2746

und Troisdorf, Fragmente resp. Abdriicke von Liquidambar europaeum
Bgt. gefunden hat?).

Der Siegburgit gewinnt dadurch und weil er eines der wenigen
fossilen Harze ist, in denen man aromatische Verbindungen nach-
gewiesen hat, ein erhdhtes Interesse; Zimmtsiure und Styrol sind in
ihm zum ersten Male »fossil« aufgefunden; auch als Quelle zur Dar-
stellung des letzteren diirfte er Beachtung verdienen.

Seine Untersuchung wird im hiesigen Institute fortgesetzt.

591. Eduard Nordmann: Ueber das Aethenylamidoxim und
Abkommlinge desselben.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLXX.]

[Vorgetragen in der Sitzung vom 10. November vom Verfasser.]

Vor einiger Zeit hat Hr. F. Tiemann!) eine eigenthiimliche
Reaction kennen gelehrt, welche bei der Wechselwirkung zwischen
Hydroxylamin und Nitrilen eintritt. Von demselben Autor ist die
chemische Natur der als Amidoxime bezeichneten Verbindungen von
gleichartiger Zusammensetzung, welche bei dieser Reaction entstehen,
in einer mit P. Kriiger?) gemeinschaftlich veriffentlichten Abhandlung
weiter erdrtert und darauf hingewiesen worden, dass ein Amidoxim
schon frither mittelst derselben, damals allerdings nicht als allgemein auf
Nitrile anwendbar erkannten, Reaction dargestellt worden ist, nimlich
das Amidoxim von denkbar einfachster Zusammensetzung, das von
dem kohlenstoffirmsten Nitril, der Blausiure, sich ableitende Methenyl-
amidoxim, welches W. Lossen und P. Schifferdecker3) unter
dem Namen Isuretin bereits vor einer Reihe von Jahren beschrieben
haben. Hr. Prof. Tiemann hat mich veranlasst, die Hydroxylamin-
reaction auf das Acetonitril auszudehnen, und theile ich im Folgenden
die Resultate mit, welche ich bei den nach der bezeichneten Richtung
unternommenen Versuchen erhalten habe.

Aethenylamidoxim, CoHgN;O,

Von dem Acetonitril ausgehend gelangt man mittelst der Hydro-
xylaminreaction zu dem Aethenylamidoxim, dem nichst hheren Ho-

1) Diese Berichte XVII, 126.
2y Ihid, XVII, 1685.
3) Liebig's Annalen CLXVI, 295.
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mologen des Isuretins. Beide Verbindungen sind durch chemische
Agentien dusserst leicht zersetzlich. Die Darstellung des Aethenyl-
amidoxims gelingt daher nur bei Beobachtung bestimmter Vorsichts-
maassregeln.  Meine in mannichfaltigster Weise abgeinderten Ver-
suche haben ergeben, dass der nachstehend beschriebene Weg zum
Ziele fiihrt.

69.5 Theile salzsauren Hydroxylamins werden in einem geriun-
migen Kolben mit soviel siedendem Wasser iibergossen, dass eine bei
gewOhnlicher Temperatur gesittigte Lésung des Salzes entsteht. Man
trigt danach 41 Theile Acetonitril ein und versetzt mit absolutem Al-
kohol, bis die im Kolben vorhandene Fliissigkeit klar und homogen
wird. Um das Hydroxylamin in Freiheit zu setzen, fiigt man
schliesslich unter Umschiitteln und starker Abkiihlung eine vorher
durch Auflssen von 23 Theilen Natrium in absolutem Alkohol
bereitete Auflgsung von Natriumalkoholat vorsichtiz in kleinen
Portionen hinzu. Die iiber dem ausgeschiedenen Kochsalz stehende
Fliissigkeit wird 60 — 80 Stunden bei einer Temperatur von
30 — 409 sich selbst iiberlassen, sodann vom Kochsalz abfiltrirt
und im Vacuumapparat bei 20 — 40 mm Druck auf ein Viertel
ihres urspriinglichen Volumes eingedampft. Man versetzt darauf mit
einer dem angewandten Hydroxylamin genau fquivalenten Menge wis-
seriger Salzsiure und fihrt mit dem Eindampfen im luftverdiinnten
Raume unter den angegebenen Bedingungen fort, bis Krystallisation
erfolgt. Ueberschiissige Salzsiure ist zu vermeiden, da das Reactions-
product dadurch zerlegt wird. Selbst bei vorsichtigstem Manipuliren
tritt immer eine theilweise Zersetzung ein, in Folge deren Essigither
und Salmiak sich bilden. Der Essigiither destillirt in die Vorlage,
wihrend der Salmiak sich dem entstandenen salzsauren Aethenyl-
amidoxim beimischt. Um beide Verbindungen von einander zu trennen,
zieht man den Verdampfungsriickstand mit méglichst wenig lauwarmem,
absolutem Alkohol aus, filtrirt die Ldsung vom Salmiak ab und fillt sie
mit wasserfreiem Aether. Das durch wiederholtes Auflsen in absolutem
Alkohol und Ausfillen mit Aether gereinigte salzsaure Aethenylamid-
oxim bildet weisse, glinzende, ziemlich hygroskopische Schuppen,
welche im reinen Zustande sehr bestindig sind und constant bei 1409
schmelzen. — Elementaranalyse:

Theorie I Il.versuc}in. Iv.
C, 24 21.72 9158 2147  — —
H 7 6.33 681 659  — —
No 28 25.34 — — 9564 —.
0o 16 14.48 — — — —
Cl 355  32.13 — — — 3219

110.5 100.00
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Das salzsaure Aethenylamidoxim ist leicht lioslich in Wasser und
Alkohol, unléslich dagegen in Aether, Chloroform, Benzol und Ligroin.

Man erhilt von dieser Verbindung auf dem beschriebenen Wege
20-—25 pCt. der theoretischen Ausbeute.

Noch weit leichter zersetzlich als das beschriebene salzsaure Salz
ist das freie Aethenylamidoxim. Dasselbe zerfillt schon bei dem Er-
wiirmen mit Wasser in Hydroxylamin und Acetamid. Die Abscheidung
der freien Base bietet daher gewisse Schwierigkeiten dar. Sie gelingt
nach meinen Erfahrungen am besten auf folgende Weise:

Eine Auflésung des salzsauren Aethenylamidoxims in absolutem
Alkohol wird allmihlich und unter bestmoglicher Abkiihlung mit der
fiquivalenten Menge stark mit Alkohol verdinnten Natriumalkoholats
neutralisirt. Eine theilweise Zersetzung des in Freiheit gesetzten
Aethenylamidoxims ist dabei nicht zu vermeiden. Diese Zersetzung
giebt sich durch graue, blaue bis violette Féirbung der Losung, sowie
den hervortretenden Geruch nach Acetamid und Ammoniak zu er-
kennen. Je weniger die Flissigkeit sich fiirbt, desto bessere Aus-
beuten werden erhalten. Um das Kochsalz und etwa gebildeten Sal-
miak abzuscheiden, versetzt man die Losung mit einem Viertel ihres
Volumes an Aether, filtrirt von dem entstandenen Niederschlage ab
und verdunstet das Filtrat bei gewoéhnlicher Temperatur im luftver-
diinnten Raume iber concentrirter Schwefelsdnre. In die aus Koch-
salz und Salmiak bestehende, soeben erwihnte Fillung gehen hiufig
kleine Mengen einer Natrinmverbindung des Aethenylamidoxims iiber,
welche bewirken, dass der getrocknete Niederschlag beim Erhitzen
explodirt. Es ist mir nicht gelungen, den explosiven Kérper
zn isoliren. Bei dem in der angegebenen Weise ausgefiihrten Ver-
dampfen der alkoholitherischen L&sung hinterbleibt das Aethenylamnid-
oxim im krystallisirten Zustande, jedoch meist gemengt mit etwas
Acetamid, dessen Anwesenheit an dem Auftreten des charakteristischen
Geruchs nach Médusen unschwer zu erkennen ist. Beide Verbindungen
werden durch Waschen des krystallinischen Riickstandes mit Aether
und Chloroform, welche das Aethenylamidoxim ungel6st zuriicklassen,
von einander getrennt. Wenn man nicht genau die angefiihrten Vor-
sichtsmaassregeln beobachtet, so erhiilt man bei dem Verdunsten des
Alkoholithers entweder gar keinen, oder einen sehr hygroskopischen
Riickstand, aus welchem die Base sich nicht mehr in einfacher Weise
abscheiden ldsst.

Das reine Aethenylamidoxim krystallisirt aus Alkoholither in
wasserhellen, langen, hiufig krenzweis iibereinander gelagerten Spiessen,
welche sich in trockner Luft beliebig lange unverindert aufbewahren
lassen, villig geruchlos sind und bLei 135° constant schmelzen. Héher
erhitzt, erleidet die Substanz tiefgreifende Zersetzung. Sie l8st sich
sehr leicht in Wasser und Alkohol, ist aber in Benzol nnd Ligroin
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ebensowenig wie in Chloroform und Aether 16slich. Eisenchlorid firbt
ihre wiisserige Loésung tiefroth.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
I 1L 1II. 1V,
C. 24 32.43 32.29 32.60 — —
Hg 6 8.12 8.35 8.10 — —
N 28 37.82 — — 37.97 38.03
0O 16 21.63 — — — —_
74 100.00
Das zur Zeit am eingehendsten erforschte Amidoxim ist das Ben-
/N(OH)
zenylamidoxim, GC¢Hj . Cf‘ —_— Das Aethenylamidoxim und das
NH. .

Benzenylamidoxim unterscheiden sich von einander besonders dadurch,
dass bei Temperatursteigerungen, sowie unter der Einwirkung iiber-
schiissiger Sduren und Alkalien das erstere weit leichter als das letz-
tere zerlegt wird. Unter geeigneten Bedingungen setzen sieh jedoch
beide Verbindungen in durchaus analoger Weise um, so dass ein
Zweifel an der villig gleichartigen chemischen Constitution beider nicht
aufkommen kann. Auf Grund der bislang ausgefithrten Untersuchungen
der Amidoxime ist fiir das Aethenylamidoxim nur die Formel:

/N(OH)

CH; C7

~NH:
zuliissig.

Mit der durch diese Formel gekennzeichneten Gruppirung der
Atome im Molekiil des Aethenylamidoxims stehen in der That alle
bisher beobachteten Umsetzungen desselben im Einklang.

Das Aethenylamidoxim besitzt zugleich saure und basische Eigen-
schaften und giebt daher sowohl mit Siuren als Basen salzartige Ver-
bindungen. Besonders leicht ist das schon beschriebene salzsaure
Salz krystallisirt zu erhalten. Die schwefelsauren Salze sind ebenfalls
bestiindige, aber sehr hygroskopische Verbindungen. Dieselben blieben
selbst bei vorsichtigstem Eindampfen ihrer Lésungen immer als Sy-
rupe zuriick, welche nach monatelangem Stehen kaum Anfinge einer
Krystallisation zeigten. Das Vorhandensein von unverindertem Aethenyl-
amidoxim in diesen Syrupen ist jedoch unschwer durch die weiter unten
beschriebene Kupferreaction nachzuweisen.

Die Alkalisalze des Aethenylamidoxims sind wenig charakte-
ristische und #Husserst leicht zersetzliche Verbindungen. Versetzt man
eine wiisserige Liosung von Aethenylamidoxim oder dem salzsauren Salze

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII. 180
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desselben mit Kupfersulfat und Ammoniak, so fillt ein blaugriines, ba-
sisches Kupfersalz aus, dessen Zusammensetzung der Formel:

C3; H; N O Cu (O H)
entspricht.
Berechnet Gefunden
Ca 41.17 41.49 pCt.

Dasselbe Salz scheidet sich ab, wenn man zu einer Ldsung ven
Acthenylamidoxim Felling sche Losung fiigt.

Noch leichter als durch Wasser wird das Aethenylamidoxim von
iberschiissigen Siuren oder Alkalien nach der Gleichung:

. NOH
CH;---C* + HyO = H;N(OH) + CH3;~-CONH;
\NHQ

in Hydroxylamin und Acetamid zersetzt, welch letzteres bei an-
danernder Einwirkung der genannten Agentien in Essigsiure und
Ammoniak zerfillt. Da das Hydroxylamin Fehling’sche Ldsung
schon in der Kilte reducirt, ist das Eintreten und der Verlauf des
obigen Processes durch die angefithrte Kupferreaction leicht zn ver-
folgen. Bei beginnender Zersetzung entsteht ein missfarbiger Nieder-
schlag, welcher einer rein rothen Fillung Platz macht, sobald die
Spaltung zu Ende gekommen ist.

Salzsaures Aethenylamidoxim wird ebenso wie chlorwasserstoff-
saures Benzenylamidoxim von salpetrigsaurem Natriam unter stiirmi-
scher Stickoxydulentwickelung nach der Gleichung:

.NOH
CH:{"*CE' + HNQO; = N;O + CH; -- CONH:; + H.0,
“NH:
in Acetamid umgewandelt. Neben dem Geruch nach Acetamid tritt
dabei ein davon deutlich verschiedener, eigenartiger Geruch auf, welcher
allem Aunschein nach von elner dusserst fliichtigen Substanz, vielleicht

oN--On
dem Diithenylazoxim, CH;---C7 __-C-~CHsg, herriihrt. Ob that-
N -~ 7

siichlich neben der durch die angefithrte Gleichung gekennzeichneten
Reaction noch ein zweiter, zu einem Azoxim fiihrender Process ver-
liuft, wie dies bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf salzsaures
Benzenylamidoxim der Fall ist, habe ich nicht nachweisen kénnen,
da es mir bislang nicht gelungen ist, den erwihnten, eigenthiimlich
riechenden, fliichtigen Kérper zu condensiren.

Versuche, um durch Einwirkung von Carbanil auf Aethenyl-
amidoxim zu einem im Harnstoffrest phenylirten Aethenyluramidoxim
zu gelangen, haben bislang nicht zu dem gewiinschten Resultate gefiihrt.
Das dabei wahrscheinlich zanédchst entstehende Additionsproductist jeden-
falls sehr unbestindig und zerfiillt leicht unter Bildung von Dipheuyl-
harnstoff. Phenylsenfol reagirt bei gewdohnlicher Temperatnr nicht mit
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Aethenylamidoxim. Steigert man aber die Temperatur anf 30—40°,
so findet eine explosionsartige Einwirkung statt, wobei Schwefel ab-
geschieden wird, Ammoniak, schweflige Sidure, sowie Schwefel-
wasserstoff sich entwickeln und Diphenylthioharnstoff sich bildet.
Die Schwefelabscheidung tritt ausserdem stets, selbst in Husserst ver-
diinnten alkoholischen Lisungen, bei der Einwirkung von Phenylsenfil
auf Aethenylamidoxim und dessen Salze ein.

Der Methyl- und Aethylither des Aethenylamidoxims sind in
‘Wasser l6sliche, leicht zersetzliche, hygroskopische, schwer zu isoli-
rende Verbindungen. Ich habe daher von der Reindarstellung der-
selben Abstand genommen uund versucht, durch Austausch von Wasser-
stoff im Hydroxylaminreste des Aethenylamidoxims gegen Benzyl zu
einer leichter zu handhabenden Verbindung zu gelangen.

Aethenylamidoximbenzyléither,
/NO--CH,--C4H,
CH,--C’
‘NH,

Aus dem chlorwasserstoffsauren Aethenylamidoxim lisst sich das

allerdings nur in absolut alkoholischen L&sungen bestindige Natrium-
/NONa
salz des Aethenylamidoxims, CH;---C7? darstellen, indem man
-NH,
zu der Auflisung von 1 Molekiil salzsaurem Aethenylamidoxim in
absolutem Alkohol allmihlich und unter starker Abkiihlung 2 Molekiile
Natriumalkoholat fiigt. Selbst unter diesen Bedingungen ist eine theil-
weise Zersetzung des Aethenylamidoxims und in Folge davon die Bildung
geringer Mengen von Acetamid u. s. f. picht zu vermeiden. Wenn man
die Lésung des gebildeten Aethenylamidoximnatriums von dem aus-
geschiedenen Kochsalz abfiltrirt, das Filtrat mit einer dem angewandten
Aethenylamidoxim dquivalenten Menge Benzylchlorid versetzt und das
Gemisch 16— 20 Stunden am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade
erhitzt, so vollzieht sich der Austausch von Natrinm gegen Benzyl
im Aethenylamidoximnatrium in glattester Weise. Man filtrirt vom
ausgeschiedenen Kochsalz, verdampft den grissten Theil des Alkohols,
fiigt Salzsiure bis zur schwach sauren Reaction hinzu und bringt die
Losung auf dem Wasserbade zur Trockne. Die zariickbleibende Salz-
masse wird mit absolutern Alkohol behandelt und die alkoholische
Losung mit Aether gefillt, wobei die chlorwasserstoffsauren Salze von
unangegriffenem Aethenylamidoxim und dem gebildeten Aethenyl-
amidoximbenzylither sich aunsscheiden. Um beide Verbindungen von
einander zu trennen, l8st man sie in wenig Wasser und versetzt mit
Natronlauge, wobei der Aethenylamidoximbeuzylither sich als gelbes
Oel abscheidet, wihrend das unveriinderte Aethenylamidoxim von der
130*
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iiberschiissigen Alkalilauge aufgenommen wird. Durch wiederholtes
Auflssen in Salzsdure und Fiéllen mit Alkalilauge wird der Aethenyl-
amidoximbenzylither im reinen Zustande gewonnen. Man erhilt so
ca, 20 pCt. der theoretischen Ausbeute von dieser Verbindung.

Der Aethenylamidoximbenzylither ist ein hellgelbes, schwach,
aber eigenthimlich riechendes Qel, welches sich auch im Vacuum-
apparat nicht unzersetzt iibersieden ldsst und sich bei Atmosphiren-
druck um 2000 zersetzt. Als Producte dieser Zersetzung konnte ich
Benzaldehyd und Ammoniak constatiren.

Der Aethenylamidoximbenzylither ist fast unlgslich in Wasser
und leicht 16slich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch

L 11 111
Cs 108 65.85 65.47 — —
Hie 12 7.32 7.41 — —_
Na 23 17.07 — 16.63 16.68
0] 16 9.76 — — —

164  100.00

Der Aethenylamidoximbenzylither ist zumal bei der Einwirkung
von Sduren viel bestindiger als das Aethenylamidoxim und besitzt nicht
mehr saare, sondern nur basische Eigenschaften — ein Beweis, dass
bei der Bildung desselben der Wasserstoff im Hydroxylaminrest des
Aethenylamidoxims durch Benzyl ersetzt worden ist. Das aus alko-
holischer Lisung durch Aether gefillte salzsaure Salz des beschriebenen

:’N""OC7 H7
Benzylithers, CHjy--C’ NH , HCl, krystallisirt in weissen,
seideglinzenden Schuppen, welche bei 1630 schmelzen und von Wasser
und Alkohol leicht, von Benzol und Chloroform aber ebensowenig wie
vou Aether aufgenommen werden.

Bestimmung des Chlors im salzsauren Salz:

Ber. fiir CaH;2 N2 O, HCI Gefunden
Cl 17.70 17.90 pCt.

Die mit Platinchlorid versetzte alkoholische Losung des beschrie-
benen salzsauren Salzes hinterlisst bei vorsichtigem Eindampfen braun-
rothe, prismatische Krystalle eines Platindoppelsalzes.

<NOH
Aethenylanilidoxim, CHy---C’ .
*NHC;H;
Die leichte Zersetzlichkeit des Aethenylamidoxims hat mich ver-
anlasst, zu versuchen, ob durch Austausch des Ammoniakrestes dieser
Verbindung gegen einen Anilinrest ein bestindigerer Koérper zu er-
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halten ist. Die einschligigen Experimente haben ergeben, dass der
Ammonjakrest NH; des Aethenylamidoxims bereits bei gelindem Er-
hitzen mit Anilin durch den Anilinrest NHC¢H; ersetzt wird und dass
dabei eine Verbindung entsteht, welche in der That durch Siuren und
Basen nur schwierig zu zerlegen ist. Das Aethenylanilidoxim lisst
sich leicht nach dem folgenden Verfahren darstellen:

2 Molekiile Anilin werden mit 1 Molekiil trocknen salzsauren
Aethenylamidoxims vermischt, wobei unter Erwirmen eine homogene
Schmelze entsteht. Unterstiitzt man die Reaction durch vorsichtiges
Erhitzen auf dem Wasserbade, so briunt sich bei 80—90° die Masse
stark und spaltet Ammoniak ab, Steigert man die Temperatur iiber
die angegebenen Grade hinaus, also z. B. bis zu der des kochenden
Wassers, so tritt unter theilweiser Verkohlung vollstindige Zersetzung
ein. Nach fiinf bis zehn Minuten ist die Reaction zu Ende gekommen.
Das Product eine braune, teigartige Masse wird zur Entfernung des
gebildeten salzsauren Anilins mehrfach mit Wasser durchgeknetet und
der von der wisserigen Losung getrennte, unldsliche, zihe Riickstand
einige Zeit im Exsiccator sich selbst iiberlassen, wobei er krystallinisch
erstarrt. Die neue Verbindung ist durch wiederholtes Umkrystallisiren
aus siedendem Wasser unschwer rein zu erhalten. Das so dargestellte
Aecthenylanilidoxim bildet grosse, briunlich gelbe, glinzende Blittchen,
welche bei 1219 schmelzen, leicht 1oslich in Alkohol, Aether, Chloro-
form und Benzol, l6slich auch in siedendem Wasser und nahezn
unléslich in kaltem Wasser sowie Ligroin sind.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch

Y 1. IL 111. 1V.
Cs 96 64.00 64.23 63.83 — —
Hyp 10 6.66 6.98 7.10 — —
N: 23 18.67 — —_ 18.92 19.00
(0] 16 10.67 —_ — — —

150  100.00.

Das Aethenylanilidoxim bildet, wie das Aethenylamidoxim sowohl
mit Siuren als auch mit Basen Salze, welche bei dem Eindampfen
ihrer Losungen meist gut krystallisiren.

Das salzsaure Salz giebt mit Platinchlorid eine krystallinische,
in Alkohol 13sliche Doppelverbindung. Sehr bemerkenswerth ist das
Verhalten des Aethenylanilidoxims gegen Eisenchlorid. Alkoholische
Lésungen der fraglichen Verbindung werden nidmlich durch das ge-
nannte Reagens zunichst tiefviolett und auf Zusatz grdsserer Mengen
von Eisenchlorid dunkelolivengriin gefirbt. Bei dem Erwidrmen gehen
beide Firbungen in Rothbraun iiber.
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‘N-+-O.

Aethenylazoximbenzenyl, CH;C” =2 C--GsH;.

N=7

F. Tiemann und P. Kriiger haben gezeigt, dass der Wasserstoff
im Hydroxylaminrest des Benzenylamidoxims sich auch gegen Saure-
radicale austauschen lidsst, dass die dabei gebildeten Verbindungen
aber sehr unbestindig sind und unter Wasseraustritt mit grosster
Leichtigkeit in Kérper libergeben, welche nicht mehr das unverinderte
S#dureradical, sondern, wie aus ihrer Bildungsweise erhellt, die Atom-

/N---O.
grappe ---C’ _->C--- enthalten und durch grosse Widerstands-
Nz -
fihigkeit gegen die meisten chemischen Agentien ausgezeichnet sind.
Diese als Azoxime bezeichueten Verbindungen bilden sich direct, wenn
man das Benzenylamidoxim mit Chloriden oder Anhydriden der Sduren
lingere Zeit auf eine hohere Temperatur erhitzt.

Das Aethenylamidoxim verhiilt sich gegen Benzoylchlorid dem
Benzenylamidoxim durchaus analog.

Es ist mir allerdings nicht gelungen, das einfache Benzoylderivat
desselben zu fassen, welches bei der Einwirkung von Benzoylchlorid
auf Aethenylamidoxim unzweifelhaft zundichst entsteht; ich habe aber
mit Leichtigkeit die Bildung eines Aethenylazoximbenzenyls constatiren
kénnen. Diese Verbindung wird zweckmiissig auf folgende Weise
dargestellt:

Man schmilzt 1 Mol. chlorwasserstoffsaures Aethenylamidoxim
mit etwas mehr als 1 Mol. Benzoylchlorid in einem Kélbchen iiber
freiem Feuer vorsichtig zusammen und fihrt fort, gelinde zu erhitzen,
bis die Entwickelung von Salzsiuredimpfen aufhort. Die anfangs hellgelbe
Fliissigkeit erstarrt in dem Maasse, als die Bildung des Azoxims fort-
schreitet. Nachdem der Process zu Ende gekommen ist, zerreibt man die
erstarrte Masse mit warmem Wasser, giesst die Fliissigkeit von dem
unloslichen Riickstande ab und behandelt den letzteren wiederholt
lingere Zeit mit ammoniakhaltigem Wasser, um die durch Zersetzung
des lberschiissigen Benzoylchlorids entstandene Benzo&siure daraus zu
entfernen. Durch wiederholtes Auflgsen der dabei ungelést zuriick-
bleibenden Substanz in Alkohol und Ausfillen mit- Wasser wird die-
selbe im chemisch reinen Zustande erhalten. Sie bildet dann lange,
weisse Nadeln von eigenthiimlich aromatischem Geruch und schmilzt
bei 57° zu einem Oel, aus. welchem schon bei 70—80° schone Kry-
stalle sublimiren und das leicht mit Wasserdimpfen flichtig ist. Der
Korper 16st sich nicht in Ligroin, sowie kaltem Wasser, wenig in
siedendem Wasser, wird aber von Alkohol, Aether, Chloroform und
Benzol leicht aufgenommen. Er zeigt alle Eigenschaften eines Azoxims,
verhilt sich gegen Siuren und Basen neutral und ist durch eine emi-
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nente Widerstandsfihigkeit gegen die stirksten chemischen Agentien aus-
gezeichnet. Concentrirte Schwefelsiure und starke Salpetersiiure z. B.15sen
die Substanz auf, ohne selbst beim Erhitzen zersetzend darauf ein-
zuwirken. Beim Verdiinnen der beziiglichen Lésungen mit Wasser
scheidet sich die Verbindung unverindert wieder aus. Ihrer Bildung
nach muss sie als Aethenylazoximbenzenyl bezeichnet werden. Mit
dieser Auffassung stehen auch die Ergebnisse der angestellten Ele-
mentaranalysen vollkommen im Einklang.
Versuch

Theorie L I mL V. V. VL
Co 108 67.50 £6.99 67.87 67.70 — — —
H; 8 5.00 528 5.13  5.41 — — —
Ne 28  17.50 — — — 17.63 17.64 17.54
O 16 10.00 — —_ —_ — — —
160 100.00.
;N---O-
Das Aethenylazoximbenzenyl, CH;-~C’ N . =~C--C¢H;, st
N=

isomer mit dem durch Erhitzen von Benzenylamidoxim mit Essigsiure-
anhydrid erhaltenen Benzenylazoximéthenyl,
<N---O-
CeHj--CZ N _—=C~-CHy Y,
welches schon bei 41° schmilzt und bel niederen Temperaturen weit
leichter als die zuerst genannte Verbindung sublimirt, im Uebrigen
aber dhnliche Eigenschaften wie diese zeigt.

/N---0-~
Didthenylazoxim, CH3;-~C? - ~C--CHs.

Wi N= -~
Es ist mir noch nicht gelungen, diese Substanz im reinen Zustande
zu gewinnen; ihr neutrales Verhalten und ihre eminente Flichtigkeit
haben dies bislang verhindert. Erwirmt man Aethenylamidoxim mit
Essigsidoreanhydrid, so wird eine essigsiurehaltige, syrupartige, gelbe
Flissigkeit von eigenthiimlichem Geruch gewonnen, in welcher sich,
wie kanm zu bezweifeln ist, das gebildete Azoxim befindet. Das Di-
dthenylazoxim entweicht daraus vollstindig schon beim Erhitzen auf
500, Versucht man das Azoxim von der Essigsidure durch Aufnehmen
des dligen Reactionsproductes in Aether und Ausschiitteln der éthe-
rischen Lésung mit Alkalilauge zu isoliren, so erhilt man beim Ab-
destilliren des Aethers woll ein eigenartig riechendes, dtherisches
Destillat, aber keinen irgend wie namhaften Riickstand. Es hat mir

) Siche F. Tiemann und Paul Kriiger, die mehrfach citirte Ab-
handlung.
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bisher an Material gefehlt, um eine Abtrennung des Didithenylazoxims
von der Essigsiure durch directe fractionirte Destillation auszufiihren.
Darauf abzielende Versuche werden aber im Berliner Universitiits-
Laboratorium fortgesetzt.

+~NOH
Propenylamidoxim, CH;---CH;~-C? .
~“NH:

Schliesslich habe ich constatirt, dass sich aus dem Propionitril
ebenso wie aus dem Acetonitril ein Amidoxim, das Propenylamidoxim
darstellen ldsst. Ich habe bislang nur das salzsaure Salz desselben
analysirt und dabei die folgende Zahl erhalten.

Chlorbestimmung im chlorwasserstoffsauren Propenylamidoxim,

Berechnet
fir C3HgN,O, HCL Gefunden
Cl 28,54 28.39 pCt.

Das Studium des Propenylamidoxims und seiner Homologen wird
im hiesigen Laboratorium weiter gefiihrt. Aus dieser Untersuchung
wird sich ergeben, ob die Bestindigkeit der aliphatischen Amidoxime,
wie dies wahrscheinlich ist, mit wachsendem Kohlenstoffgehalt zu-
nimimnt.

592, C. Paal: Ueber die Derivate des Acetophenonacetessig-
esters und des Acetonylacetessigesters.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 27. November.)

Durch Einwirkung von Bromacetophenon auf Natrinumacetessig-
ester bildet sich der Acetophenonacetessigester. Aus diesem entsteht
durch Verseifung und Kohlensiureabspaltung das schon friher be-
schriebene 1) Acetophenonaceton, C¢H; COCHy; CH; COCHj;, welches
bei der Behandlung mit geeigneten Agentien ein Molekiil Wasser ab-
spaltet. Bei dieser Reaktion entstehen zwei isomere Kérper Ciy Hy O,
iiber deren Darstellung und Eigenschaften ebenfalls schon berichtet
wurde ?) und von denen der eine als ungesiittigtes Keton, der andere da-
gegen aller Wahvscheinlichkeit nach als ein aromatisches Derivat des Fur-
furans angesehen werden muss. Ich bezeichne ersteren, der sich nur

1) Diese Berichte X VI, 286).
?) Diese Berichte XVII, 913.





