anderen Bedingungcw, bei Wiederliolinig 
des Versuches die genannten, den1 Benzamid nahestehenden Produkte 
erhielt. Noch sei erwahnt, dass bei dem Erhitzen des Beiizaldoxiins 
litiufig ein hoher schnielzeiider Korper entsteht, dessen Bildung ich 
ubrigeiis auch beim Destilliren voii benzoi;saurem Amrrioniak, das aus 
reiner BeiizoCsaure dargestellt war, beobachtet habe und welches iioch 
nlhcr  untersacht werden soll. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l z s i i u r e  a u f  B e n z a l d o x i m .  
Wie zu erwarten, spdte t  Rich das Benzaldoxim beim Kochen iiiit 

Das Hydroxylamin wurde durch die iibliche Reaktion sicher ideii- 
Salzsiiure in H y d r o x y l a i n i n  und B e n z a l d e h y d .  

tificirt. 



Das Rittermandeliil wurde in  die B i s u l f i t v e r b i n d u r i g  uherge- 
fiihrt; welche bei der Analyse ergab: 

Bcreclinet Gefunden 

Mit Bezug auf die Angnbeii, dass diese Verbindung Krystell- 
wasser cnthalte, bemerke icli, dass ich dies, wenn es uberhaupt vor- 
handen war, durch Liegenlassen der Krystalle im Exsiccator iiber Schwefel- 
saure ent,feriite. 

Na  10.95 11.13 pct .  

Die Zersetzung erfolgt nacli der Gleichung: 

Ueber die entsprechende Zersetzung der nitrirten Benzaldoxime hat 
CtjH:, . C H N O H  + 1120 = CtjHsCOH + H 2 N O H .  

G a b r i e l  I )  hlittheilungeii gemacht, auf die ich hier verweise. 

N a  t r i um s a1 z d e s B e n z  a l d  o x i m s  
CTHgNaNO + 1 q. 

8.5 g Benzaldoxim wrirden rnit eiiier concentrirten Liisung von 
0.5 g Natrium in absolutem Alkohol versetzt, wobsi das Ganze zu einer 
schwach gelbgefiirbten Masse erstarrte. Diese wurde rnit Aether ge- 
wnschen, urn iiberschussiges Benzaldoxim zu entfernen und dann im 
Varuiim iiber Schwefelsaure getrocknet und analysirt. 

Das Salz verliert bei ca. 900 C. 1 Mol. Krystallwasser; es  hat 
die Formel: 

C ' IHeNaNO + laq. 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

H 2 0  11.18 11.48 11.60 pCt. 
Ns 14.28 14.37 14.63 )) 

Das Natriumsalz bildet weisse gliinzende Blattchen, ist in Wasser 
leicht liislich und krystallisirt daraus gut. Durch verdiinnte Sauren 
wird es uiiter Ruckbildung von B e n z a l d o x i m  zersetzt, welches von 
iiberschiissiger Saure d a m  gelost wird. 

Das Salz giebt rnit den Losungen der schwereii Metalle charak- 
teristische Niederschlage; und zwar: 

mit Silbernitrat: weiss, kasig ; 
mit Kupfersulfat : olivengrun ; 
rnit Bleizucker: weisser , kllsiger, unter Wasser klebrig werdender 

mit Eisenchlorid: hellbraun und flockig; 
mit Quecksilberchlorid: gelb, d a m  roth werderid ; 
rnit Quecksilberoxydulnitrat : grau; 
rnit Zinkchlorid: weiss, voluminiis; 
rnit Cobaltnitrat : himmelblau. 

Niederschlag ; 

1) Diese Berichte XVI, 420. 
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S a1 z s a ur e s Ben z a l d o  x i m. 
Benzaldoxini wurde in wasserfreiern Arther geliist uiid trockiiea 

Salzsauregas eingeleitet. Die ausgeschiedenen Krystallbkittchen wur- 
den auf ein Filter gebracht und wiederholt rnit Aether ausgewascheii. 
Die Analyse der so erhalteneii Substaiiz ergab: 

Ber. f. CiH,NO,HCI Gefunden 
Chlor 22.53 22.73 pCt. 

Es bildet weisse, fettglanzende Schuppchen, wird von Wslsser 
weriig benetzt, wid rotirt wie Kaniplier lebhaft auf demselhen. In 
kaltem Wasser Kist es sich niir langsam, in kochendem dagegen leicht, 
aber unter Entwicklurig von schwachem Benzaldoximgerucli. 

Methyliither des  Benzaldoxims,  
C6H5 CH=:: N-.- 0 - - C H3. 

8 g Benzaldoxim wurdeii mit einer Lijsung von 1.5 g Natrium ill 

Alkohol und 10g Jodmethyl mehrere Stunden lang auf derri Wasaer- 
bade am aufsteigendem Kiililer erhitzt. Hierauf wurde der Alkohol 
abdestillirt, durch Zusatz van Wasser her Methyliitlier des Renzaldoxims 
abgeschieden und nach Eiitfernung desselben die urassrige Losung noch 
mit Aether ausgeschiittelt ; die iitherische L6sung ward niit starker Lauge 
gewaschen, wobei Entarbung und zugleich Entfernung des iiberschus- 
sigen Benzaldoxims erreicht wurde. Der Aether, auf dem Wasserbade 
vertrieben, hinterliess ein Oel, daa, mit der zuerst abgeschiedenen Sub- 
stana vereinigt , der Destillation unterworfeu wurde. Nach mehrmali- 
gem Fraktioniren ward eine Fliissigkeit voii constantem Siedepunkt 
erhalten. Die Analyse ergab, dam sie der gesuchte Methylather des 
Benzaldoxims war. 

Ber. f. CsHsNO Gefunden 

H 6.66: 6.56 )) 

N 10.37 10.41 )) 

Das Methylbenzaldoxim bildet ein farbloses Oel, daa auf Wasser 
schwimmt und in demselben sehr wenig losfich ist. Es besitzt eiiien 
ausserst angenehmen , fruchtahulichen Geruch und siedet constant bei 
190-1920 C. (uncorr.). 

C 71.11 71.02 pCt. 

Nilher untersucht wurde die 

S p a l t u n g  d e s  Methylbenzaldoxims durch  Siiuren. 
Ich habe zuvor angegeben, dass die Aldoxime beim Kochen rnit 

SBuren in Aldehyd und Hydroxylamin zerfallen, und es war zu er- 
warten, dass der neue Korper in analoger Weise in Beozaldehyd urid 
ein Methylhydroxylamin gespalten wiirde; diese Vermuthung hat sich 
in der That bestiitigt und zwar gelang die Spaltung am besten, wenn 
man den Kiirper mit mlissig conceiitrirter Salzstiure mehrere Tage 



stehen liess. Nach dieser Zeit zeigte sicli die Salzsaure tief gefiirbt, 
wlhrend ein dunkles Oel auf derselben scliwainrn; das Oel wurde ab- 
gehoben und ziir Entfernung niclit fliiclitiger Sclimieren rnit Wasser- 
dilmpfen destillirt , auf diese Weise wurde eine rollstlndig farblose 
Substaiiz erhalten, die bei 170-2000 destillirte. Die Fraktion 170 
bis 1850 wurde, um in ihr den Benzaldehyd iiachz~weiseii, rnit Natriurn- 
bisolfit behandelt ; sofort erstarrte sic zu einer weissen, krystnlliui- 
schen Masse, die rnit Alkohol gewascheii, abgepresst, getrockact, und 
;iiialySirt, als die Bisiilfitverbi~tdii~i~ des Henzaldehyds erkannt wurde. 

Ber. f. C7H;SO,P\'a Gefiindeu 
X'a 10.95 11.1s pct. 

Soinit war die Abspaltntig von Rcnzaldcliyl nachgewieheii. 
~ J I I I  das zweite Spaltungsprodukt. das 

S a 1 zs;i ti r e  iM e t h y 111 y d rosy1  a m  i 11, 

C H s  N M2 0, H CI, 
~ i i t ~ h ~ u ~ e i s e i i ,  wurde die salzsaurr Lijsung mit Aether ausgeschiittelt, 
um geliistes Oel zti cntferiien , und sodann ztir Trackiie eingedarnpft; 
,die trockiie Masse wurde in kalteiii Alkohol geloat. Auf Zusatz von 
Aether lie1 eine schneeweisse, ltrystalliniachc Substanz heraus, die 
durch die Analyse als salzsanres Methylhydroxylarnin, C HBN Ha 0 H C1, 
erkannt wurde. Die Spnltung des Methylbenzaldoxirns durch Salzssure 
erfolgt sornit irn Sinne der Gleichuiig: 

CsHjCHz:=EU'--OCH3 +H2O=C,:H5 . C O H  + N H n O C H s .  
Die Analyse des Sslzes ergab: 

Bw. f. NH20CH3 .HCI Gefiindcn 
C1 42.52 42.91 pCt. 
N 16.77 16.79 

Der Schmelzpuiikt des Salzes lag bei 148" C. (uiicorr.). Das 
salzsaure Methylhydroxylarniir krystallisirt in perlniuttergliinzenden 
Schuppen, die luftbestlndig sind. Das Salz reducirt irn Gegensatz 
zum Hydroxylamin alkalische Kupferlosung nicht. Wahrscheinlich ist 
der  Korper identisch rnit einem schon von Loss e n  dargestellten salz- 
sauren Methylhydroxylamin, welches iiach giitiger Privatmittheilung 
des  Herrn Prof. L o s s e n  bei 149O C. schmilzt. Eine Probe von Kry- 
stallen dieses Salzes, die Herr Prof. L o s s e n  die Giite hatte, zu iiber- 
senden, liess keine nennenswerthen Unterschiede erkennen. 

A e t h y l i i t h e r  d e s  B e n z a l d o x i m s ,  
CsHS-.-CH::=N---O--C2Hg. 

Der Aethylather wurde in  Lhnlicher Weise wie der Methykither 
dargestellt und zwar durch rnehrstiindiges Erhitzen ron 8 g Benzaldoxim, 
11.5 g Jodiithyl und einer Lijsung yon 15 g Natriuni ill 18 Theilen 
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Alkohol. Nach inehrmaligem Fraktioniren resultirte ein atherisch 
riechendes, mit Wasser nicht mischbares Oel vom Siedepunkt 207.5 
bis ‘2090 C. (iincorr.). Stickstotfbestimmung und Verbreiinung stiiiim- 
ten aiif die erwartete Ii’ornirl 

Cs Hi1 N 0. 
Berechnet Gcfunden 

C 72.48 72.09 pCt. 
H 7.38 7.53 )) 

N 9.40 9.67 
Der Aethyliither des Benzaldoxims zerfallt ebenfalls durch Be- 

haiideln mit Salzslure in Benzaldchyd iiiid eiii a t  h y l  i r t e s  H y d r o -  
x y l a m i n .  Die Zersetzimg verlaiift jedoch weniger glatt wie beim 
Methylatlier, da iieben dem substituirten Hydroxylamin reichlich Sal- 
oiiak entsteht; das organische Salz ist, irn Gegensatz ziim Methyl- 
hydroxylaminsalz, sehr hygroskopisch, liist sich leicht in Alkohol. Von 
Salmiak, von welchem Antheile stets mit in die alkotiolische Liisung 
gehen, ist es  niir schwer gaiiz zii befreieri. 

l-’ r o p y  1 t 11 e I’ d e s B e n  z a1 d o xi  m s , 
CcHg- - C H N O C s H i ,  

wurde durch Kochen von 8 g Renzaldoxim mit 1.5 g Nntrium in al- 
koholisclier Liisung und 13.0 g Propyljodid erhalten. Der Siedepunkt 
liegt bei 225--22(i0 C. (uncorr.). Die Eigenschaften sind deiien der  
vorigen Verbindung ahnlich. 

Ber. f. C I O F I I ~ N O  Gefiinden 
N 8.59 8.96 p c t .  

I s o b u t y l i i t h e r  d e s  B e n z a l d o x i m s ,  
CsHg CHNOCqHg.  

Derselbe wurde in gleicher M’eise wie der vorige erhalten, der  
Kiirper siedet bei 237-239O C. (iincorr.) unter geringer Zersetzung. 
Sein Geruch ist weniger angenehm als der der niederen Homologen. 

Cii Hir, N 0. 
Eine Stickstoff bestimmuiig bestiitigte die Formel 

Bercchnet Gefunden 
N 7.91 8.30 pCt. 

D e r  A l l y l a t h e r  d e s  B e n z a l d o x i m s ,  

lasst sich wie die beschriebenen Verbindungen bereiten und bildet ein 
farbloses Oel. Er destillirt unz e r s e t z t ,  hat einen hochst Iunange- 
nehmen, an Allylalkohol erinnernden Geruch, beim Aufbewahren farbt 
er sich allmiihlig gelb. Durch eine Stickstoff bestimmung wurde die Formel 

CIO HllNO bestiitigt. 

CsHsCHNOCsH7,  



Berechoet Gefun den 
N 8.70 8.71 pCt. 

Ausser den in meiner ersten Mittheilung beschriebenen Aldoximen 
habe ich noch das 

I s  oani  y 1 a1 d o  x i m ,  C5 H11 N 0, 
dargestellt. Dasselbe wurde durch die Einwirkung einer, mit der 
iiquivalenten Menge Soda vrrsetzten Liisung von salzsaurem Hydroxyl- 
amin auf rnit Alkohol verdunnten Isoamylaldehyd erhalten. Die Re- 
aktion verlief rasch; durch Schutteln mit Aether wurde der Flussig- 
keit der Alkohol und d:is entstandene Oel entzogen, der Aether 
auf dem Wasserbade rerjagt und das Gemenge von Alkohol, Amyl- 
aldoxim und etwaa Wasser in eineni H e  ni p el'schen Fraktionirungs- 
apparat destillirt. Nach dem ALtreibcii von Alkohol und Wasser 
destillirte zwisclien 158- lG3O C. die ganze Flussigkeit; durch noch- 
malige Destillation wurde sie vollkommen rein und von constanteni 
Siedepunkt erhalten. 

Das so erhaltene Isoamylaldoxiin, welches nach der Gleichung 
C4II!,-.-COH+ HaNOH = HzO + CaHg.  CH . N -  - O H  

entsteht, gab bei der  Analyse: 
Ber. f. CsHtlNO Gefiinden 

H 10.89 11.10 )) 

N 13.HC 13.67 )) 

C 59.41 59.36 pct .  

Das Isoamylaldoxim bildet eiri farbloses, auf Wasser schwimmen- 
des Oel ,  welches constant bei 160-162') C .  siedet und einen schar- 
fen, nicht onangenehmen Geruch besitzt. \Vie alle Aldoxime, lost es 
sich in Siiuren, wird durrh wenig Alkali wieder ausgefiillt, doch vom 
Ueberschuss leicht geliist. 

Ich habe auch 

P a r a l d e h y d  u n d  M e t a l d e h y d  
der Einwirkung von Hydroxylamin unterworfen , obgleicli das Ein- 
treten einer Reaktion kaum zu erwarten war;  in der That  gelang es, 
nachdem Paraldehyd mehrere Tage der Einwirkung von Hydroxyl- 
amin ausgesetzt w a r ,  aus dem Reaktionsgemisch eine stickstofffreie 
Fliissigkeit vom Siedepunkt 123-125" C., also unveriinderten Par- 
aldehyd, wieder abzuscheiden. Auch Metaldehyd wurde bei tagelangem 
Behandeln mit Hydroxylamin nicht angegriffen. 

Z i i r i c  h ,  Laboratorium des Prof. V. M e y e  r. 




