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Krystalle eines Platinsalzes ab , welches folgcnden Platingehalt 
aufwies : 

Bereitet ails Berechnet 

P t  29.41 29.12 29.84 pCt. 
Das von der zweiten Darstellung herriihrende Platinsalz zeigt 

allerdings ein etwas hohes Deficit (0.72 pCt.) an Platin; allein es kann 
kaum zweifelhaft sein, dass in der salzsauren Liisung von B, die zur 
Herstellung des Platinsalzes diente , wirklich Amidobenzaldehydchlor- 
hydrat vorhanden war; es wurde nfmlich ein Theil dieser Losung mit 
Hydroxylaminchlorhydrat versetzt und dann mit Ammoniak iibersffttigt: 
dadurch entstand eine Triibung , welche bald zu feinen Krystallnadeln 
erstarrte ; dieselben schmelzen bei 87-880, bilden ein Platinsalz, sind 
in fixen Alkalien, nicht in Arnmoniak loslich, kurz sie zeigen alle 
Eigenschaften des na-hmidobenzaldoxims , welches demnach i n  diesem 
Palle der Einwirkung des Hydroxylamins auf Amidobenzaldehyd 
seinen Ursprung verdrnkt : 
N H 3 0 H  + NH?. C6H4. C O H  = HzO + NHz. &HI .  C H :  N O H ,  

A B f. [NHa.CaHa.COH&.HzPtCla 

373. S. Gabriel  und M. Hereberg: Ueber p-Nitrobenealdoxim 
und p - Amidobenealdehyd. 

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXXXIL] 
(Eingogangen am 2. August.) 

Wie bereits auf Seite 520 dieses Jahrgangs angegeben, gelingt 
die Darstellung von p-Nitrobenzaldoxim leicht , wenn man p- Nitro- 
benzaldehyd mit geniigender Menge Alkali iibergiesst und Hydroxyl- 
aminchlorhydrat (1 Molekul) hinzufiigt ; durch gelindes Erwiirmeri geht 
der Aldehyd mit rotbgelber Farbe in Losung, aus welcher bei ge- 
niigender Concentration das in Wasser leicht losliche Alkalisalz des 
p - Nitrobenzaldoxims in rothgelben, glanzenden Schuppen krystallisirt. 

Auf Zusatz von Salzsaure zu der Losung dieses Alkalisalzes er- 
hiilt man einen schwach gelb gefarbten Krystallbrei, welcber, in 
lieissem Wasser gelost, beiin Erkalten desselben lange Nadeln liefert. 

Eine Elementaranalyse ergab : 
Ber. f. C7 HGN, 03 Gefunden 

C 50.60 50.81 pCt. 
H 3.6’2 3.78 

p-Nitrobenzaldoxim lost sich wenig in kaltem Wasser, leicht in 
Alkohol und Eisessig, sehr leicht in Aether; Benzol und Petroliither 
losen in der Kalte nur wenig. Sein Schmelzpunkt liegt bei 128.50. 
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Wie andre Aldoxime, zersetzt sich auch das vorliegende beim Er- 
wiirmen mit Siiuren, indem unter Auhahme von Waeser Hydroxyl- 
amin abgespalten und der urspriinglich angewandte Aldehyd zuriick- 
gebildet 1) wird. 

p -  A mi d o b e n  z a 1 d o x i  m. 
Wird p -  Nitrobenzaldoxim mit einem Ueberschuss von Schwefel- 

ammonium iibergossen , so tritt schon bei gewiinlicher Temperatur 
nach einiger Zeit Liisung ein, und die beginnende Reduktion macbt 
sich durch freiwillige Erwairmung der Fliissigkeit bemerkbar. Vervoll- 
stiindigt man die Einwirkung durch Erhitzen iiber freiem Feuer, so 
scheidet sich reichlich Schwefel ab. Man kocht unter Zusatz von 
etwaa Waaser bis zur Entfernung des iiberschiissig angewandten 
Schwefelammoniums und filtrirt heiss. Beim Erkalten des Filtrats 
scheiden sich gelbe, platte Erystalle ab, welche in Waswr, sowie 
leicht in Alkohol, Aether und h e n  Alkalien 16slich sind und bei 
124O schmelzen. Beim Eindampfen der Mutterlaugen lassen sich 
weitere Mengen des p-Amidobenzaldoxims erhalten. 

Die Zusammensetzung desselben, NH2 . Cg Hd . C H N  0 H , wurde 
durch die Elementaranalyse bestlitigt : 

Gefunden 
I. 11. Berechnet f i r  CTHSON:, 

C 61.76 61.41 61.57 pCt. 
H 5.88 5.95 (Die Wasserbestimmung 

Wahrend das o- und das m-Amidobeiualdoxim 2, sich ohne merk- 
liche Zersetzung in Sauren liisen, tritt bei der vorliegenden Para- 
verbindung eine ganz eigenthiimliche Erscheinung auf: 

Uebergiesst man p-Amidobenzaldoxim mit Siiure, so geht es SO- 

fort in Liisung; nach einiger Zeit verwandelt sich die klare Fliissig- 
keit in eine blutrothe Gallerte, oder es scheiden sich dunkelrothe, blau 

missgliickte.) 

1) Dasselbe Aldoxim kann, wie uns Herr Dr. P. Fr ied lander  brieflich 
mittheilt , auch ohm Anwendung von Hydroxylamin aus Dinitrozimmtdure- 
bther oder Dinitrostyrol (cf. diese Berichte XVI, 848) gewonnen werden; diem 
Substanzen wpalten sich beim Erwiinnen mit concentrirter SchwefelsBure auf 
100-1200 in p-Nitrobenzaldehyd und Hydroxylamin, die sich aber beim Ein- 
gieeeen in Wasser selbst bei Gegenwart von viel Schwefelsaure zu Aldoxim 
vereinigen. Vollstiindige LBsung tritt auf Zusatz von etwaa fiberschfiseiger 
Natronlauge ein, Kohlensbore fbllt daraus das Aldoxim, das nach einmaligem 
Umkrystallisiien aus Wasser bei 129O schmilzta. Wir haben uns durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren des beim Eingiessen der schwefelsauren LBsung in 
Wasser entstehenden Niederschlages einen Theil des zu unseren Versuchen 
dienenden p-Nitrobenzaldoxirns bereitet. 

4 Gabriel, diese Berichte XJY, 2339 und vorangehende Yittheilung. 
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reflectirende Nadeln ab, die in kalter Siiure fast unliislich sind. In 
dem sauren Filtrat wurde Hydroxylamin nachgewiesen. 

Diese Erscheinungen treten stets auf, gleichgiiltig ob man das 
Amidobenzaldoxim in Salpeter-, Salz-, Schwefel- oder Oxalsiiure 16st. 

p-Amidobenzaldoxim scheint demnach durch Wirkung von Silure 
schon in der Kalte unter Aufnahme der Elemente des Wassers in 
Hydroxylamin und p-Amidobenzaldehyd zu zerfallen. Diese Zersetzung 
ist aber keineswegs vollstiindig, wie ails dem Verhlltniss des C : N in 
den nachfolgenden Analysen des salzsauren Salzes hervorgeht : 

I. 11. 111. IV. V. 

H 5.06 4.88 5.34 - - 
N 14.22 13.02 13.50 - -. 
C1 13.48 15.18 15.50 15.81 13.72 

C 61.14 54.93 56.23 - - pct. 

Diese Analysen zeigen iiberdies, dass man es mit Gemengen ver- 
schiedener Zusammensctzung zu thun hae, obgleich die analysirten, 
von verschiedenen Darstellungen herriihrenden, rothbraunen Krystall- 
pulver unter dem Mikroskope vSllig gleichartig erschienen. 

Berechnet man die mit Substanz 111. erhaltenen Zahlen au f  salz- 
siiurefreie Verbindung, so erhalt man Werthe, welche zwischen denen 
des Amidobenzaldoxims und -aldehyds etwa in der Mitte liegen. 

Analyse III. 
auf salzfreie Sub- Amidobenzaldoxim Arnidobenzaldehyd 
stanz berechnet . 

C 66.89 61.76 69.42 pCt. 
H 5.83 5.88 5.79 x 

N 16.06 20.59 11.57 2 

Um nun den in der rothen Verbindung etwa vorhandenen p-Ami- 
dobenzaldehyd zu isoliren, verfuhren wvh folgendermassen : 

Die rothen Nadeln des Salzes wurden mit Alkali iibergossen und 
verwandelten sich hierdurch in eine gelbe Masse, die sich in Wasser 
entweder gar nicht lbste, oder, wenn einmal geliist, sich meist nicht 
wieder abschied. L6ste man dagegeii die Nadeln zuniichst in heissem 
Waseer und setzte dann Natronlaiige hinzu, so trat keine oder nur 
eine ganz geringe Fiillung ein; dieselbe wurde abfiltrirt und das alka- 
lische Filtrat mit Aether ausgeschiittelt, in welchen das etwa noch 
vorhandene Amidobenzaldoxim , da es ein Alkalisalz bildet, nicht 
iibergeht. Als Aetherriickstand wurde eine iilige Fliissigkeit erhalten, 
welche bald zu radialfaserigen Krystallmassen erstarrte. Diese sind 
anfangs in Waaser liislich und unter demselben beim Erwlrmen 
schmelzbar; nach einiger Zeit aber nehmen sie vom Rande aus eine 
dunklere Farbe an, werden nach und nach in Wasser unliislich und 
schmelzen unter demselben nicht mehr. Aus der wiiesrigen Liisung 
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schiessen zackige, flache Bliittchen an, welche ebenfalls bald Schmelz- 
barkeit und Uslichkeit einbiissen. 

In Folge dieser Veranderlichkeit lies8 sich keine vollstandige 
Reinigung erzielen, weshalb die analytiachen Daten nicht scharf mit- 
einander iibereinstimmen; allein sie deuten darauf hin, -dam 

p-Amidobenzaldebyd 
vorliegt. 

Berechnet Gefunden 
far G E T N O  I. 11. 111. IV. 

C 69.12 67.88 69.52 68.85 - pCt. 
H 5.79 5.69 6.05 5.69 - B 

N 11.57 - - - 12.39 B 

pAmidobenzaldehyd schmilzt, so lange er wasaerliislich ist , bei 

Ob demselben die leichte Veriinderlichkeit eigenthiimlich ist, oder 
von einer geringen Menge Verunreinigung herriihrt, muss unentschieden 
bleiben. Die Hdtbarkeit dee o - Amidobenzaldehyda scheint niimlich 
ebenfalls von der Anwesenheit fremder SubstanZen beeidusst; denn 
wiihrend der aus o - Amidobenzaldoxim erhaltene Aldehyd seine 
Schmelzbarkeit einbiisst I), ist der reine, aus o -Nitrobenzaldehyd 
gewonnene , baltbar 

Beim Kochen mit SPuren lost sich p- Amidobenzaldehyd, gleich- 
giiltig ob die waaaerliisliche oder unl8sliche Modifikation angewendet 
wird; die erkaltende Liisung scheidet rothe, schon krystallisirte Salze 
aus. 

69.5-71.5" C. 

Daa chlorwasserstoffsaure wurde analysirt : 

Gefunden Berechnet ffir 
GHTNO . HCI (C7HrNO)aHCl 

C1 22.54 12.75 17.49 pCt. 
p -Amidobenzaldehyd hat also daa Bestreben, basische Salze zu 

bilden, und hiermit steht die Erscheinung in Zusammenhang, dass das 
salasaure Salz beim Auswaschen mit Wasser eine ziegelrothe Farbe 
annimmt, die auf Zusatz einiger Tropfen Salzsiiure wieder in die 
dunkelrothe umschlsgt. 

Weitere Nachweise, daas die leicht verhderliche Substanz p-Amido- 
benzaldehyd darstellt, liegen in folgenden Urnwandlungen: ' 

Der in Waaser liisliche p-Amidobenzaldehyd liist sich in Essig- 
siiureanhydrid mit rothgelber Farbe, welche auf Zusatz von etwas 
entwlissertem Natriumacetat iind durch gelindes Erwiirmen verschwindet. 
Vermischt man nun die klare Liisung mit kochendem Wasser, SO 

scheiden sich nach dem Einengen weisse, gliinzende , lange Nadeln 

1) Gabriel, diese Berichte XIr, 200L 
9 P. Friedlgnder, diese Berichte XV, 2872. 
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ab, welche bei 154.5-155O schmelzen und, wie nachstehende Analysen 
zeigen, 

p -Ace tamidobenza ldehyd  (4)GHsO. NH. c6H4. COH(1) 
sind. 

Berechnet Gefunden 
fir  CsHyNOa I. 11. 

C 66.26 66.00 - pCt. 
H 5.52 5.63 - B 

N 8.59 - 8.55 B 

Als Aldehyd musste dieser Korper mit Hydroxylamin ein Aldoxim 
bilden. Dies ist in der That der Fall. Er geht auf Zusatz von 
Hydroxylaminchlorhydrat und Alkali in Liisung, in welcher Salzsaure 
einen Niederschlag hervorruft; letzterer verwandelt sich durch Um- 
krystallisiren aue Waeser in weisse Bliittchen, die bei 205-206O 
schmelzen. 

Wil! die Analysen ergaben, hat sich 1 Molekiil Hydroxylamin 
mit 1 b l e k i i l  Acetamidobenzaldehyd unter Austritt eines Molekiil 
Wasser vereinigt zu 
p-Ace tamidobenza ldox im (4)GHsO . N H .  CH:NOH(l). 

Berechnet Gefunden 
fiir CsHioNaOa I. 11. 

H 5.62 5.75 - 
N 15.73 - 15.65 B 

C 60.67 60.91 - pct. 

374. 0. Rhousso poulos: Ueber ~ethylendiohinoPlohlorhydrat. 
[Aus dern Bed. Univ.-Laborat. No. DXXXIII.1 

(Eingegangen am 2. August.) 

Es wurde vor einiger Zeit iiber das Methylendichinoi’ljodhydrat 
berichtet *), welches durch Einwirkung von Methylenjodid auf Chinolin 
in alkoholischer Liisung entateht. 

Durch Schtitteln mit frisch gefilltem Chlorsilber und gelindes 
Erwiirmen im Wasserbade lLst  sich das entsprechende Chlorid dar- 
stellen, und zwar verlhrt  man in der Weise, dass man nach dem 
Abfiltriren des Jodsilbers die Liisung bis zur Trockne verdampft, mit 
wenig Wasser aufnimmt, filtrirt und diese Manipulation wiederholt, so 
lange sich beim Eindsmpfen noch unliisliche Silberverbindung abscheidet. 

Aus der Losung erhiilt man nun nach genugendem Einengen 
schiine , weisse, glanzende Tiifelchen, welche durch Umkrystallisiren 

*) 0. Rhoussopoulos, dime Berichte XVI, 879. 




