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206. Paul Kriiger: Ueber Abk6mmlinge dee Bensenyl- 
emidoxima. 

[Aue dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLXXXIV; eingegangen am 7. April.] 

Unter den Amidoximen ist dee Benzenylamidoxim durch grosse 
Bestandigkeit und hervorragende ReactionsEihigkeit ausgezeichnet. 
F. T iemann  hat wiederholt') und zum Theil in Gemeinschaft mit 
mir iiber diese Verbindung, ihre chemische Constitution, ihre Be- 
ziehungen zu anderen Verbindungen, zumal zu der Benzhydroxam- 
saure und deren Derivlrten, die Bildung von Azoximen aus dem 
Beiizenylamidoxim u. a. f. berichtet. 

Bei diesen Veriiffentlichungen sind nur die f ir  die jeweilig er- 
iirterten Fragen wichtigen Versuche beriicksichtigt worden. Herr 
Professor T i e  mann veranlasst mich daher, im Folgenden einen 
Ueberblick iiber slmmtliche von mir bislang untersuchte Abkiimm- 
linge des Benzenylamidoxims zu geben. Soweit eine Erglnzung friiher 
gemachter Angaben nicht erforderlich ist , beschranke ich mi& bei 
dieser Zusammenstellung darauf, von bereits beschriebenen Verbin- 
dungen kurz die Zusamrnensetzung und ihre wichtigsten Eigenwhaften 
an z ufiihren . 

Benzenylarnidoxim,  G H j C .  NHa:NOH, enteteht durch di- 
recte Vereinigung von Benzonitril und Hydroxylamin. Daa Verfahren 
zur Darstellung a) dieser Verbindung ist bereits friiher ausfihrlich be- 
schrieben worden. Die wiederholte Bereitung derselben hat gelehrt, 
dass durch achtzehnstiindige Digestion dell Reactionsgemisches bei 
XO" die beaten Resultate, welche der berechneten Ausbeute nahe- 
kornmen, erzielt werden. Die gebildete Substanz krystallisirt bei 
langstlmem Erkalten aus einer heissen, milssig concentrirten , wlsseri- 
gel1 Liisung in langen, flachen, abgeschriigten Prismen. wahrend sie 
sich bei schneller Abkiihlung ihrer Liisungen in Blattchen ausscheidet. 
Ihr Schmelzpunkt lie@ bei 79-800. Sie liist sich leicht in Alkohol, 
Aether, Chloroform, sowie auch in heissem Wasser, ist wen& liislich 
in kaltem Wasser und wird durch Ligroin aus ihrer Benzolliisung 
gefallt. 

Das Benzenylamidoxim reagirt neutral, es ist gleich leicht 16slich 
in Alkalien wie SBiuren und fillt bei genauem Neutralisiren dieser 
Liisungen aus. Auch beirn Erwarmen, j a  selbst bei anhaltendem 
Kochen mit den bezeichneten Agentien wird es nicbt verandert. Bei 

.. 

1) Diem Berichte XVII, 126. 
Ibid. XVII, 1687. 
Ibid. XVIII, 727. 
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llngerer Digestion mit Salzsiiure im Einschlussrohr bei 200" z e f i l l t  
es unter Bildung von BenzoZsaure und Salmiak. 

Das Benzenylamidoxirn ist bei vorsichtigem Erhitzen, besonders 
in) luftverdiinnten Raume, unzersetzt fliichtig. Bei schnellem Erhitzen 
aiif 170" spalten sich daraus Benzonitril und Ammoniak ab. Van 
salpetriger Saure wird das Benzenylamidoxim unter Entwickelung von 
Stickaxydul in Benzamid umgewandelt 1). 

Eiserichlorid farbt Auflijsungen des Benzenylamidoxims tief roth. 
Das Benzenylamidoxim ist, wie Hr. Dr. von  M e r i n g  Hrn. Prof. 
' r i e m a n n  mitgetheilt hat, ein ziemlich starkes Gift. 0.5 g davon 
tiidten einen Hund, 0.1 g ein Raninchen und 0.03 g einen Frosch. 

V e r b i n d u n g e n  d e s  B e n z e n y l a m i d o x i m s  m i t  S a u r e n .  
Das Benzenylamidoxirn vereinigt sich mit Sauren zu wohl- 

charakterisirten Salzen. 
Salzsaures Benzenylamidoxim ?) kann durch Eindampfen der Lii- 

sling yon Benzenylamidoxim in Salzsaure dargestellt werden. Das- 
selbe krystallisirt in grossen, concentrisch gruppirten, flachen Prismen. 
Mit Platinchlorid bildet es ein krystallisirbares Doppelsalz, das ausserst 
zersetzlich ist und daher nicht in einem zur Analyse geeigneten Zu- 
stande erhalten werden konnte. 

Mit Schwefelslure vereinigt sich das Benzenylamidoxim in zwei 
VerhRltnissen. 

Saures schwefelsaures Benzenylarnidoxim krystallisirt in grossen 
Prismen. 

Analyse : 
Ber. f i r  C , H ~ N ~ O , H ~ S O I  Gefunden 

41.88 42.06 pCt. 
Neutrales schwefelsaures Benzenylamidoxim wird bei dem Ein- 

Analyse: 
dampfen seiner wlsserigen Liisung als amorphe Masse erhslten. 

Rer. fiir (C, Ha Na O)a,Ha SO, Gefunden 
HzS04 26.48 26.35 pCt. 

Bei dem Eindampfen von Aufliisungen des Benzenylamidoxims 
in Salpetersiiure tritt Zersetzung ein. 

V e r b i n d u n g e n  d e s  B e n z e n y l a m i d o x i m s  m i t  B a s e n .  

Die Metallsalze des Benzenylamidoxims sind wenig bestiindige, 
bereits durch Kohlensiiure zersetzliche Verbindungen. Ihre  Darstel- 
lung gelingt daher nur bei Lnnehaltang bestimmter Vorsichtsmaassregeln. 

- 

I )  Siehe diese Berichte XVII, 1657. 
?) I h s e  Berichte, XVLI, 1686. 
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N a t r i u m s a l z  d e s  B e n z e n y l a m i d o x i m s .  Zur Dwstellung 
derselben lost man metallisches Natrium in absolutem Alkohol und 
figt d a m  die aquiralente Menge Benzenylamidoxim. 

Auf Zusatz \-on vie1 Aether fallt das  Natriumsalz als krystalli- 
nische weisse Masse aus, die man rasch auf einem Filter absaugen 
und im Vacuum trocknen muss, da  das Salz sehr hygroskopisch 
ist und an feuchter Luft in Natriumhydrat und Benzenylamidoxim 
zt?rf&lIt: 

Analyse : 
Ber. fiir G H s C .  NH, Gefunden 
Na 14.56 14.01 pCt. 

Aus einer Auflosurig 
des Benzenylamidoxime in wiisseriger Kalilauge scheiden sich nach 
langerem Stehen unter der Luftpumpe Krystalle a b ,  welche zwiachen 
Filtrirpapier gepresst und bei 1000 getrocknet wurden. Der  Kalium- 
gehalt der aus ein und derselben Liisung erhaltenen Krystallisatio- 
nen variirte betrachtlich , jedoch enthielten die spiiter krystallieirten 
Antheile geringere Mengen Kalium als die fruher abgeschiedenen. 
D e r  grijssere, zuerst auskryetallisirende Theil besteht in iiberwiegen- 
der Menge aus dem normalen Kaliumsalz. 

K a l i u m s a l z  d e s  B e n z e n y l a m i d o x i m s .  

-4nalyse: 
Ber. fiirC6H5C.NHa:NOK Gefunden 

K 22.41 20.52 pCt. 
Der Kaliumgehalt dea zuletzt auskrystallisirenden Theiles ent- 

Analyse: 
spricht dem sawen Salz. 

K 12.58 

Gefunden 

11.80 pct. 

E r d a l k a l i m e t a l l s a l z e  d e s  B e n z e n y l a m i d o x i m s .  

Versetzt man Losungen von Bariumchlorid oder Calciumchlorid 
niit Benzenylamidoxim und wenig Ammoniak, so scbeiden sich kry- 
stallinische Niederschllige in geringer Menge ab. Die so dargestellten 
Barium- ui;d Calciumsalze dee Benzenylamidoxims sind ungemein un- 
bestlindig. Ich habe sie nicht in einen fur die Analyse geeigneten 
Zustand bringen kiinnen. 

K u p f e r s a l z  d e s  B e n z e n y l a m i d o x i m e .  I n  einer Kupfersulfat- 
lirsung erzeugt eine wLserige Aufloaung von Benzenylamidoxim einen 
amorphen, missfarbig dunkelgriinen Niederschlag. Fiigt man zu dem 
Filtrat etwas Ammoniak, so erhlilt man weitere Fallungen, welche 

70 * 



sich ale identisch mit dem ersten Niederschlag 
Kupfergehalt der Niederschllige entspricht einem 
der Formel: CS H5C . NHa (: N O .  Cu . 0 H). 

herausstellten. Der 
basischen Salze von 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

Cu 29.4 28.96 29.42 pCt. 

S i l b e r s a l z  d e s  B e n z e n y l a m i d o x i m s :  Silbernitrat ruft in 
der wasserigen Liisung des Benzeiiylamidoxims nach Zusatz eines 
Tropfens Ammoniak eine weisse , krystallinische Fallung hervor, die 
sich nach kurzer Zeit schwarzt und bei geringem Erwarmen eineii 
ausgezeichneten Silberspiegel absetzt. Gleichzeitig tritt der Geruch 
nach Henzoiiitril auf. 

A e t h e r  d e s  B e i i z e n y l a m i d o x i m s .  Die nach der allgemeinen 
Formel C6 Hs C . N H2 ( : N 0 R . ) zusammengesetzten Aether des Benze- 
nylamidoxims bildeii sich leicht, wenn man das  in Alkohol geloste 
Natriumsalz des Benzenylamidoxims eioige Zeit am Riickflusskiihler 
mit dem betreffenden Alkylhalogenid digerirt. Sie sind sehr bestiindige 
Verbindungen, welche sich ohne Zersetzung zu erleiden iibersieden 
lassen, und iiicht mehr saure, sondern nur baaische Eigenschaften 
zeigen. Sie werden aus ihren Losungen in Sauren durch Alkalien 
gefillt und von einem Ueberschuss des Fiillungsmittels nicht wieder 
aufgennnimen. Beim Kochen mit Alkalien wird die Alkylgruppe der- 
selben nicht abgespalten, und bei der Digestion mit iiberschiissiger 
Salzsiiore im Einschlussrohr bei Temperature11 iiber looo zerfallen 
sie unter Aufnahme voii Wasser in Hydroxylaminather, BenzoEsiiure 
wid Ammoniak. 

R e n z e n y l a m i d o x i m m e t h y l a t h e r ,  c 6 H b c .  NHz : N O C H Q I )  
krystallisirt iii pallisadenartig abgeschnittenen Prismen, welche bei 
57O schrnelzen, und siedet unzersetzt bei 2300 (uncorr.) Der Renzenyl- 
amidoximmethylather ist leicht lijslich in Aether , Alkohol , Chloro- 
form, Henzol und auch in vie1 heissem Wasser, nahezu unliislich in 
kaltem Wasser. 

CGHJ C . NH2 : NOC2 H52) 
krystallisirt in Blattchen, deren Schmelzpunkt bei 67" liegt und zeigt 
dieselben Loslichkeiteverhaltnisse wie der Methylsther. 

B e n z e n y l a m i d o x i m b e n z y l a t h e r ,  CeHs C . NH2 ( : N O  CH2 
- - c6H5) wird durch Fallen seiner alkoholischen Liisung mit Waaser 
in  liingtichen Schuppen erhalten, welche bei 90.50 schmelzen urid 
zeigt dieselben Liislichkeitsrerhaltnisse wie der Methyl- und Aethyl- 
iither. 

B e n z e n y l a m i d o x i n i a t h y l i i t h e r ,  

'1 Dime Berichtc XVII, 168Y. 
3 [bid. XVIII, 731. ' 
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Elementaranalyse : 
Versuch 

I. II. 
Cl4 168 74.34 74.02 - 
HI4 14 6.19 6.43 - 
N2 28 12.39 - 12.49 
01 16 7.08 

226 100.00. 

Theorie 

- - 

Die Alkyllither den Benzenylamidoxime werdetl i n  Benzenylalkyl- 
nximidchloride (Benzenylalkyloximchloride) umgewandelt , wenn man 
die Aufliisung dersellien in iiberschiissiger Salzsaure bei gewiihnlicher 
Temperatur mit Natriumnitritliisung vereetzt. Die Reaction vollzieht 
sich nach der folgenden Gleichung: 
C6H5.C.NHa(:NOR),HCl+ N~NO~+H(:I=C~HS.C( :NOR)CL 

+ Na C1+ 2H20 + Na. 

Benzenylmethoximchlorid'),  c6H5. C(:  NOC&)Cl iet ein 
angenehm riechendes Oel, welches bei -100 noch nicbt eretarrt und 
bei 2250 (unc.) unzersetzt siedet. Es zeigt ein sehr indifferentes Ver- 
halten und wird von Sauren und Alkalien bei kureem Erhitzen nicht 
angegriffen. Es ist mit Wasaerdiimpfen leicht fliichtig, wird von Aether, 
Alkohol, Ligroin, Benzol wie auch von Chloroform aufgenommen und 
ist tinliislich in Waeeer. 

Benzenyliithoximchlorida),  C6H5. C(: N0QHS)Cl eiedet bei 
230° (uncorr.), erstarrt ebenfalls nicht in einer Kiiltemischung und 
zeigt iihnliche Eigenschaften wie das Benzenylmethoximchlorid. Ee 
wird bei llingerer Digestion rnit alkoholiechem Ammoniak im ge- 
schlossenen Rohre bei 160- l 80° in Benzenylamidoximlithyllither zuriick- 
verwandelt. Mit Wssser rerdiinnte alkoholische Kalilauge zeraetzt 
daa Benzenyllithoxinichlorid beim Erhitzen unter Bildung von Benzog- 
saure. Bei der Einwirkung von Benzenyllithoxirnchlorid auf Natrium- 
alkoholat in absolut dkoholischer LBeung enteteht Benzenyllithoximido- 
iithylather 3, (Aetbylbenzhydroximsiiure&hyliither, a- Aethylbenzhydro- 
xamiithylather) c6 H5 c ( : N . 0 a) 0 c&, welcher durch alkoholi- 
aches Ammoniak bei hiiherer Temperatur in das entaprechende Amidin 
d. h. Benzenylamidoxirn~thyllither iibergefiihrt wird. 

1) Dime Verbindung ist von F. Tiemann und mir (dieae Berichte 
XVII, 1689) unter Vorbehalt zudchst 81s ~nzhydroxims~ureHthylsther an- 
gesprochen nnd demgembs friiher vorlsrnfig bezeichnet worden. 

1) Dieae Berichte XVIII, 732. 
3: Siehe diese Berichte XVIII, 742. 



1058 

B e n  z e n  y I b e n  z y 1 o xi m c h 1 o ri d , C g  H5 . C (N 0 C Ha -.- CS H5) C1, 
habe ich als specifisch schweres, mit Waseerdtimpfen schwer fliichtiges, 
f i r  sich allein nicht unzersetzt destillirbares Oel erhalten, bislang aber 
nicht nlher untersucht. 

B e n z h y d r o x i m s ~ i u r e l t h y l ~ i t h e r  I ) ,  CgHsC( : N O G H s ) O H ,  
scheidet sich ale gelbes Oel ab, wenn man schwefelsauren Benzenyl- 
aniidoximiithyliither in wasseriger Losung mit Natriurnnitrit rersetzt 
und wird durch Wasser nach kurzer Zeit in BenzoCsiiure und Hydroxyl- 
aniinat hylather zerlegt. 

H e n  z o y  1 b e  nz e n  y 1 a m i d o x i  m 2), Cs Hs--C . N H2 (: NOCO . CS Hj), 
wird erhalten durch Eintragen von Benzenylarnidoxim in die iiquivdente 
Mcnge Benzoylchlorid. Aus der alkoholischen Liisung wird die Sub- 
stanz durch Wasser in feinen, weissen Nadeln gehllt, deren Schmelz- 
punkt bei 1400 liegt. Dieselbe ist liislich in Sauren, unloslich in Al- 
kalien und wird leicht aufgenommen van Aether, Alkohol, wie auch 
roii Chloroform. 

Brim Erwarnien fiber ihren Schmelzpunkt oder beirn Behaiiddn 
rnit wnsserentziehenden Agentien geht dieselbe leicht unter Abspaltuiig 
eiries Xlnlekiiles Wassers in Dibenzenylazoxim uber. 

A z o x i r n e  

habe ich, ausser auf dem oben erwahnten Wege, bei der Einwirkung 
von Benzocsiiure, Benzoesliurearihydrid , Renzoylchlorid und Benzo- 
trichlorid a u f  Henzenylamidoxim, erhalten. 

Die Bildung von Azoximen aus dem Benzenylamidoxim, sowie die 
Constitution der Azoxirne sind bereits eingehend erortert; und neuer- 
dings sind Azoxirne verscbiedener Zusammensetzung in griisserw An- 
zahl im hiesigen Laboratorium dargestellt und genau untersucht 
warden. 1Jm i n  der Zusammenstellung der Derivate des Benzenyl- 
arnidoxims keine Liicken zu lassen, fiihre ich nochmals kurz die 
Bildungsweisen und hauptsachlichen Eigenschaften der bridrii ron niir 
mitersuchten Azoxime an. 

N O  

” 
D i b r n z e ~ i y l a z o x i ~ n ~ ) ,  CgHj.  C. ,C.CsH: , ,  

habe ich ausser auf dem oben erwahnten Wege bei der Einwirkung 
van Henzo&siiure, BenzoCsaureanhydrid , Benzoylchlorid iind Benzo- 
trichlorid auf Benzenylamidoxim erhalten. 

I) Diese Berichte XVLII, 736. 
a) Diese Berichte XVII, 1694. 
3) Diese Berichte XVII. 1 W .  
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Aus seiner alkoholischen Lijsung krystallisirt das Dibenzenyl- 
azoxim auf Zusatz von wenig Wasser in langen, feinen Nadeln, 
welche getrocknet ein asbestartiges Aussehen haben und bei 108 
schmelzen. 

Das Dibenzenylazoxim sublimirt an warmen Orten an dariiber- 
gestellte Gegenstiinde bei Temperaturen, welche weit unter seinem 
Sclimelzpunkt liegen, und ist leicht mit Wasserdampfen fliichtig. 

Von Alkohol, Aether, Benzol wie auch Chloroform wird es leicht 
aufgenommen und ist nahezu unlijslich in kaltem wie in heissem 
Wasser. Seine bemerkenswerthe Bestlindigkeit gestattet kurzes Er- 
wiirmen selbst mit den starksten chemischen Agentien, ohne dass die 
Substanz vedndert wird. 

:N 0. 
'C . CH3, 

.$ 
Benzenylazoximaethenyl') ,  C,3H5. c( 

' N 5 '  

bildet sich bei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Benzenyl- 
amidoxim. Die Verbindung besitzt einen eigenartigen Geruch und 
schmilzt bei 410. Sie ist fliichtig mit Wasserdampfen und sublimirt 
a n  miissig warmen Orten in weissen Nadeln an die Innenflgchen eines 
dariiber gestellten Trichters. In Bezug auf Liislichkeit und im Ver- 
halten gegen Sauren und Alkalien gleicht sie ganz dem Dibenzenyl- 
azoxim. Das Benzenylazoximathenyl ist isomer rnit dem von E. Nord -  
man  n 2) dargestellten Aethenylazoximbenzenyl, 

,,NO. 
CH3. C: 2c * C6H5, 

'\N 5;  
deseen Scbmelzpunkt bei 570 liegt. 

Benzeny l -pheny luramidox im,  
C,3H:, .C.[NH.(CONHCeHg)(:NOH)].  

Triigt man Benzenylamidoxim in die lquivalente Menge Carbanil 
ein, so erfolgt \-on selbst Erwarmung. Zur Vollendung der Reaction 
wird daa Gemisch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade gelinde er- 
hitzt. Das Reactionsproduct ist leicht liislich in Alkohol, Aether und 
Benzol, ist unliislich in kaltem Wasser und etwas leichter lijslich in 
heissem Wasser. Aus dieser Lijsung fidlt es beim Erkdten in weissen 
Bllttchen, welche bei 1150 schmelzen. Die Substanz zeigt ein ziem- 
lich indifferentee chemisches Verhalten und wird schwierig von Siiuren, 
etwas leichter von AIkalilauge aufgenomnien. 

1) Dime Berichte XVII, 1696. 
9 Dieee Berichte XVII, 2751. 
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Versucb 
I. II. - Clr 168 65.88 65.8 I 

N3 

0 9  

5.42 - Hi3 13 5.10 
42 16.47 - 16.46 
32 12.55 

'255 100.00 

- - 

Benzenyl -phenyl thiouramidoxi  m, 
c6H5. C(NHCSNHCsHs)( :  NOH). 

PhenylsenGl reagirt mit Benzenylamidoxim in andoger Weise. Das 
dabei gebildete Benzenylphenylthiouramidoxim lost sich leicht in Al- 
kohol , Aether und Benzol. Aus heisser , wasseriger Liisung krystal- 
lisirt es in Blattchen, welche schwach gelblich gefiirbt sind und bei 
1630 schmelzen. Gegen Sauren und Alkalien verhiilt sich das Benzenyl- 
phenylthiouramidoxim wie das Benzenylphenyluramidoxim. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I. 11. 111. Thoorie 
Cl4 168 61.99 62.32 - - 
Hi3 13 4.80 5.1 1 

42 15.30 - 15.41 - N3 
16 5.90 

s1 32 11.81 - 11.70 
01 

271 100.00 

- - 

- - - 
- 

206. Ferd. Tiemann: Ueber dee Verhalten von Amidoximen 
und Asoximen. 

[AUR dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLXXXV, vorgetragen in der Sitzung 
vom 23. M k z  vom Verfwer.] 

Von den bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Nitrile ent- 
stehenden Amidoximen sind im hiesigen Laboratorium bis jetzt Aethe- 
nylamidoxim l), Benzenylamidoxim a ) ,  Nitrobenzenylamidoxirn 3), Phe- 
nyliithenylamidoxim4) und Phenyloxiithenylamidoxim 5) eingehender 
untermcht worden. Die folgeade Mittheilung bezweckt, auf Grund 
der bisher gemachten Erfahrungen, kurz zu erliiutern, inwieweit die 
angeflihrten Verbindungen sich gleichartig verhalten. 

E. Nordmenn, dime Berichte XVII, 2746. 
. .. - - - . 

2) Diese Berichte XVII, 126, 1685 und XVIII, 721. 
3) M. SchBpff, siehe die folgende Mittheilung Si te  1063. 
') P. Knudeen, siehe d. folg. Mittheilung Beita 1068. 
5, Fr. Gross, siehe d. folg. Mittheilung Seite 1074. 




