um zu priifen, ob und welche substituirenden Gruppen die Fihigkeit
der Carbonylverbindungen, sich mit Hydroxylamin zu verbinden, auf-
lieben. Die angedeuteten Reaktionen fiihren meist zn gut krystalli-
sirten Produkten und leicht zu deutenden Ergebnissen, deren Unter-
suchung zom Theil schon weit vorgeschritten ist.

Im Laufe dieser Arbeiten sind einige fiir die Ausfiithrung der
Hydroxylaminreaktion wichtige Beobachtungen gemacht worden.

Nach den Versnchen von Janny verbindet sich Aceton in der
Kilte momentan mit Hydroxylamin, wihrend Benzophenon eine
8tagige Einwirkung erforderte. Herr Dr. Goldschmidt hat heob-
achtet, dass sich dieser Zeitverlust durch Anwendung von Wirme er-
sparen ldsst. Benzophenon, in wisseriger-holzgeistiger Losung mit
Hydroxylamin 3 Stunden am Rickflusskiibler gekocht, geht glatt in
Diphenylacetoxim iiber; ja diese Umsetzung geht mit der gleichen
Leichtigkeit vor sich, wenn man, statt des frelen Hydroxylamins, dessen
salzsaures Salz anwendet. Kocht man eine Auflésung von Benzo- -
phenon und salzsaurem Hydroxylamin in wisserigem Holzgeist unter
Zusatz von einigen Tropfen Salzsdure einige Stunden, so ist auch
hier, unter Freiwerden von Salzsiure, die Umwandlung in die
Verbindung (C¢H;)p=:= C=:=N---OH vollendet. Auffallender Weise ist
das Hydroxylamin zuweilen in saurer Losung sogar reaktionsfihiger,
als in alkalischer, und wir beschiiftigen uns gegenwiirtig mit der Auf-
gabe, Korper, welche mehrere Atome Sauerstoff enthalten und die
durch freies Hydroxylamin in einfache Isopitrosoverbindungen
verwandelt werden, durch salzsaures Hydroxylamin noch weiter zu
nitrosiren. Gelingt es z. B. 8o, in das Benzil noch einen zweiten
Hydroxylaminrest einzufiihren, so wird dies vielleicht den Wider-
spruch beseitigen, der zwischen der iiblichen Constitutionsformel
dieses Korpers und unseren!) bisherigen Beobachtungen iiber sein
Isonitrosoderivat noch besteht.

Ziirich, Mirz 1883.

181, J. Petraczek: Ueber die Aldoxime.
[Zweite Mittheilung.)
(Eingegangen am 29. Mirz.)

In einer friheren Mittheilung?) 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. Gabriel3) der die von ihm entdeckten Nitro-

) Wittenberg und V., Meyer, diese Berichte XVI, 503.
?) Diese Berichte XV, 2783.
3) Diese Berichte XV, 3057.
54*
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somethylnitrobenzole als die Aldoxime der Nitrobenzaldehyde erkannte,
und eine Anzahl von Umsetzungen und Derivaten dieser Korper
beschrieb.

Ich habe die Untersuchung der Aldoxime, vornehmlich des leicht
in grisserer Menge zu erhaltenden Benzaldoxims, weiter fortgesetzt
und erlaube mir im folgenden iiber die gewonnenen Resultate zu
berichten,

Benzaldoxim.

Das Benzaldoxim, C; H; NO, bLeschrieb ich als ein farbloses Oel,
das unter theilweiser Zersetzung oberhalb 220° C. siedet. Ich theilte
mit, dass bei der Destillation Ammoniak und e¢in krystallinischer
Kirper auftreten, der bei der Analyse den Stickstoffgehalt des Benz-
aldoxims zeigte, und ich liess daher die Frage offen, ob das Benz-
aldoxim auch im reinen Zustand fliissig, oder aber mit jener krystal-
linischen Substanz identisch sei.

Die weitere Untersuchang ergab, dass jene Flissigkeit das
reine Benzaldoxim ist, wihrend die bei der Destillation sich bil-
denden Krystalle ein Zersetzungsprodukt derselben darstellen. Man
erhiilt nimlich diese Krystalle vou sehr verschiedenen Eigenschaften
je nach den Bedingungen, unter denen man die Erhitzung des Oels
vornimmt. Bei allméihligem, aber lange andauerndem Erhitzen am
aufsteigenden Kiihler entstand einmal fast reine Benzoésiure, hiufig
aber erhdlt man diese gemischt mit ihrem Ammoniaksalz, welches
letztere natiirlich durch weiteres Erhitzen in Benzamid verwandelt
werden kann. Daher wechseln die Schmelzpunkte der so entstehenden
Krystalle bel verschiedenen Versuchen innerhalb sehr weiter Grenzen.

Das Benzamid aber ist dem Benzaldoxim isomer:

Ce¢H;--CO---NHy; CsH;-~-CH=:=N--OH.

Wihrend nun das Oel reines Benzaldoxim ist, waren die
analysirten Krystalle, wie ich glanbe, im wesentlichen Benzamid,
indegs ich spiter, unter ctwas anderen Bedingungen, bei Wiederholung
des Versuches die genannten, demr Benzamid nahestehenden Produkte
erhielt. Noch sei erwdhnt, dass bei dem Erhitzen des Benzaldoxims
hiufig ein héher schmelzender Korper entsteht, dessen Bildung ich
iibrigens auch beim Destilliren von benzotsaurem Ammoniak, das aus
reiner Benzoésiure dargestellt war, beobachtet habe und welehes noch
niher untersucht werden soll.

Einwirkung von Salzsiure auf Benzaldoxim.
Wie zu erwarten, spaltet sich das Benzaldoxim beim Kochen mit
Salzsiure in Hydroxylamin und Benzaldehyd.

Das Hydroxylamin wurde durch die iibliche Reaktion sicher iden-
tificirt.



Das Bittermandelol wurde in die Bisulfitverbindung dberge-
fiihrt; welche bei der Analyse ergab:
Berechnet Gefunden

Na 10.95 11.13 pCt.

Mit Bezug auf die Angaben, dass diese Verbindung Krystall-
wagser cnthalte, bemerke ich, dass ich dies, wenn es iiberhaupt vor-
handen war, durch Liegenlassen der Krystalle im Exsiccator iiber Schwefel-
séiure entfernte.

Die Zersetznng erfolgt nach der Gleichung:

CsH, .CHNOH + H:0 = GH; COH + H,NOH.

Ueber die entsprechende Zersetzung der nitrirten Benzaldoxime hat
Gabriel ) Mittheilongen gemacht, auf die ich hier verweise.

Natriumsalz des Benzaldoxims
C:HgNaNO + laq.

9.5 g Benzaldoxim wurden mit einer concentrirten Ldsung von
0.5 g Natrium in absolutem Alkohol versetzt, wobei das Ganze zu einer
schwach gelbgefirbten Masse erstarrte. Diese wurde mit Aether ge-
waschen, um iiberschiissiges Benzaldoxim zu entfernen, und dann im

Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet und analysirt.
Das Salz verliert bei ca. 90° C. 1 Mol. Krystallwasser; es hat

die Formel:
C'{HsNaNO -+ laq.

Berechnet Gefunden I
H,0O 1118 11.48 11.60 pCt.
Na 14.28 14.37 14.63 »

Das Natriumsalz bildet weisse glinzende Blittchen, ist in Wasser
leicht 16slich und krystallisirt daraws gut. Durch verdiinnte Siuren
wird es unter Riickbildung von Benzaldoxim zersetzt, welches von
itberschiissiger Sdure dann gelost wird.

Das Salz giebt mit den Losungen der schweren Metalle charak-
teristische Niederschlige; und zwar:

mit Silbernitrat: weiss, kisig;

mit Kupfersulfat: olivengriin;

mit Bleizucker: weisser, kisiger, unter Wasser klebrig werdender
Niederschlag;

mit Eisenchlorid: hellbraun und flockig;

mit Quecksilberchlorid: gelb, dann roth werdend;

mit Quecksilberoxydulnitrat: grau;

mit Zinkchlorid: weiss, voluminis;

mit Cobaltnitrat: himmelblau.

) Diese Berichte XVI, 420.
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Salzsaures Benzaldoxim.

Benzaldoxim wurde in wasserfreiem Aether geldst und trocknes
Salzsiuregas eingeleitet. Die ausgeschiedenen Krystallblittchen wur-
den auf ein Filter gebracht und wiederholt mit Aether ausgewaschen.
Die Analyse der so erhaltenen Substanz ergab:

Ber. f. C;H;NO,HCI Gefunden
Chlor 22.53 22.73 pCt.

Es bildet weisse, fettglinzende Schiippchen, wird von Wasser
wenig benetzt, und rotirt wie Kamphler lebhaft auf demselbes. In
kaltem Wasser 16st es sich nur langsam, in kochendem dagegen leicht,
aber unter Entwicklung von schwachem Benzaldoximgeruch.

Methylither des Benzaldoxims,
C¢H;---CH=::N---O--CHs.

8 ¢ Benzaldoxim wurden mit einer Losung von 1.5g Natrium in
Alkohol und 10 g Jodmethyl mehrere Stunden lang auf dem Wasser-
bade am aufsteigendem Kiihler erhitzt. Hieranf wurde der Alkohol
abdestillirt, durch Zusatz von Wasser der Methylither des Benzaldoxims
abgeschieden und nach Entfernung desselben die wissrige Losung noch
mit Aether ausgeschiittelt; die #therische Losung ward mit starker Lauge
gewaschen, wobei Entfirbung und zugleich Entfernung des iiberschiis-
sigen Benzaldoxims erreicht wurde. Der Aether, auf dem Wasserbade
vertrieben, hinterliess ein Oel, das, mit der zuerst abgeschiedenen Sub-
stanz vereinigt, der Destillation unterworfen wurde. Nach mehrmali-
gem Fraktioniren ward eine Flissigkeit von constantem Siedepunkt
erhalten. Die Analyse ergab, dass sie der gesuchte Methylither des
Benzaldoxims war.

Ber. f. CsHoNO Gefunden
C 71.11 71.02 pCt.
H 6.66 6.56 »
N 10.37 10.41 »

Das Methylbenzaldoxim bildet ein farbloses Qel, das auf Wasser
schwimmt und in demselben sehr wenig loslich ist. Es besitzt einen
dusserst angenehmen, fruchtihulichen Geruch und siedet constant bei
190—192¢ C. (uncorr.). Naher untersucht wurde die

Spaitung des Methylbenzaldoxims durch Siuren.

Ich habe zuvor angegeben, dass die Aldoxime beim Kochen mit
Stiuren in Aldehyd und Hydroxylamin zerfallen, und es war zu er-
warten, dass der neue Korper in analoger Weise in Benzaldehyd und
ein Methylhydroxylamin gespalten wiirde; diese Vermuthung hat sich
in der That bestitigt und zwar gelang die Spaltung am besten, wenn
men den Korper mit missig concentrirter Salzsiure mehrere Tage



stehen liess. Nach dieser Zeit zeigte sich die Salzsdure tief gefirbt,
wihrend ein dunkles Qel auf derselben schwamm; das Oel wurde ab-
gehoben und zur Entfernung nicht flichtiger Schmieren mit Wasser-
dimpfen destillirt, auf diese Weise wurde eine vollstindig farblose
Substanz erhalten, die bei 170—2000 destillirte. Die Fraktion 170
bis 185 warde, um in ihr den Benzaldehyd nachzuweisen, mit Natrium-
bisulfit behandelt; sofort erstarrte sic zu einer weissen, krystallini-
schen Masse, die mit Alkohol gewaschen, abgepresst, getrocknet, und
analysirt, als die Bisulfitverbindung des Benzaldehyds erkanunt wurde.

Ber. f. C;H;S0O;Na Gefunden
Na 10.95 11.18 pCt.

Somit war die Abspaltung von Benzaldehyd nachgewiesen.
Um das zweite Spaltungsprodukt, das

Salzsaure Methylbydroxylamin,
CH3NH:0,H(l,

nachzuweisen, warde die salzsaure Lésuug mit Aether ausgeschiittelt,
um gelostes Oel zu entfernen, und sodann zur Trockne eingedampft;
die trockne Masse wurde in kaltem Alkohol gelost. Auf Zusatz von
Aether fiel eine schneeweisse, krystallinische Substanz heraus, die
durch die Analyse als salzsanres Methylhydroxylamin, CHsNH; OH Cl,
erkannt wurde. Die Spaltung des Methylbenzaldoxims durch Salzsiure
erfolgt somit im Sinne der Gleichung:

CH;CH==N--OCH; + HetO =CsH; .COH +~ NH, O CH;.

Die Analyse des Salzes ergab:

Ber. f, NH;OCH;3 . HCI Gefunden
Cl 42.52 42.91 pCt.
N 16.77 16.79 »

Der Schmelzpunkt des Salzes lag bei 148° C. (uucorr.). Das
salzsaure Methylhydroxylamin krystallisirt in perlmutterglinzenden
Schuppen, die luftbestindig sind. Das Salz reducirt im Gegensatz
zum Hydroxylamin alkalische Kupferldsung nicht. Wahrscheinlich ist
der Kérper identisch mit einem schon von Lossen dargestellten salz-
sauren Methylhydroxylamin, welches nach giitiger Privatmittheilung
des Herrn Prof. Lossen bei 149° C. schmilzt. Eine Probe von Kry-
stallen dieses Salzes, die Herr Prof. Lossen die Giite hatte, zu iiber-
senden, liess keine nennenswerthen Unterschiede erkeunen.

Aethylither des Benzaldoxims,
CeHs---CH=:=N---0--CyH;.
Der Aethylither wurde in ihnlicher Weise wie der Methyldther
dargestellt und zwar durch mehrstiindiges Erhitzen von 8 g Benzaldoxim,
11.5 g Jodithyl und einer Losung von 15 g Natrium in 18 Theilen
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Alkohol. Nach mehrmaligem Fraktioniren resultirte ein #therisch
riechendes, mit Wasser nicht mischbares Oel vom Siedepunkt 207.5
bis 209° C. (uncorr.). Stickstoffbestimmung und Verbrennung stimm-
ten auf die erwartete Formel

CaHiNO.
Berechnet Gefunden
C 72.48 72.09 pCt.
H 7.38 7.93 »
N 9.40 9.67 »

Der Aethylither des Benzaldoxims zerfillt ebenfalls durch Be-
handeln mit Salzsiiure in Benzaldehyd und ein dthylirtes Hydro-
xylamin. Die Zersetzung verlduft jedoch weniger glatt wie beim
Methyléther, da neben dem substituirten Hydroxylamin reichlich Sal-
miak entsteht; das organische Salz ist, im Gegensatz zum Methyl-
hydroxylaminsalz, sehr hygroskopisch, 16st sich leicht in Alkohol. Von
Salmiak, von welchem Antheile stets mit in die alkoholische Losung
gehen, ist es nur schwer ganz zu befreien.

Propylither des Benzaldoxims,
CsH;--CHN O C3Hz,

wurde durch Kochen von 8 g Benzaldoxim mit 1.5 g Natrium in al-
koholischer Lésung und 13.0 g Propyljodid erhalten. Der Siedepunkt
liegt bei 225—22¢° C. (uncorr.). Die Eigenschaften sind denen der
vorigen Verbindung #hnlich.

Ber. f. CioH;3NO Gefunden

N 8.59 8.96 pCt.

Isobutylither des Benzaldoxims,
CsH; CHNOC, Hy.

Derselbe wurde in gleicher Weise wie der vorige erhalten, der
Korper siedet bei 237—239° C. (uncorr.) unter geringer Zersetzung.
Sein Geruch ist weniger angenehm als der der niederen Homologen.

Eine Stickstoffbestimmung bestiitigte die Formel

CuHiNO.
Bercchnet Gefunden

N 791 8.30 pCt.

Der Allylédther des Benzaldoxims,
CsH; CHN OCsHy,
lisst sich wie die beschriebenen Verbindungen bereiten und bildet ein
farbloses Oel. Er destillirt unzersetzt, hat einen héchst junange-
nehmen, an Allylalkohol erinnernden Geruch, beim Aufbewahren firbt
er sich allmiihlig gelb. Durch eine Stickstoffbestimmung wurde die Formel
ClO H;;NO bestiitigt.
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Berechuet Gefunden
N 870 8.71 pCt.
Ausser den in meiner ersten Mittheilung beschriebenen Aldoximen
habe ich noch das

Isoamylaldoxim, CsH;NO,

dargestellt. Dasselbe wurde durch die Einwirkung einer, mit der
dquivalenten Menge Soda versetzten Losung von salzsaurem Hydroxyl-
amin auf mit Alkohol verdiinnten Isoamylaldehyd erhalten. Die Re-
aktion verlief rasch; durch Schiitteln mit Aether wurde der Fliissig-
keit der Alkohol und das ecntstandene Oel entzogen, der Aether
auf dem Wasserbade verjagt und das Gemenge von Alkohol, Amyl-
aldoxim und etwas Wasser in einem Hempel’schen Fraktionirungs-
apparat destillirt. Nach demn Abtreiben von Alkohol und Wasser
destillirte zwischen 158-—163° C. die ganze Fliissigkeit; durch noch-
malige Destillation wurde sie vollkommen rein und von constantem
Siedepunkt erhalten.

Das so erhaltene Isoamylaldoxim, welches nach der Gleichung

CiHy-~COH~+ H;NOH=H0 + CHy .CH.N--OH
entsteht, gab bLei der Analyse:

Ber. f. CsH;; NO Gefunden
C 59.41 39.36 pCt.
H 10.89 11.10 »
N 13.86 13.67 »

Das Isoamylaldoxim bildet ein farbloses, anf Wasser schwimmen-
des Oel, welches constant bei 160—162° C. siedet und einen schar-
fen, nicht unangenehmen Geruch besitzt. Wie alle Aldoxime, l5st es
sich in Siuren, wird durch wenig Alkali wieder ausgefillt, doch vom
Ueberschuss leicht geldst.

Ich habe auch
Paraldehyd und Metaldehyd

der Einwirkung von Hydroxylamin unterworfen, obgleich das Ein-
treten einer Reaktion kaum zu erwarten war; in der That gelang es,
nachdem Paraldehyd mehrere Tage der Einwirkung von Hydroxyl-
amin ausgesetzt war, aus dem Reaktionsgemisch eine stickstofffreie
Fliissigkeit vom Siedepunkt 123—125° C., also unverdinderten Par-
aldehyd, wieder abzuscheiden. Auch Metaldehyd wurde bei tagelangem
Behandeln mit Hydroxylamin nicht angegriffen.

Ziiric h, Laboratorinm des Prof. V. Meyer.





