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Z u s  a m  m e n fa s s u n g. 

Werden die neutralen Phosphodiureester der Phenole mit Hlut- 
iaugensalz oder Cyankalium erhitzt und destillirt, so entstehen die 
ihnen entsprechenden Nitrile. 

Derart ergaben daa Triphenyl-, o- und p-Trikresylphosphat, ferner 
a- und @-Trinaphtylphosphat: Benzonitril, o- und p-Tolnnitril, sowie 
a- und 6-Naphtonitril. 

Die Ausbeute war allerdings nicht kehr bedeutend udd variirte bei 
den verschiedenen Nitrilen von 20-30 pCt. des theoretischen Betrags. 

Neben den Nitrilen entstehen in sehr geringer Menge oder nur 
in Spuren offenbar hohere Cyanide, wabrscheinlich Dicyanide. 

Ein Theil der Phosphorsiiureester wird in unregelmbsiger Weise, 
unter Riickbildung der Yhenole, zersetzt. 

Aus den oben erwiihnten Nitrilen sind, nach iiblichen Methoden, 
die zustehenden Carbonsiiuren, also BenzoGsiiure, o- und pToluylsiiure, 
sowie a- und @-Naphto&eiiure dargestellt worden. 

In theoretischer Hinsicht ist wohl auch jetzt noch nicht ohne 
lnteresse , dash die vier letzten Metamorphosen unsere Vorstellungen 
uber die Zusammengehbrigkeit, wie der einzelnen Kresole und Toluyl- 
siiuren, so auch Naphtole und NaphtoMiuren, durchaus bestiitigen. 

Universitiit Zi i r ich,  Laboratorium des Prof. Merz. 

940. B. Laoh: Bur Kenntnise der Aldoxime. 
.(Eingegangen am 10. Juli.) 

Nachdem festgestellt worden war, dass die Ketone und Aldehyde 
der verschiedenen Reihen auf Hydroxylamin unter Bildung von Aldo- 
ximen und Acetoximen reagiren, ist im hiesigen Laboratorium von 
verechiedenen Seiten die Untersuchung der Frage in An@ genommen 
worden, ob Verbindungen mit andersartig gebundenen Sauerstoff nicht 
in iihnlicher Weise diese Baae angreifgll wiirden. Wie bereits gezeigt, 
sind Alkohole, Aether und iithylenoxydartig constituirte Verbindungen 
der Reaktion n i c h t  zugtinglich. Ich habe no& die felgenden Klassen 
von Verbindungen gepriift: 

1. Siiureanhydride; 
11. Lactone; 

III. Ungesiittigte Siiuren; endlich habe ich festgestellt, dass 
IV. die h y d r o x y l i r t e n  A l d e h y d e  und daes 
V. die T h i o a l d e h y d e  in derselben Weise wie die gewiihn- 

lichen Aldehyde sich mit Hydroxylamin verbinden. 
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Einwirkung von Hydroxylamin auf Phtalsiiureanhydrid.  

Phtaldiureanhydrid wurde in Alkohol gelost und hierauf saizsaures 
Hydrorylamin ebwirken gelassen, derart, dass ich letzteres durch 
kohleneauree Ntron frei machte. 

Ich erhielt bei gewiihdbher Temperatur, nach 24 stiindiger Ein- 
wirkung, Ans5uern mit Sahtiure, Ausschfitteln mit Aether und Ver- 
jagen desselben ein Oel, das allmiihlich enstarrte und nur Spuren von 
Stickstoff entbielt. Wenn man aber rnit miiglichst concentrirten 
Liisungen und in gelinder W h e  arbeitet, so erhfflt .man nach dem 
Anaiiuern, Verjagen des Alltohole md Awziehen mit Aether ein 
krystallishndes Produkt in sehr aueebiger Menge, deseen seideuartig 
gbnzende Krystallnadeln bei der Behandlung rnit Alkalilaugen sich 
mit intensiv orangerother Farbe liisten. 

Der so erhaltene Kiirper zeigte den Schmelzpunkt 230° und alle 
Eigenschaften der von C o hn mittelst Phtalylchlorid dargestellteii Phtalyl- 
hy droxamdure. 

Seine Bildung erfolgt nach der Oleichung: 
C&H4Oa + NHa. OH = &O + C8&jOjN. 

droxamsSnre 

- 
Phtd ylhp- 

Bei der Behandlung des 
Cam pherssureanhydrides  

mit Hydroxylamin in ganz analoger Weise erhielt ich ein harz- 
artiges, sticbtoffhaltigea Produkt, das nach tagelangem Stehen kry- 
stalliniech eretsrrte. Der Kijrper wurde nicht dilher untersucht. 

Hydroxylamin und Lactone. 
Die Versuche wurden mit Reprtisentanten der fetten und aroma- 

tischen Reihe vorgenommen. In erster Linie priifte ich dae 
Isocaprolacton, 

welches mir dorch die grosse Freundlichkeit des Hm. Dr. Ju l iu s  
Bredt  zur Verfiigung gestellt worden war. Ich stellte die Versuche 
mit ealzeaurem und freiem Hydroxylamin an, je in der Wgirme und 
in der Ute. 

Es ergab sick, dase unter keinen Urnstlinden ein stickstoffhaltiges 
Produkt entsteht. Aus der mit dem salzsauren Salz behandelten Liisung 
wurde dae Lacton unveriindert wiedergewonnen; in der alkalischen 
Losung verwanddte BB sich in daa Salc seiner Oxysiiure; ein Iso- 
nitroeokiirper aber entstand nicht. Urn auoh eiu Lacton der aromatischen 
Reihe zu untersuchen, bereitete ich mir n d  der Methode von Hes- 
ser t  das 



Diese zimmtartig riechende krystallisirte Verbindung untersuchte 
ich auf ihr Verhalten zu Hydroxylamin, indem icb sie unter den 
mannigfachsten Bedingungen von Wiirme und Mengenverhliltniss rnit 
der freien Base oder dem salzsauren Salze behandelte. Aber bei allen 
Versuchen erhielt ich die Substanz etickstofffrei zuriick. 

P h t a1 y lea e i g s ii u re. 

ich die von Gabr ie l  und Michael entdeckte 
Ale einen Vertreter aus der IUaase der LactonsPuren untersuchte 

Phtalylessigsaure CG Hc <::%'::> 0 
I t  

CH 

COOH. 
Dieselbe ist ebenfalls gegen Hydroxylamin vollig indifferent. Es 

Lactone  werden  durch  Hydroxylamin  n ich t  in s t i c k -  
kann somit der Schluss gezogen werden: 

e tof fha l t ige  Verbindungen iibergefiihrt. 

E i n w i r k u n g  von H y d r o x y l a m i n  auf  ungesa t t ig te  Siiuren. 

Oelsaure und StearolsPure verbinden sich, wie ich fand, nicht rnit 
Hydroxylamin. Es besttitigt dies die von Nageli  gefundene That- 
sache, dass Doppelbindungen des Kohlenstoffes die Korper nicht be- 
fihigen, mit dieser Base zu reagiren. 

Positive Resultate erhielt ich bei den Versuchen iiber die Ein-  
wirkung von Hydroxylamin auf Oxyaldehyde. 

Wie Hr. Prof. V. Meyer und Hr. Pe t raczek  gezeigt haben, ver- 
binden sich die Aldehyde verschiedener Reihen glatt rnit Hydroxylamin 
zu Aldoximen. 

Ee schien nun von Interesse, zu untersuchen, ob auch die sub- 
stituirten Aldehyde diese Reaktion zeigen, und ich versiichte dies an 
den Oxyaldehyden, wodurch ich eine Reihe neuer Verbindungen erhielt, 
die zugleich Aldoxime und Phenole sind. 

Ich ging zunachst aus von dem 

Or thooxybenza ldehyd (Sal icylaldehyd) .  
Diesen lieas ich auf freies Hydroxylamin einwirken und erhielt 

alabald ein stickstoffreichee Produkt. In der Folge verfuhr ich derart, 
dass ich 20g salicylige Siiure in 30ccm Alkohol liiste, hierauf mit 
15 g Hydroxylaminsalz in concentrirter Liisung mischte und mit 
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Sodaliieung alkaliscb machte. Mau thut gut den Kolben, worin 
die Mischung vorgenommen wird, etwas ZLI kiihlen, da die Reaktion 
sonst zu energisch vor sich geht. Hierauf liess ich die Mischung 
24 Stunden an einem mbsig warrnen Ort stehen. Zti bemerken ist 
noch, dass sich alles in dem Alkohol geliist haben sol1 und nicht etwa 
ein Oel-oben auf schwimme. 

Man sliuert dann schwach an - ein Ueberschuss von Salzsliure 
ist zu vermeiden, - verjagt einen Theil des Alkohols, schiittelt mit 
Aether, dampft denselben ab, und erhlilt so eine Masse,' die rasch 
krystallisirt. . Man presst dann zwischen Filterpapier scharf ab und crhiilt 
so eine weisse Masse, die sich leicht in Aether, Alkohol und Benzol, 
nicht aber in Ligroih und wenig in kaltem Wasser lost. 

Durch Umkrystallisiren aus einer Liisung von Benzol und Ligroin 
erhielt ich den KZirper in achiin weissen Krystallen ganz rein. 

Daa Salicyl-Aldoxim schrnilzt bei 57O C. (uncorr.) und ist nicht 
unzersetzt destillirbar. 

Seine Analyse ergab: 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 6 1.30 6 1.43 pCt. 
Wasserstoff 5.10 5.06 n 
Stickstoff 10.94 10.01 * 

Sonach hat der Korper die Formel: 

I n  verdiinnter Salzslure 16st sich das Salicylaldoxim leicht, er- 
wiirmt man, so tritt rasch eine Zeraetzung ein, indem sich wieder 
Hydroxylamin und salicylige Sliure bilden. 

S a1 zs a ur e s S a l i c  y la1 d o x i  m. 
Leitet man in eine iitherische Losung des Orthooxybenzaldoxims 

trockenes Chlorwasserstoffgas, so findet sofort eine Abscheidung einee 
festen, weissen Eiirpers statt, der Feuchtigkeit an der Luft rasch 
absorbirt. 

Er 16st sich zwar in Wasser, wird aber alsbald zersetzt? indem 
sich ein Oel abscheidet. Dieses wurde in Aether aufgeiiommeii und 
hinterliess nach dem Verfliichten desselben weisse Krystalle . welche 
bei 570 C. schmolzen. 

Der aus dem Aether durch Chlorwasserstoffslure gefallene Nieder- 
schlag wurde auf dem Filter rasch mit trockenem Aether gewaschen 
nnd iiber Schwefelsliure getrocknet. 

Ee ist also daa reine Aldoxim. 

Eine Chlorbestimmung ergab: 
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Bereclinet Gefuoden 
Chlor 20.48 20.95 pCt. 

OH Sonach hat der Korper die Pormel Cs H~c+- . -  -.- H ,  H CI 

H 

N a t r i u m s a l z  d e s  Sa l i cy la ldox ims .  

0.33g Natrium wurden in 7ccm absoluten Alkohols gelost und 
mit 2 g Orthooxybenzaldoxim am RiicMusskiihler gekocht. Es scheidet 
sich bald ein gelber, fester Kiirper aus, welcher mit Aether gewaschen, 
iiber Schwefelsiiure getrocknet, kleine perlmutterglsnzende Schiippchen 
zeigte, die sich an der Luft rasch zersetzen und in Wasser leicht losen. 

Die Natiiumbestimmungen dee vorsichtig bereiteten Priiparates, 
welches ich iiber Schwefelsiiure getrocknet hatte, ergaben bei Salzen 
2 verschiedener Darstellungen : 

Berechnet . Gefnnden 
I. 11. 

Natrium 19.5 18.95 19.27 pCt. 
/ 0 Na DW Salz hat somit die Formel: &)4-::C.:,NONa + 3 H 2 0  - 

H 
Eine direkte Beetimmung des KrystaUwassers ist nicht ausfiihrbar, 

In wenig Wasser gelost, da dae Salz sich beim Erhitzen zersetzt. 
keigt es folgende Reaktionen: 

mit B 1 eiz uc k e r : weisse Fiillung ; 
mit C o b a l t n i t r a t :  braune Fillung; 
rnit E i sench lo r id :  braunviolette Fiillung; 
rnit S i l b e r n i t r a t :  weisse Fiillung, beim Envhmen rasch 

Dae Salz wird an der Luft rasch violett und zerfliesst zu einer 

Aus der Natriumverbindung des Salicylaldoxims stellte ich den 

schwarz werdend. 

dunklen Schmiere, die sich aber leicht in Waeser lost. 

Methyl- und Aethyliither dar. 

D e r  Methy la the r .  
Das Aldoxim wurde in bekannter Weise mit Natriumiithylat und 

Jodmethyl am Riickflusskiihler behahdelt , Wasser zugegeben , der er- 
haltene Aether rnit Alkali gewaschen und im Waeserdampfstrom uber- 
destillirt. 

Eine Stickstoff bestimmung ergab an 
Berechnet Gefunden 

Stickstoff 8.50 8.83 pCt. 
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0 CH3 Die Formel ist: CGH4<::Ci,,N CH . - *  3 
I 

H 
D e r  Ae thy la the r .  

Auch er ist ein gelb- 
liches, aromatisch riechendes Oel , seine Stickstoffbestimmung ergab: 

Stickstoff 7.25 7.54 pct. 

Ganz analog stellte ich diesen Aether dar. 

Berechnet Gefunden 

H 

Ess igs i iu reanhydr id  und  Sa l i cy la ldox im.  
Nachdem das Gemenge 4 Stunden bei offener Flamme am Riick- 

flusskiihler gekocht hatte, destillirte ich das Produkt iiber. Zu Beginn 
besteht das Destillat aus Essigsiiureanhydrid, dann aber bei 252O C. 
destillirt ein aromadsch riechendes, wasserhelles Oel iiber. 

Wahrscheinlich hat der Kiirper die Formel: 

H 
Ich werde dieselbe noch controliren. 

Pa raoxybenza ldox im.  
Aus dem Paraoxybenzaldehyd stellte ich mir obigen Korper nach 

dem bekannten Verfahren dar. Ich erhielt weisse Nadelchen, denen 
ein harzartiger Kiirper beigemengt war. Durch Umkrystallisiren aus 
Benzol und LigroYn erhielt ich die ersteren rein. Die Subetanz ist 
fast geruchlos, wtihrend ihr Isomeres der Orthoreihe angenehm am- 
matisch riecht. 

Schmelzpunkt 650 C. Eine Verbrennung ergab fiir 
Berecbnet Gefanden 

Stickstoff 10.2 1 10.70 pCt. 
Desgleichen analog wie fruher stellte ich dar das 

N a t r i u m s a l z  d e s  Pa rasa l i cy la ldox ims .  
Dieses Salz ist bedeutend luftbeaandiger, seine Natriumbestimmung 

ergab in zwei verschiedenen Priiparaten 
Gefunden 

I. II. Berechnet 
Natrium 19.5 19.01 19.31 pCt. 

! 
H 
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Die Reaktionen sind folgende : 
mit Bleizucker:  weisse Fiillung; 
mit Eieenchlorid: dunkle Pallung; 
rnit Si lberni t ra t :  weisse Fgillung, beim E r w h e n  schwarz 

werdend. 

D a s  Aldoxim des Vanillins. 
Durch Einwirken von Hydroxylamin auf Vanillin nach der b e  

kannten Weise, erhielt ich ein angenehm riechendes Aldoxim, rnit 
dem Schmelzpunkt 11 7 9  

Die Elementarandyse ergab: 
Berechnet Gefmden 

Stickstoff 8.38 8.48 

. 
.OH 

fir die Formel QHaf. -O.  CHs 
\C=:=NOH 

I 

H 
Ich untersuchte noch qualitstiv die Einwirkung von Hydroxyl- 

amin auf 
Resorcylaldehyd und Reeorcyldialdehyd. 

Ich erhielt in beiden Pgillen Einwirkungsprodukte rnit bedeutenden 
Mengen von Sticketoff. Es echeinen also auch die Dioxyaldehyde und 
die Dioxydialdehyde reactionsfghig zu sein. 

Thioaldehyde und Thioaceton. 
Ich habe endlich die Frage gepriift, ob auch dieee Kiirper VOD 

Hydroxylamin angegriffen wiirden. Bei der Behandlung des Thio- 
benzaldehydes,  Ce&.-.-cSH, den ich nach Klinger 's  Vorschrift 
bereitete, rnit der freien Base erhielt ich' bei mbsiger Warme und 
24 stiindiger Emwirkungsdauer ein Oel, welch- etickstoffhaltig war 
und beim Kochen rnit Salzsgiure in Bittermandeliil und salzsaures 
Hydroxylamin zer5el. Dasselbe war in jeder Hineicht identisch rnit 
dem Benzaldoxim Pet raczek ' s  und war entetanden nach der 
Gleichung : 

Q H J .  CPJH + NIT@. OH - SHa + CSH5. CNOH. 

somit reagirt Hydroxylamin auch auf Thiobenzaldehyd in der- 
selben Weiee wie auf sauemtoffhaltige Aldehyde. 

Der Gedanke lag nahe, dase anch die Thioacetone dmch dieee 
Base angegriffen wiirden. Solche eind nun freilich bieher nicht be- 
kannt, da sie sich, wean gibildet, eogleich zu Molekiilen von ver- 
doppelter Formel umwandeln. 

! ~. 

H 
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Ich etellte mir nach W i s 1 i c en u s das Duplotbioaceton (C$ He S)p 
aue Aceton und Schwefelphosphor dar, iiberzeugte mich aber, dase 
diese Verbindung keine Reaktion mit Hydroxylamin giebt. Dieear 
Umstand ist begreiflich, wenn man dem Kiirper die Formel 

cH3 CHs I c H8 C B  

! S '  ! ! ! 

CHs CHs b 8 8  bB 

! ! 

b'::S-.>t: oder b * : : E : ? > w C  

zuschreibt. Denn dieeelben h e e n  ihn gar nicht ale ketonartig con- 
etituirt erscheinen. 

Es sei mir an dieeer Stelle gestattet, meinem hocbverehrten Lehrer 
Hrn. Prof. V. Meyer meinen innigsten Dank fir seinen mir jederzeit 
in Rath und That geleieteten auegezeichneten Beietand zu sagen. 

Ziirich, Juli 1883. 

341. W. H. Perkin (jun.): Ueber die linwbkung yon M- 
methylenbromid euf AoetessigSther, Bensoyleeebataer and 

Malon8&re&ther. 
[Aus dem chea LaboratOrium der Akademie d. Wiesenschahn zn Mtinchen] 

(Eiigegangen am 12. Juli.) 

In einer vorlgnfigen Mittheilmg (dieee Berichte XVI, 208) iiber 
die Einwirkung von I'rimethylenbromid a d  Natraceheigstaer habe ich 
einen bei diemr W o n  entstehenden Aether k m  beachriebn, wel- 
cber durcb Alkalien verseift werden h n .  NIch dem h u l t a t e  der 
Analyee tritt hiefbei ein Molekiil Acete&@ither mit nur einem Mole 
kiil Trimethylenbromid zueammen, es kann daher die Subetanz nur 
zwei Formeln beaitzen, entweder 

CHs . CH8 
I ! 
CO co 
1 oder 1 
C H-- C Hs-- C H =:= C Hs 
!- ! 

C<CCZ::-CHs. 

dooCsH, CO 0 C& Ha. 

Die erstere entepricht einem Allyhc&e&tither, die zweite e n t  
hiilt einen POB 4 Atomen Kohlenstoff gebildeten Ring. Das Verhalten 
hat nun geceigt, dam der vorliegende Aetber durchaus verschieden 
von dem Allylaceteseigiither iet, '80 dass die zweite Formel ale richtig 




