
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 Verbindangen nach- 
gewiesen hat, ein erhohtes Interesse; Zimmtsiiiure und Styrol sind in 
ihm zum ersten Male Bfossilu aufgefunden; auch als Quelle zur Dar- 
stellung des letzteren durfte e r  Reachtung rerdienen. 

Seine Untersuchung wird irii hiesigen Institute fortgesetzt. 

501. Eduard Nordmann: Ueber das Aethenylamidoxim und 
Abkommlinge desselben. 

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLXX.] 
[Yorgctragen in der Sitzung vom 10. November voni Verfasser.] 

Vor einiger Zeit hat Hr. F. T i e r n a n n ' )  eine eigenthumliche 
Reaction kennen gelebrt , welche bei der Wechselwirkung zwischen 
Hydroxylamin und Nitrilen eintritt. Von dernselben Autor ist die 
chemische Natur der als Amidoxime bezeichneten Verbindungen von 
gleichartiger Zusammensetzung, welche bei dieser Reaction entstehen, 
in einer mit P. K r i i g e r 2 )  gemeinschaftlich verijffentlichten Abhandlung 
weiter erortert und darauf hingewiesen worden, dass e i n  Amidoxim 
schon friiher mittelst derselben, damals allerdings nicht als allgemein auf 
Nitrile anwendbar erkannten, Reaction dargestellt worden ist, namlich 
das  Amidoxim von denkbar einfachster Zusanimensetzung, das  von 
dem kohlenstoffarmsten Nitril, der Blausaure, sich ableitende Methenyl- 
amidoxim, welches W. L o s s e n  und P. S ~ h i f f e r d e c k e r ~ )  unter 
dem Namen Isuretin bereits vor einer Reihe von Jahren beschrieben 
haben. Hr. Prof. T i e  m a n  n hat niich 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. 

A e t h  e n y l a m  i d o  x i m  , CZ H6 Nz 0. 
Von dem Acetonitril ausgehend gelangt man mittelst der Hydro- 

xylaminreaction zu dem Aethenylamidoxim , dem nachst hoheren Ho- 

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

69.5 Theile salzsauren I-lydroxylarnins werden in einem gerau- 
migen Kolben rnit soviel siedendem Wasser iibergossen, dass eine bei 
gewchnlicher Temperatur gesattigte Lijsung des SaIzes entsteht. Man 
tragt danach 41 Theile Acetonitril ein und versetzt rnit absolutem Al- 
kohol, bis die im Kolben vorhandene Fliissigkeit klar und homogen 
wird. Um das Hydroxylamin in Freiheit zu setzen, fugt man 
schliesslich unter Umschiitteln und starker Abkuhlung eine vorher 
durch Aufliisen von 23 Theilen Natrium in absolutem Alkohol 
bereitete Auflijsung von Natriumalkoholat vorsichtig in kleinen 
Portionen hinzu. Die uber dem ausgeschiedenen Kochsalz stehende 
Fliisvigkeit wird 60 - 80 Stundeii bei einer Temperatur von 
30 - 40° 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 rnit 
einer dem angewandten Hydroxylamin genau aquivalenten Menge was- 
seriger Salzsiiure und fahrt rnit dem Eindampfen im luftverdiinnten 
Raume unter den angegebenen Bedingungen fort, bis Krystallisation 
erfolgt. Ueberschiissige SalzsBure ist zu vermeiden, da das Reactions- 
product dadurch zerlegt wird. Selbst bei vorsicbtigstem Manipuliren 
tritt immer eine theilweise Zersetzung ein, in Folge deren Essigather 
und Salmiak sich bilden. D e r  Essigather destillirt in die Vorlage, 
wahrend der Salmiak sich dem entstandenen salzsauren Aethenyl- 
amidoxim beimischt. Um beide Verbindungen von einander zu trennen, 
zieht man den Verdampfungsruckstand rnit miiglichst wenig lauwarmem, 
absolutem Alkohol aus, filtrirt die Lijsung vom Salmiak a b  und fallt sie 
mit wasserfreiem Aether. Das durch wiederholtes Auflosen in  absolutem 
Alkohol und Ausfallen rnit Aether gereinigte salzsaure Aethenylamid- 
oxim bildet weisse, glanzende, ziemlich hygroskopische Schuppen, 
welche im reinen Zustande sehr bestandig sind und constant bei 140° 
schmelzen. - Elementaranalyse : 

Versuch 
I. 11. 111. IV. 

cz 24 21.72 21.58 21.47 - - 
H7 7 6.33 6.81 6.59 - 
Nz 28 25.34 - 

0 16 14.48 
C1 35.5 32.13 - 

110.5 100.00 

Theorie 

- 
- 25.64 - . 

- - L - 
- - 32.19 _______ 
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Das salzsaure Aethenylariiidoxim ist leicht liislich in Wasser u n d  
Alkohol, unlSslich dagegeii in Aether, Chlorofor i~~,  Benzol und Ligroi'n. 

Man erhalt \ o n  dieser Verbindung auf dem beschriebenen Wege 
20-25 pCt. der theoretischen Ausbeute. 

Noch weit leichter zersetzlich als das  beschriebene salzsaure Salz 
ist das freie Aetheriylamidoxirii. Dasselbe zerfdlt sthon bei dem Er- 
wgrmen mit Wasser in Hydroxylamin nnd Acetarnid. Die Abscheidring 
der freien Base bietet daher gewisse Schwierigkeiteri dar. Sie gelingt 
nach meiiien Erfahrungrn am besten auf folgende Weise: 

Eine Aufliisung des salzsaaren Aethenylamidoxims in absolutem 
Alkohol wird allmkhlich und unter bestmiiglichcr Abkiihlung niit der 
aqoivalenten Menge stark niit Alkohol verdiinnten Natriomalkoholats 
neutralisirt. Eine theilweise Zersetzung des in Freiheit grsetzten 
Aethenylamidoxims ist dahei nicht zu verrneiden. Diese Zersetziing 
giebt sich durch graue, blaue bis violrttr FBrbmg der Liisung, sowie 
den hervortretenden Geruch nach Acetarnid nntf Ammoniak ZLI er- 
kennen. Je  weniger die Fliissigkeit sich fiirbt, drsto bessere Am- 
beuten werden erhalten. Urn das Kochsalz und etwa gebildeten Sal- 
miak abzuscheiden, versctzt man die Liisung mit einem Viertel ihres 
Volumes an Aether, filtrirt \-on dem entstandenen Niederschlage a b  
und verdunstet das Filtrat bei gewbhnlicher Temperatur im loftver- 
diinnten Raume iiber conccntrirter Schwefrlsaare. In die aus Koch- 
salz und Salmiak bestehende, soelren erwahnte Flllung gehen haufig 
kleine Mengen einer Natriiimverbindurig des Aethenylamidoxims uber, 
welche bewirken , dass der getrocknete Niederschlag beim Erhitzen 
explodirt. Es ist mir iiicht gelungen, den explosiren Kiirper 
zu isoliren. Bri dem in der angegebenen Weise ausgefuhrten Ver- 
dampfen der alkoholltherisehen Liisung hinterbleibt das Aethenylarnid- 
oxim im krystallisirten Zustande, jedoch nieist gemengt mit etwas 
Acetamid, dessen Anwesenheit an dem Auftreten des charakteristischen 
Geruchs nach Mausen unschwer zu erkennen ist. Bside Verbindnngen 
werden durch Waschen des krystallinischen Riickstandes mit Aether 
und Chloroform, welche das Aethenylamidoxim ungeliist zuriicklassrn, 
von einander getrennt. Wenn man nicht genau die aiigefuhrteii Vor- 
sichtsmaassregeln beobacbtet , so erhalt man bei dem Verdunsten des 
Alkoholdthers entweder gar keinen , oder einen sehr hygroskopischen 
Ruckstand, aus welcheni die Base sich nicht mehr in einfacher Weise 
abscheiden lasst. 

Das reiiie Aethenylamidoxirn krystallisirt aus AlkoholLthcr in 
wasserhellen, laugen, hkifig kreuzweis ubereinander gelagerten Spiessen, 
welche sich in trockner Luft beliebig lange unverihdert aufbewahren 
lassen, viillig gerochlos sind iind bei 135" constant schmelzen Hiiher 
erhitzt, erleidet die Substanz tiefgirifende Zersetzung. Sie lijst sich 
sehr leicht in Wasser und Alkohol, ist aber in Benzol und Ligroi'n 
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ebensowenig wie in Chloroform iind Aether lijslich. Eisenchlorid farbt 
ihre wasserige Liisung tiefroth. 

Elementaranalyse : 

Theorie Versach 
I. 11. 111. 1v. 

CZ 24 32.43 32.29 32.60 - - 
Hs 6 8.12 8.35 8.10 - - 
Nz 28 37.52 - - 37.97 38.03 
0 1 G  11.63 

74 100.00 

- - - - 

Das zur Zeit am eingehendsten erforschte Amidoxim ist das Ben- 

zenylamidoxim, CeH5. C: . Das Aethenylamidoxim und das 

Benzenylamidoxim unterscheiden sich von einander besonders dadurch, 
dass bei Temperatursteigerungen , sowie unter der Einwirkung uber- 
sehiissiger Sauren 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 viillig gleichartigen chemischen Constitution beider nicht 
auf’kommen kann. Auf Grund der bislang ausgefiihrten Untersuchungen 
der Amidoxime ist fiir das Aethenylamidoxim nur die Formel: 

:N(OH) 

.NR2 

zullssig. 
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- 
scbaften und giebt daher sowohl mit Sauren als Basen salzartige Ver- 
bindungen. Besanders leicht ist das schon beschriebene salzsaure 
Salz krystallisirt zu erhalten. Die schwefelsauren Salze sind ebenfalls 
bestandige, aber sehr hygroskopische Verbindungen. Dieselben blieben 
selbst bei vorsichtigsteni Eindampfen ihrer Losungen immer als Sy- 
rupe zuriick , welche nach monatelangem Stehen kaum Anfiinge einer 
Krystallisatiou zeigten. Das Vorhandensein von unverandertem Aethenyl- 
amidoxim in diesen Syrupen ist jedoch unschwer durch die weiter unten 
beschriebeae Kupferreaction nadrzuweisen. 

Die Alkalisalze des Aethenylamidoxims sind wenig charakte- 
ristische urid ausserst leicht zersetrliche Verbindungen. Versetzt man 
eine wasserige Liisung von Aethenylamidoxim oder dem salzsauren Salze 

Rerichtr il D. rhem Gewl lqrhaft  Jahrg. XYII. 180 
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desselberi mit Kupfersulfat urid Amtiiotiiak, so fallt eiii blaugriines, ba- 
sisches Kupfersalz aus, desseti Zusammetisetzurig der Fornit4 : 

Cn H T  Nn 0 C u ( 0  H )  
entspricht. 

Herclhct 
Cii 41.17 

Dasselbe Salz scheidet sich ab, wenn iiian zu &ier Liisutig von 

Nocli leichter als durch Wasser wird das Aetliru_vlaniidoxim roii 
Aethenylamidoxini Fe11 l i  ng’sche TJiisuiig fugt. 

iiberschiissigeii Siiuren oder Alkalieii nach dcr Glrichung: 
, N O H  

CHa-  -C: + HzO = H?X((OH) t- C H . < - - C O N H i  
\ S H p  

i n  Hydroxylarnin uiid Acetariiid zersetzt , welch letzteres bei ari- 
dauernder Einwirkung der geriannteii Ageiitien in Essigs5ur.e uiid 
Aminoniak zerfallt. Dw das Hydroxylamin F e  h l  itig’sche Lfisuiig 
schon in der Kalte reducirt, ist das Eiiitreten and der Verlauf des 
obigeri Processes durch die angefuhrte Kupferrenction leicht zii ver- 
folgen. Bei begitinender Zersetziing eotsteht ein missfarbiger Niedcr- 
schlag, welcher eitier rein rothrn Fllliing Platz macht, sobald die 
Spaltung zu Ende gekommen ist. 

Salzsaures Aetheiiylamidoxim wird ebenso wie chlorwasserstoff- 
saures Benzenylamidoxim VOII  salpetrigsxureni Natriarn unter stiirmi- 
scher Stickoxpdaletitwicl<eli~i~~ naclt der Glrichang: 

/ S O H  

in Acetaniid umgewandelt. Neltrri dem Grriich nacli Acetamicl tritt 
dabei ein d a w n  cleutlich versctiiedener, eigenartiger Geruch auf, welcher 
allem Anscheiii nnch von eitier Susserst Hiichtigeri Snbstanz, virlleicht 

;N- -o\ 
dem Diiithenylazoxim, C H5 ---C? SC-- -CHa,  herriihrt. 01) that- 

\ N ,  - 
skhl ich iiebeii der durch die angefiihrte Gleichuiig gektwizeichiieten 
Reaction noch eiti zwriter, zu einem Azoxim fuhrender Process ver- 
lauft, wie dies bei der Einwirkung von Natriuirinitrit auf salzsaures 
Benzenylamidoxim der Fall ist , habe ich niclit nachweisen kiinnen, 
d a  es mir bislang nicht gelungen ist, den erwiihnten, rigenthiimlicli 
riechenden, Aiichtigen Korper zii condensireo. 

Versuche , um durch Einwirkung ran Carbard  auf Aethenyl- 
amidoxim zu einem im Harnstoffrest phenylirten Aethenyluramidoxiiii 
zu gelangen, habeii bislang riicht z u  detn gewiinschten Resultatr gefiihrt. 
Das  dabei wahrscheinlich zaiiiichst rntstehende Additionsprodurt ist jeden- 
falls sehr unbestaridig iind zerfiillt leicht unter  Bildiing r a n  1)iplienyl- 
Iiarnstoff. Plirnylseiiftil rraqirt bci gewiihnlicher ‘L‘emprratnr iiicht niit 
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Aethenylamidoxim. Steigert man aber die Temperatur auf S O -  400, 
so findet eine explosionsartige Einwirkung statt , wobei Schwefel ab- 
geschieden wird , Amnioniak, schweflige Saure , sowie Schwefel- 
wasserstoff sich entwickeln und Diphenylthioharnstoff sich bildet. 
Die Schwefelabscheidung trit t ausserdem stets, selbst in ausserst ver- 
atinnten alkoholischen Liisungen, bei der Einwirkung voii Phenylsenfiil 
auf Aethenylamidoxim and dessen Salze ein. 

Der  Methyl- und Aethylather des Aethenylamidoxims sind in 
Wasser liisliche, leicht zersetzliche, hygroskopische , schwer zu isoli- 
rende Verbindungen. Ich iiabe daher von der Reindarstellung der- 
selben Abstand genommen und versucht, durch Austausch von Wassrr- 
stoff im Hydroxylaminreste des Aethenylamidoxims gegen Benzyl ZLI 

einer leichter zu handhabenden Verbindung zu gelangcn. 

A e  t h e u  y l a m  id  o x i  m b e n z y 1% t h e r ,  

Aus dem chlorwasserstoffsauren Aethenylamidoxim ILsst sich das 
allerdings nur  in absolut alkoholischen Losungen bestaridige Natriuni- 

XNONa 
salz des Aethenylamidoxims, CEI, - - C, darstellen, indem man 

S H, 
zu der Aufliisung von 1 hlolekiil salzsaurem Aethenylamidoxim in 
absolutem Alkohol allmahlich und unter starker Abkuhlung 2 Molektile 
Natriumalkoholat fugt. Selbst unter dieseri Bedingungen ist eine theil- 
weise Zersetzung des Aettienylamidoxims und in Folge davon die Bildurig 
geringer Mengen von Acetamid U. s. f. nicht zu vrrmeiden. Wetin man 
die Liisung des gebildeten Aethenylaniidoximnatriums von dem ans- 
geschiedenen Kochsalz abfiltrirt, das Filtrat niit einer dem arigewandten 
Aethenylamidoxim Bquiralenten Menge Benzylchlorid versetzt uud das 
Gemisch 16 - 20 Stundeu am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade 
erhitzt , so vollzieht sich dtv Austausch von Natrium gegen Benzyl 
im Aethenylamidoximnatrium in glattester Weise. Man filtrirt r o m  
ausgeschiedenen Kochsalz, verdampft den grossten Theil des Alkoholu, 
fiigt Salzsaure bis zur schwach sauren Reaction binzu und bringt die 
Liisung auf dem Wasserbade zur Trockne. Die zuruckbleihende Salz- 
masse wird mit absolutem Alkohol behandelt und die alkoliolische 
Liisung mit Aether gefallt, wobei die chlorwasserstoffsauren Salee ron  
unangegriffenem Aethenylamidoxim und dem gebildeten Aethenyl- 
amidoximbenzylather sich ausscheiden. Um beide Verbindungen von 
eiuaiider ZII trennen, liist man sie in wenig Wasser und versetzt mit 
Natronlauge , wobei der AethenylamidoxirnbenzylRther sich als gelhes 
Oe1 abscheidet, wiihread das anveranderte Aethenylamidoxiii~ vo11 der 

1YO’ 
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fiberschussigen Alkalilauge aufgenornmen wird. Durch wiederholtes 
Aufliisen in Salzsaure und Fallen mit Alkalilauge wird der Aethenyl- 
amidoximbenzylather im reinen Zustande gewonnen. Man erhalt SO 

CH. 20 pCt. der theoretischen Ausbeute vnn dieser Verbindung. 
Der Aethenylamidoximbenzylather ist ein hellgelbes, schwach, 

aber eigenthiimlich riechendes Oel , welches sich auch im Vacuum- 
apparat nicht unzersetzt ubersieden lasst und sich bei Atmospharen- 
druck um 200° zersetzt. Als Producte dieser Zersetzung konnte ich 
Benzaldehyd und Arnmoniak constatiren. 

und 

von 

Der  Aethenylamidoxirnbenzylather ist fast unloslich in Wasser 
leicht lijslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Renzol. 
Elementaranalvse : 

Theorie Vei-such 
I. 11. 111. 

- Cs 108 65.85 65.47 - 
Hi2 12 7.32 7.41 - 
N2 28 17.07 - 16.63 16.68 
0 16 9.76 - 

- 

- - 

164 100.00 
Der  Aethenylamidoximbenzyllither ist zumal bei der Einwirkung 
Sauren vie1 bestandiger als das Aethenylamidoxim und besitzt n k h t  

mehr saure, 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 Losung durch Aether gefallte salesaure Salz des beschriebenen 

Benzyliithers , C H3 - - C, , H C1, krystallisirt in weissen, 

seidegllnzeiiden Schappen, welche bei 1630 schmelzen und von Wasser 
iind Alkohol leicht, VOII  Benzol und Chloroform aber ebensowenig wie 
w n  Aether aufgenommen wwden. 

N--- 0 CT H7 

N Hz 

Bestimmung des Chlors im salzsauren Salz: 
Ber. fur CqH12N20r HCI Gefundcn 

C1 17.70 17.90 pCt. 
Die mit Platinchlorid versetzte alkoholische Losung des beschrie- 

benen salzsanren Salzes hinterlasst bei vorsichtigem Eindampfen braun- 
rothe, prismatische Kry,stalle eines Platindoppelsalzrs. 

:NOH 
A e t h e r i y l a n i l i d o x i m ,  CH3---CC 

\NH Cs Hj 
Die leichte Zersetzlichkeit des Aethenylamidoxims hat  mich ver- 

anlasst, zu versochen, ob durch Austausch des Ammoniakrestes dieser 
Verbindung gegen einen Anilinrest ein bestandigerer Korper zu er- 
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halten ist. Die einschlagigen Experimente haben ergeben , dass der 
Ammoniakrest N H:, des Asthenylamidoxims bereits bei gelindem Er- 
hitzen mit Anilin durch den Anilinrest NHCsHj ersetzt wird und dass 
dabei eine Verbindung entsteht, welche in der That  durch Sauren und 
Basen nur schwierig zu zerlegen ist. Das Aethenylanilidoxim lasst 
sich leicht nach dem folgenden Verfahren darstellen: 

2 Molekule Anilin werden mit 1 Molekiil trocknen salzsauren 
Aethenylamidoxims vermischt , wobei unter Erwarmen eine homogene 
Schmelze entsteht. Unterstutzt man die Reaction durch vorsichtiges 
Erhitzen auf dem Wasserbade, so braunt 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 vollstandige Zersetzung 
ein. Nach fiinf bis zehn Minuten ist die Reaction zu Elide gekommen. 
D a s  Product eine braune, teigartige Masse wird zur Entfernung des 
gebildeten salzsauren Anilins mehrfach rnit Wasser durchgeknetet und 
der von der wasserigen Losung getrennte, unliisliche, z lhe  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 
Aethenylanilidoxim bildet grosse, braunlich gelbe, glanzende Blattchen, 
welche bei 1 2 1 O  schmelzen, leicht loslich in Alkohol, Aether, Chloro- 
form und Benzol, liislich auch in siedendem Wasser und nahezu 
unloslich in kaltem Wasser sowie Ligroi’n sind. 

Elenientaranal yse: 

Theorie Versuch 
I. 11. 111. 1v 

Cs 96 64.00 64.23 63.83 - - 

6.98 7.10 - - Hi0 10 6.66 
Nz 28 18.67 - - 18.92 19.00 
0 1 G  10.67 - - - - 

______ 
150 100.00. 

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

Das salzsaure Salz giebt mit Platinchlorid eine krystalliriische, 
in Alkohol liisliche Doppelverbindung. Sehr bemerlienswerth ist das 
Verhalten des Aethenylanilidoxims gegen Eisenchlorid. Alkoholische 
Lijsungen der fraglichen Verbindung werden namlich durch das ge- 
nannte Reagens zunachst tiefviolett und auf Zusatz grosserer Mengen 
von Eisenchlorid dunkelolivengrun gefarbt. Rei dem Erwarmen gelien 
beide Farbungen in Rothbraun iiber. 
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:N-.-O 

\N5='- 
A e t h e n  y 1 a z o x i m b  e n z e n y 1, CH:j C ' ,)C--C6Hg. 

F. T i e m a n n  und P. K r i i g e r  haben gezeigt, dass der Wasserstoff 
im Hydroxylaminrest des Benzenylamidoxims sich auch gegen Saure- 
radicale austauschen l lss t  , dass die dabei gebildeten Verbindungen 
aber sehr unbestandig sind und unter Wasseraustritt rnit grosster 
Leichtigkeit in Kiirper Cbergehen, welche nicht mehr das unveranderte 
Saureradical, sondern, wie nus ihrer Bildungsweise erhellt, die Atom- 

gruppe - -C'  , + C -  - enthalten und durch grosse Widerstands- 

fiihigkeit gegen die meisten chemisctien Agentien ausgezeichnet sind. 
Diese als Azoxinie bezeichneten Verbindungen bilden sieh direct, wenn 
man das Benzenylamidoxim mit Chloriden oder Anhydriden der Sauren 
Iangere Zeit auf eine hiihere Temperatur erhitzt. 

Das Aethenylamidoxim verhdt  sich gegen Benzoylchlorid dem 
Henzenylamidoxirn durchaus analog. 

Es ist niir allerdings nicht gelungen, das einfache Benzoylderivat 
desselberi zii fassen , welches bei der Einwirkung von Benzoylchlorid 
auf Aethenylamidoxim unzweifelhaft zunachst entsteht ; ich habe aber 
rnit Leichtigkeit die Bildung eines Aethenylazoximbenzenyls constatiren 
konnen. Diese Verbindung wird zwecknibssig auf folgende Weise 
dargestellt: 

Man schmilzt 1 Mol. ~hlorwasserstoffsaures Aethenylamidoxim 
mit etwas mehr als 1 Mol. Renzoylchlorid in einem Kolbchen iiber 
freiem Feuer vorsichtig zusanimen und fahrt fort, gelincle zu erhitzen, 
bis dieEntwickelung von Salzsauredampfen aufhort. Die anfangs hellgelbe 
Fliissigkeit erstarrt in dem Maasse, als die Bildung des Azoxims fort- 
schreitet. Nachdem der Process zu Ende gekomrnen ist, zerreibt man die 
erstarrte Masse mit warmem Wasser, giesst die Flussigkeit von dem 
nnloslichen Ruckstande a b  und behandelt den letzteren wiederholt 
langere Zeit mit amnioniakhaltigem Wasser, um die durch Zersetzung 
des iiberschussigen Renzoylchlorids entstandene BenzoEsaure daraus zu 
entfernen. Durch wiederholtes Auflosen der dabei ungelost zuruck- 
bleibenden Substanz in Alkohol und Ausfallen rnit Wasser wird die- 
selbe im chemisch reineri Zustande erhalten. Sie bildet dann lange, 
weisse Nadeln von eigenthunilich aromatischem Geruch und schmilzt 
bei 570 zu einem Oel, aus welchem schon bei 70--80° schiine Kry- 
stalle sublimiren und das leicht rnit Wasserdampfen fluchtig ist. Der 
Korper lost sich nicht in Ligroi'n, sowie kaltem Wasser, wenig i n  
siedendem Wasser, wird aber von Alkohol, Aether, Chloroform und 
Benzol leicht aufgenommen. Er zeigt alle Eigenschaften eines Azoxims, 
verhalt sich gegen Sauren und Basen neutral und ist durch eine emi- 

,N---O, 

\N? 
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nente Widerstandsfahigkeit gegeii die starksten chemischen Agentien aus- 
geeeichnet. Concentrirte Schwefelsaure und starke Salpetersaure z. B. liisen 
die Siibstanz auf, ohne selbst beim Erhitzen zersetzend darauf ein- 
zuwirken. Beim Verdunnen der bezuglichen Losungen mit Wasser 
scheidet sich die Verbindung unverandert wieder aus. Ihrer Bildung 
nach muss sie als Aethenylazoximbenzenyl bezeichnet werden. Mit 
dieser huffassung stehen auch die Ergebnisse der angestellten Ele- 
mentaranalysen vollkommen im Einklang. 

Theorie 
- 

Versnch 
I. 11. 111. IV. V. VI. 

Cs 108 67.50 66.99 67.87 67.70 - - - 
8 5.00 5.28 5.13 5.41 - - - H8 

Nz 28 17.50 - - - 17.63 17.64 17.54 

:N---O. 

\"',-- 

Das Aethenylazoximbenzenyl, CHz--- C: -,C -.- C, €35, ist 

isomer mit dem durch Erhitzen von Benzenylamidoxim mit Essigsaure- 
anhydrid erhaltenen Benzenylazoximathenyl, 

:N- -0, 

\N'- ~ 

CfiHg- -C: . > C---CHs '), 

welches schon bei 4 l 0  schniilzt und bei niederen Temperatureri weit 
leichter als die zuerst genannte Verbindung sublimirt, im Uebrigen 
aber ahnlichr Eigenschaften wie diese zeigt. 

:N---O. 
D ia  t h e n y l a z  ox  i m , C H:c --- Cz G C - - - C H 3 .  

,.AN=; ~ 

Es ist mir noch nicht gelungen, diese Substanz im reinen Zustande 
zu gewinnen ; ihr neutrales Verhalten und ihre eminente Fluchtigkeit 
haben dies bislang verhindert. ErwLrmt man Aethenylamidoxim mit 
Essigsaureanhydrid, so wird eine essigsaurehaltige, syrupartigr, gelbe 
E'liissigkeit von eigenthiimliohem Geruch gewonnen , in welcher sich, 
wie kaum zu bezweifeln ist, das gebildete Azoxim befindet. Das Di- 
athenylazoxim entweicht daraus vollstandig schon beim Erhitzen auf 
50". Versucht man das Azoxim von der Essigsaure durch Aufnehmen 
des oligen Reactionsproductes in Aether tind Ansschutteln der athe- 
rischen Losung mit Alkalilauge zu isoliren, so erhalt man beim Ab- 
destilliren des Aethers wohl ein eigenartig riechendes , Btherisches 
Destillat, aber keinen irgend wie namhaften Riickstand. Es hat niir 

') Siehe F. Tiemarin iind P a u l  Kriiger, die niehrfach citirte Ab- 
handlong. 



bisher an Material gefehlt, um eine Abtrennung des Diathenylazoxims 
von der Essigsaure durch directe fractionirte Destillation auszufuhren. 
Darauf abzielende Versuche werden aber im Berliner Universitlts- 
Laboratorium fortgesetzt. 

GNOH 
Pro p e n  y la m i d o x i m ,  C Ht - - C H2 --- Ct 

\NHL, 
Schliesslich habe ich constatirt , dass sich aus dem Propionitril 

ebeiiso wie aus dem Acetonitril ein Amidoxim, das  Propeny1;iniidoxiiii 
darstellen lasst. Ich habe bislang nur das salzsaure Salz desselben 
analysirt und dabei die folgende Zahl erhalten. 

Chlorbestimmung im chlorffnsserstoffsaureii Propenylamidoxim. 

Gefundeii 

c1 28.54 28.39 pCt. 

Berechnet 
fur C3H8Na0, HC1 

Das Studium des Propenylamidoxims und seiner Homologetr wird 
im hiesigen Laboratoriom weiter gefiihrt. Aus dieser Untersuchung 
wird sich ergeben, ob die Bestlndigkeit der aliphatischen Amidoxinie, 
wie dies wahrscheinlich ibt, rnit wachsenderri Kohlenstoffgehalt zu- 
ninmt.  

592. C. P a a1 : Ueber die Derivate des Acetophenonacetessig- 
esters und des Acetonyltacetessigesters. 

[ h u s  deiii cheniischcn Laboratoriuin der UniversitCt Erlangcii.] 
(Eiagegangen am 27. November.) 

Durch Einwirkung von Bromacetophenon auf Natriumacetessig- 
ester bildet sich der Acetophenonacetessigester. Ans diesem entsteht 
durch Verseifung und Kohlclnsaureabspaltung das  schon friiher be- 
schriebene *) Acetophenonaceton, Cs H5 C 0 C Hn C Ha CO C Ht , welches 
bei der Behandlong mit geeigneten Ageritien ?in Molekiil Wasser aL- 
spaltet. Bei dieser Reaktion entstehen zwei isoinere Korper Cl1 Hlo 0, 
uber deren Darstellung und Eigenschaften ebenfalls schon berichtet 
wnrde 2) und von denen der eine als ungesattigtes Keton, der andere da- 
gegen aller Wahrscheinlichkeit iiach als ein aromatisches Derivat des Fur- 
furans angesehen werden niuss. Ich bezeichne twteren,  der sich niir 

l) niese Berichte X\T, 2863. 
2) Diese Bcrichte SVII, 913. 




