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208. Peter Enudsen: Ueber Phenyl&thenylddoxim. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. NO. DLXXXVII; vorgetragen in der Sitzung 

vom 23. MiLrz von Herrn Tiemann.) 

Benzylcyanid vereinigt sich nach der von F. T i e m a n n  ange- 
gebenen allgemeinen Reaction mit Hydroxylamin zu einem nach der 
Formel CsHs . C H s  . C(: NOH) . NHa zusammengesetzten Additions- 
product, dem Phenylathenylamidoxh. Dasselbc is t  ein ziemlich 
bestlndiger Kiirper, der erst bei hoherer Temperatur Zersetzung er- 
leidet. 

P h e n y l i i t h e n y l a m i d o x i m ,  
CgHs.  CHa . C(: N O H ) .  NH2. 

Zur Darstellung desselben wird Benzylcyanid in alkoholischer 
Losung mit der  iiquivalenten Menge in Wasser geliisten salzsauren 
Hydroxylamins versetzt, und dem Gemisch so vie1 Soda hinzugefiigt, 
als zur Bindung der Salzsaure erforderlich ist. Das Gemenge wird in  
einer verschlossenen Flasche 36-48 Stunden bei einer Temperatur von 
40-500 sich selbst uberlassen. Alsdann filtrirt man vom Kochsalz a b  
und dampft im Vacuumapparat bei etwa 40mm Druck und einer 
Temperatur von 35-400 soweit ein, bis das gebildete Amidoxim aich 
als fast wasserhelle iilige Schicht von der Kochsalzliisung abgetrennt 
hat. In der Kiilte erstarrt jene Oelschicht zu einer weissen Krystall- 
masse, welche sich mechanisch von der Kochsalzliisung trennen lilest. 

Die noch in letzterer befindlichen sehr geringen Mengen Ami- 
doxims kann man durch Ausschiitteln mit Aether vollstiindig extra- 
hiren. 

Man erhiilt aiif diese Weise nach dem Absaugen der Krystalle 
und Auawaschen derselben mit Wasser und verdiinntem Alkohol dtrs 
Amidoxim in ziemlich reinem Zustande. Noch anhaftende kleine 
Mengen von Benzylcyanid lassen sich am bequemsten durch mehr- 
faches Aufliisen der Substanz in Benzol und Ausfiillen der  Benzol- 
losung mit Ligroin entfernen. 

Die Ausbeute betrbgt 40-50 pCt. der durch die Theorie ange- 
zeigten Quantitiit. 

Das Phenylathenylamidoxim krystallisirt aus verdiinntem Alkohol 
in diinnen, prismatiachen Stilbchen, die constant bei 670 schmelzen; es 
ist viillig geruchlos, liist sich ziemlich leicht in Wasser, sehr leicht in 
Alkohol, Aether, Beiizol, Chloroform, reagirt neutral, giebt sowohl mit 
Sauren a le  mit Alkalien Salze und bildet mit F e h l i n g ’ s c h e r  Liisung 
ein blaugriines Kupfersalz. Durch Eisenchlorid wird die wiiesrige 
Liisung tiefroth g e t r b t .  
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Elementaranal yee : 
Theorie Versuch 

I. 11. 111. 
Ce 96 64.00 63.58 63.64 - 
Hi0 10 6.66 7.05. 6.93 - 
NO 28 18.66 - - 18.21 

- - - 0 16 10.68 
150 100.00 

~ . .~ -___ 

1V. 
- 
- 

18.88 
- 

Durch Auflijsen der Substanz in der berechneten Menge SalzSaure 
erhalt man das salzsaure Phenyliithenylamidoxim, das aua Waseer in 
weissen, glasartigen , flachen Piismen krystallisirt, welche bei 1550 
schrnelzen. 

Analyse : 
Berechnet fiir C&&ONSO. HCI Gefunden 

HCl 19.58 19.39 pCt. 

Benzoylphenylathenylamidoxim, 
csH5 . CHa . C(: N .  O C O  . csH5). NHo. 

Vermischt man Phenyliithenylamidoxim mit einem Ueberechurrs 
ron Benzoylchlorid, so tritt bereits bei gewiihnlicher Temperatur eine 
Reaction eiii, die man durch gelindee Erwiirmen unterstiitzen muss. 
Es findet eine reichliche Entwickelung von Salzsiiurediimpfen statt, 
und das Gemisch erstarrt zu einer weissen kryatallinischen Masse. 
Man zerlegt das iiberschiissige Benzoylchlorid durch heisses Waeser 
und entfernt die gebildete Benzoi%&ure durch Ammoniak. Nach 
dem Umkrystallisiren ans Allrohol erhlllt man das Benzoylphenyl- 
iithenylamidoxim in der Form priematischer StLibchen, die bei 
1440 schmelzen. Der KBrper ist leicht liislich in Alkohol, Bemol, 
Chloroform, weniger leicht in  Aether und gar nicht in kaltem Waseer; 
er wird von Solzsiiure aufgenommen, aber nicht ron kalter Alkalilauge 
oder Ammoniak, hat daher nur baeische Eigenschaften. 

Elementaranalyse : 
Berecimet Gcfunden 

I. 11. 111. 
Cis 180 70.87 71.02 70.65 - pct. 
Hi4 14 5.51 5.82 5.88 - D  

No 28 11.02 - - ' 11.14 * 
Oa 32 12.60 - - - 

254 100.00. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. SV111. 71 
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A c c t y l p h e n y l l t h e n y l a m i d o x i m ,  
:N 0 C 0 C Ha 

Man digerirt das Amidoxim mit einem Ueberschuss von Essig- 
saureanbydrid, nimmt das Reactionsproduct in Aether auf und schiit- 
telt die atherische Liisung mit Natriumcarbonat zur Entfernung iiber- 
schiissiger Essigsaure. Nach dem Verjagen des Aethers krystallisirt 
man den Ruckstand aus Alkohol um und erhiilt so die Substanz in 
stiibchenartigen Krystallen, die bei 1240 schmelzen. Die Liislichkeits- 
verhaltnisse entsprechen genau denen des Renzoylderivats. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

I. 11. 111. 1v. 
Clo 120 62.50 62.56 G2.28 - - 
His 12 6.25 6.57 6.60 
N? 28 14.58 - - 14.34 14.60 
Oz 32 16.6i 

- - 

- - - - 

101 100.00 

P h e n  y 1 s t  h e n y  l a z  o x  i me. 

Viele der bisher untersuchten Arnidoxirne zeigen die Eigenthiirnlich- 
keit, dass die daraus durch Austausch des Wasserstoffs irn Hydroxylarnin- 
rest gegen Saureradikale entstandeden Derivate mit griisster Leichtig- 
keit unter Wasserabspaltung in sogenannte Azoxime iibergehen. 

Im Gcgensatz hierzu zeigt sowohl das Acetyl-, als auch das Ben- 
zoylderivat des Phenyliithenylamidoxims eine bemerkenswerthe Be- 
stiindigkeit. Weder durch wasserentziehende Mittel, noch durch Schmelzen 
der Verbindungen im Riihrchen gelang es ,  dieselben in die ent- 
sprechenden Azoxime iiberzufiihren. In beiden Fallen trat, namentlich 
wenn man durch starkes Erhitzen die Reaction unterstiitzen wollte, 
tiefgreifende Zersetzung ein. Auch die Behandlung des Amidoxims 
mit Benzo&saureanhydrid, sowie mit Benzotrichlorid fihrte nicht ZII 

einern Azoxim, sondern in beiden 1"Bllen zur Bildung des Benzoyl- 
derivats. 

Eine rollstandig glatte Ueberfiihrung sowohl des Benzoyl- als des 
~cet~l-I-'hcnylBthenylnmidoxirns in das entsprechende Azoxirn tritt in- 
desseii ein, wenn man die Substanzen liingere Zeit rnit Wasser kocht 
und das Product behufs Reinigung rnit Wasserdampfen iibertreibt. 
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Dae auf diese Weise erhaltene 

Phenyl i i thenylazoximbenzenyl ,  
,NO\ 

..N/' C g  Hs C H2 C< ,> C - .- Cs Hs, 

krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in schiinen weissen bei 820 
schmelzenden Nadeln. Die Subatanz ist leicht liislich in Alkohol, 
Aether, Benzol , Chloroform, unliialich in Wasser , hat  weder aaure 
noch basische Eigenschaften , zeigt aber sowohl gegen starke Siiuren 
a1s gegen Alkalien eine bedeutende Widerstandsfiihigkeit. Beim Er- 
hitzen iiber den Schmelzpunkt tritt jedoch Zersetzung ein. 

Elementaranalyse: 
Versuch 

I. II. 111. 1v. Theorie 
- Cis 180 76.27 75.91 76.02 - 

Hi2 12 5.08 5.48 5.23 - - 
N2 28 11.87 - - 12.20 12.35 
0 - - - - 16 G.79 

236 100.00 
______ 

Das 
;NO. 

XN5 
P h e n  y 1 ii t h e ti y I a z  n x i m ii t h e 11 y I ,  Cs Hs C H2'Cf., ..) C CHI, 

wurde durch Kochen des Acetylderivats mit Wasser als ein gelb- 
braunes, mit Waeserdiimpfen leicht tliichtiges Oel erhalten; Sdp. 262". 
Nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium und mehrfachem Fractioniren 
ergab die 

Elementaranalgse : 
Versuch 

I. II. Theorie 

Clo 120 68.96 68.80 - 
Hi0 10 5.74 5.92 - 
N2 28 1G.09 - 16.28 
0 16 9.21 

174 100.00 

- - 

P h e 11 y 1 ii t h e n y 1 a m i d  o x i m ii t h y 1 tit h e r , 

entsteht durch Einwirkung von Jodiithyl auf das Natriumsalz dee 
Amidoxims. Man lost die Base i n  absolutem Alkohol, setzt die 
iiquivalente Menge Natriumalkoholat sowie Jodathyl hinzu und digerirt 
etwa drei Stunden am Riickflusskiihler. Nach dem Verdampfen des Alkn- 
hols krystallisirt Jndnatrium neben dem neugebildeten Aether aus. Man 

CcHs. C H 2 .  C 6 N .  OC2H.5). NHa, 

71. 
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extrahirt letzteren mit Aether, schiittelt die Htherische L8sung mehr- 
fach mit Natriumhydrat, wodurch unzeraetztes Amidoxim aufgenommen 
wird, und liisst aus dem Aether die neugebildete Substanz krystalli- 
siren. Man erhalt indessen nur etwa 20 pCt. der theoretischen Aus- 
beute. Nach mehrfachem Cmkrystallisiren aus Alkohol hat man den 
Phenylathenylamidoxirnathyliither in der Form von flachen , bei 5 V  
schmelzenden Prismen; dieselben sind leicht liislich in Aether, Al- 
kohol, Benzol, Chloroform, dagegen fast unl6slich in Wasser. 

Elementaranalyse : 
Theorie VersucL 

I. 11. 
Clo 120 67.41 67.53 - 
Hi4 14 7.90 8.34 - 
N2 
0 16 8.96 

178 100.00. 

28 15.73 - 15.92 
- - 

P h e n y I ii t h e n y 1 a m i d  o x i  m b e  n z y I ii t h e r, 
CsH5. CH2 . C (: N O C H 2 .  CGHS). NHa. 

Das Natriumsalz des Amidoxims, erhalten durch Vermischen der  
Suhstanz rnit der berechneten Menge Natriumalkoholats, wurde in 
alkoholischer LBsung mit der aquivalenten Menge Renzylchlorids eine 
volle Stunde am Riickflusskiihler digerirt, wobei starke Kochsalz- 
ausscheidung stattfand. Nach der Entfernung des nicht in Reaction 
getretenen Amidoxims durch Ausschiitteln der iitherischen Liisung des 
Reactionsproductes mit verd iinnter Natronlauge krystallisirte der Benzyl- 
ather in compacten Prismen aus; dieselben ergaben nach dem Umkry- 
stallisiren aus Alkohol den Schmelzpunkt 55O. Die Liislichkeits- 
verhiiltnisse des Kiirpers entsprechen genau denen des Aethyliithers. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

1. 11. I". 
ClS 180 75.00 74.71 - - 
Hi6 16 6.66 6.65 - - 
0 16 6.G8 - - - 
Nz 

Theoric 

12.19 11.80 28 11.66 - 

240 100.00 
Beide Aether zeigen nur basische Eigenschaften; sie werden von 

Salzsiiure gel% und lassen sich durch Natriumhydrat wieder msfiillen. 

E i n w i r k u ng v o n  N a  t r i  u m n i t  r i  t a u f s a l z  sa u r e n 
P h e n y l a t  h e n  y la  m i  d o  x i  m a  t h y liit  h er. 

Versetzt man die wasserige Liisung des salzsauren Aethylathers, 
welche einen kleinen Ueberschuss von Salzsaure enthiilt, mit der genau 
Iquiralenten Menge Natriuninitrits, so tritt eine rnassig starke Reaction 
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ein unter Entwickelung von Stickstoff und Abscheidung eines gelb- 
braunen Oels. Dieselbe ist u m  so intensiver, je concentrirter man die 
Li5sungen der auf einander einwirkenden Substtimen nirnmt. Unter 
iiormalen Concentrationsverhiiltnissen muss rnaii den Process diirch 
vorsichtiges, gelindes Erwiirrnen uoterstiitzen. Das sich ausscheidende 
Oel wird in Aether aufgenommen und die iitlierische Liisung znr Ent- 
fernung etwa vorhandener freier Salzsiiure mit Natriumhydrat 
gesch iitt elt . 

Nach den1 Verjagen des Aethers bleibt neben Krystallen von 
Pheuylessigsiiureamid ein Oel zuriick. Indessen war bei den bisher 
angestellten Versuchen die Ausbeute eine zu geringe, urn die Dar- 
stellung des Oeles in viillig reinem Zushnde zu gestatten. Es gelang 
jedoch leicht, in dem Oel qualitativ Chlor nachzuweisen. 

Der Process scheint demnach genau so zii verlaufen, wie die von 
F. Tiemann und P. Kriiger 1) studirte Einwirkung von Natrium- 
nitrit auf salzsauren Benzenylamidoximiithyliither ; das ausgeschiedene 
chlorhaltige Oel ist als das Phenyliithenyliithoximchlorid anzusprechen 
und, wie kaum zu bezweifeln, nach der folgenden Gleichung gebildet: 
CgH~.cH~.C(:NOCaHg)NHe.BCl+NaNOg+ HCI 

= G H , .  CH, . C 6 NOCaHJCI+ NaC1+ 2H20 + Ne. 
Steigert man bei der Reaction die Temperatur zu hoch, so tntt 

eine stiirmische Entwickelung von Stickoxydul ein unter Abscheiduog 
von Krystallen von Phenylessigsiiureamid , wahrend die Bildung des 
chlorhaltigen Oels fast ganz unterbleibt. In  diesem Falle wird also 
der Hydroxylaminrest des Aethers i n  Angriff genommen, wiihrend d a  
Entatehen des Aethoximcblorids von dem Angegriffenwerden des Am- 
moniakrestes bedingt ist. 

Die zuletzt erwiihnte Zersetzung erfolgt mithin im Sinne der 
folgenden Gleichung: 

c6H5. CHs. C6NOCpH6)NHa. HCI + NaNOe 
= C6H5. CHeCO. NHa + NaCl + %&,OH + NaO. 

Es ist mir bislang nicht gelnngen, Bedingungen aufzufinden, unter 
denen ausschliesslich die zuerst erwiihnte Zersetzung stattfindet. In 
dieser Beziehung unterscheidet sich der Phenyliithenylamidoxim~thyl- 
tither von dem Benzenylamidoximiithyliither, aus welchem sich das 
zugehiirige Aethoxirnchlorid glatt erhalten Ikst. 

Bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf das salzsaure Phenyl- 
iithenylamidoxim findet gleichfalls Entwickelung von Stickoxydul unter 
Abscheidung grosser Mengen von Phenylessigslureamid statt; die Reac- 
tion verliiuft also in derselben Weise wie P. Tiemrtnri und P. Kriiger') 
schon beim Benzenylamidoxim beobachtet haben. 

- 

1) Diese Berichte XVILI, 732. 
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P h e n y l i i t h e n y l - p h e n y l  u r a m i d o x i m ,  
CgH5. C H 2 .  C ( : N O H ) ( N H .  C O .  NHGHJ). 

Digerirt man Phenyliithenylamidoxim in Chloroformliieung etwa 
eine Stunde mit einem kleinen Ueberschuss von Phenylcyanat am Riick- 
flusekiihler unter sorgfiiltigster Fernhaltung jeder Spur von Feuchtig- 
keit, so erhalt man beim Eindampfen einen Kiirper, welcher nach dem 
Umkrystallieiren aus Alkohol weisse, silbergliinzende, constant bei 
123 0 echmelzende Bliittchen bildet. Derselbe ist liislich in Benzol, 
Ligroi'n, Aether, Alkohol, aber unliislich in Wasser und liisst sich 
durch letzteres BUS seiner alkoholischen Liisung fillen. Von Salz- 
sPure wird e r  aufgenommen und bildet mit ihr ein Salz, das  durch 
Natriumhydrat zerlegbar ist. 

Seinem Geeammtverhalten nach unterliegt es keinem Zweifel, dass 
d r r  Kiirper Phenylathenyl-pheiiyluramidoxim ist. 

Hiermit etimmen auch die Resultate der Elementaranalyse iiberein : 
Vermch 

1. 11. Theoric 
c*i 180 (X.!I!) GG.62 - 
Hi5 15 5.77 6.02 
N3 42 15.61 - 15.27 
0 2  

- 

- 32 11.63 - 
269 100.00 

200. Fr ie dri c h Gr o s 8 :  Ueber Phenyloxsethenylsmidoxim. 
(Aus dem Berl. liniver8.-Laborat. No. DLXXXVIII; vorgetragen in der Sitsung 

vom 23. MiLrs von Hrn. Tieninnn.) 

Schon vor langerer Zeit hat F. T i e m a n n ' )  mitgetheilt, dase bei 
der Einwirkung von Hydroxylamin auf Benzaldehydcyanhydrin ein 
Amidoxim entsteht. Herr  Professor T i e  m a n  n hat mich veranlasst, 
diese Verbindung, eowie ihre Derirate eingehendrr zu untereuchen. 

P h r i i y l o x a e t h e i i y l a m i d n x i m ,  CsH:, . C H a ( 0 H ) .  C .  ( N 0 H ) N H p .  
wird zweckmiissig auf folgeiidem Wegtt dargestellt: Man bringt eiiie 
alkoliolische Liisuiig des Benzaldehydcyaiiliydrius zu deni Gemisch der 
Liisungen vnn Hydroxylarninchlorhydrat und Soda uiid setzt daiiii so 
lange Alkohol hinzu, bis die Fliissigkeit vollstfindig klar geworden i d .  

1) Dicsc Berichte X1-11, 1". 




