1074

Phenylithenyl-phenyluramidoxim,
CsH;.CH: . C:(NOH)(NH.CO.NHGgH3).

Digerirt man Phenylithenylamidoxim in Chloroformlésung etwa
eine Stunde mit einem kleinen Ueberschuss von Phenyleyanat am Riick-
flusskiihler unter sorgfiltigster Fernhaltung jeder Spur von Feuchtig-
keit, 8o erhiilt man beim Kindampfen cinen Kirper, welcher nach dem
Umkrystallisiren aus Alkohol weisse, silberglinzende, constant bei
1230 gchmelzende Bliittchen bildet. Derselbe ist 1dslich in Benzol,
Ligroin, Aether, Alkchol, aber unléslich in Wasser und ldsst sich
durch letzteres aus seiner alkoholischen Ldsung fillen. Von Salz-
siure wird er aufgenommen und bildet mit ihr ein Salz, das durch
Natriumhydrat zerlegbar ist.

Seinem Gesammtverhalten nach unterliegt es keinem Zweifel, dass
der Korper Phenylithenyl-phenyluramidoxim ist.

Hiermit stimmen auch die Resultate der Elementaranalyse iiberein:

Theorie L Versnch
Cis 180  66.99 66.62 —
His 15 5.77 6.02 —
N; 42 15.61 — 15.27
(N 32 11.63 — =
269 100.00

208. Friedrich Gross: Ueber Phenyloxaethenylamidoxim.

(Aus dem Berl. Univers.-Laborat. No. DLXXXVIII; vorgetragen in der Sitzung
vom 23. Mirz von Hrn. Tiemann.)

Schon vor lingerer Zeit hat F. Tiemann!) mitgetheilt, dass bei
der Einwirkung von Hydroxylamin auf Benzaldehydcyanhydrin ein
Amidoxim entsteht. Herr Professor Tiemann hat mich veranlasst,
diese Verbindung, sowie ihre Derivate eingehender zu untersuchen.

Phenyloxaethenylamidoxim, CsH;.CHs(OH). C.(NOH)NH:,

wird zweckmiissig auf folgendem Wege dargestellt: Man bringt eine
alkoholische Lésung des Benzaldehydeyanhydrins zu dem Gemisch der
Lisungen von Hydroxylaminchlorhydrat und Soda und setzt dann so
lange Alkohol hinzu, bis die Fliissigkeit vollstiindig klar geworden ist.

1. Diese Berichte XVII, 127,
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Diese wird “in einem verschlossenen Gefiss bei 25—30° einige Tage
sich selbst {iberlassen. Bei hoherer Temperatur zu digeriren erwies
sich als unvortheilhaft.

Nach dem Stehen hatte sich ein Theil des gebildeten Amidoxims
in Krystallen ausgeschieden. Die Ldsung wurde von denselben abge-
gossen und eingedampft, wobei sich immer grosse Mengen eines QOels
ausschieden, aus dem nach einiger Zeit der Rest des entstandenen
Amidoxims krystallisirte. Derselhe wurde durch Aunswaschen mit
Aether und Absaugen von den anhaftenden Verunreinigungen moglichst
befreit und dann, mit dem ersten Theil vereinigt, aus heissem Alkohol
umkrystallisirt. Die Substanz wird dadurch rein erhalten. Die Aus-
beuten sind gering, sie betragen im besten Falle 25 pCt. von derjeni-
gen, welche die Theorie fordert.

Der Schmelzpunkt der chemisch reinen Verbindung liegt nicht,
wie friiher angegeben bei 1409, sondern bei 158—1599. Nach mehr-
maligem Umkrystallisiren der Substanz aus heissem Wasser oder Alko-
hol sinkt der Schmelzpunkt. Das Awmidoxim wird dabei angegriffen.
Bei langerem Kochen der wiisserigen Losung desselben tritt auch deut-
lich der Geruch nach Benzaldehyd auf.

Elementaranalyse:
. Versuch
Theorie L I OL IV. V. VL
Cs 96 57.83 58.39 58.25 58.30 57.90 — —
Hyo 10 6.03 6.29 629 620 628 — —_
N: 28 16.87 — — — — 1743 16.98
Oq 32 1927 — — — — — —_
166 100.00

Die Substanz vereinigt sich mit Sduren und Basen za Salzen.
Das chlorwasserstoffsaure Salz wird durch vorsichtiges Eindampfen
der Losung des Amidoxims in Salzsfiure erhalten,

Anglyse des salzsauren Salzes:

Ber. fiir Cg HioN3 Oy . HC1 Gefunden
HC] 18.02 18.19 pCt.

Vermischt man concentrirte alkoholische Auflésungen aequivalen-
ter Mengen von Phenyloxaethenylamidoxim und Natriumalkoholat, so
scheidet sich nach einiger Zeit in concentrisch gruppirten Nadeln ein
saures Natriumsalz ab.

Ber. fiir C]e ng NB.N.L 04 Gefunden
Na 6.49 5.81 6.07 pCt.

Acetylphenylox&thenylamidoxim,
CsH;CH(OH) . C:NO.CO.CH;s)NH,.
Bringt man d#quivalente Mengen Phenyloxithenylamidoxim und
Essigsiureanhydrid zusammen, so tritt schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur eine Reaction ein, welche sich durch starkes Erwirmen
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und Zerfall der Krystalle des Amidoxims in ein weisses Pulver kund-
giebt. Dasselbe wird mit Wasser ausgewaschen und aus Alkohol um-
krystallisirt. Man erhiilt die Substanz so in kleinen, wasserhellen
Krystallen, welche bei 1400 unter Zersetzung schmelzen, in kaltem
Wasser unléslich, in heissem Wasser, Alkohol, Aether und Benzol
loslich eind.

Elementaranalyse:
. Versuch
Theorie L IL 1L
Cio 120 57.69 57.88 27.22 —
Hig 12 5.78 6.13 6.01
Ny 28 13.46 — — 13.80
0y _ 48 2307 - - -
208 100.00

Die Verbindung 15st sich in Salzsiure ziemlich leicht, dagegen
nicht in kalter Alkalilauge. Diese Eigenschaft sowohl, als auch die
leichte Bildung eines Azoxims aus der beschriebenen Verbindung zei-
gen an, dass die Acetylgruppe derselben an dem Hydroxylaminrest
:N. O. haftet.

Phenyloxaethenylazoximaethenyl,

N--0.
CsH;-- CH(OH)---Cz” ,°C . CHs,
~ //"

wird erhalten, wenn man das eben beschriebene Monacetylderivat mit
viel Wasser einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Die entstan-
dene Lisung wird mit Aether ausgeschiittelt. Beim Abdunsten des-
selben bleibt die Substanz fast rein zuriick. Durch Umkrystallisiren
aus verdiinntem Alkohol bekommt man die Verbindung in schénen,
durchsichtigen Nadeln. Sie schmelzen unzersetzt bei 659, ldsen sich in
kaltem Wasser schwer, leichter in heissem, leicht in Alkohol, Aether
und Benzol. Sie sind unzersetzt destillirbar und mit Wasserddmpfen
flichtig. Der Korper verhiillt sich Sduren und Alkalien gegeniiber
ziemlich indifferent.

Elementaranalyse:
. Versuch
Theorie L IL
Cro 120 63.16 62.98 —_—
Hyq 10 5.26 5.56 —
Ne 28 14.74 — 149
02 32 16.84 —

190 100.00
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Erhitzt man die wasserige Losung des Monacetylderivats zum
Kochen, so spaltet sich theilweise Benzaldehyd ab.

Diacetylphenyloxaethenylamidoxim,
C¢H; .CH(O.CO.CH;)C(: N.OCO.CHj3). NH..

Erhitzt man das Phenyloxithenylamidoxim mit einem nicht zu
grossen Ueberschusse von Acetylchlorid auf dem Wasserbade, bis
letzteres verdampft ist, so bleibt eine gelbe, beim Erkalten glasig wer-
dende Masse zuriick. Dieselbe wird mit Wasser iibergossen, wobei
sie sich allmiihlich in feine weisse Blittchen aufldst, welche durch
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt werden. Man
erhilt dabei kleine, kurze Prismen. .Die so erhaltene Substanz
schmilzt ohne Zersetzung bei 1139; sie 16st sich kaum in kaltem
Wasser, leicht dagegen in heissem Wasser, sowie in Alkohol, Aether
und Benzol. Von S#uren wird sie leicht aufgenommen, kalte Alkali-
lauge bewirkt keine Lésung.

Elementaranalyse:
. Versuch
Theorie L I I
Cug 144 57.60 67.75 57.52 —
Hi, 14 5.60 6.20 596 —

N 28  11.20 — — 11.61
O, 64 25.60 — — —

250 100,00

Acetylphenyloxaethenylazoximaethenyl,

JN---0,
CsH; CH(O COCHs)--Cz_ _>C--CHs,

\\ ; -
bildet sich, wenn das Phenyloxithenylamidoxim mit einem grdsseren
Ueberschusse von Acetylchlorid oder von Essigsdureanhydrid und
etwas Natrinmacetat ungefihr eine halbe Stunde am Riickflusskiihler
auf dem Wasserbade digerirt wird. Bei Anwendung von Acetylchlo-
rid erhillt man ein reineres Product. Das Acetylchlorid wird durch
Abdampfen moglichst entfernt, der Riickstand in Aether anfgenommen
und die #therische Losung mit Wasser und Natronlauge geschiittelt.
Nach Abdunsten des Aethers bleibt eine schmierige Krystallmasse zu-
riick. Sie wird in verdiinntem Alkohol aufgenommen, und aus dem-
selben mit Wasser gefillt. Man erhiillt so feine weisse Nadeln, die
bei 52° unzersetzt schmelzen, bei hoherer Temperatur und auch mit
Wasserdimpfen fllichtig sind. Beim Stehen in alkoholischer Lisung
mit Kalilauge geht die Verbindung in das einfache, oben beschriebene
Azoxim iiber, unter Abspaltung von essigsaurem Kali. Die Verbindung
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ist in kaltem Wasser nahezu unldslich, leichter 1Gslich in heissem
Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether und Benzol.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch

I 1I.
Cre 14 62.07 62.13 —
He 12 517 560 —
No 28 12.07 _ 12.32
O3 48 20.69 _ -

232  100.00

Benzoylphenyloxithenylamidoxim,
CeH; CH(OH).C(:NO.CO.CsH;).NHs,

wird dargestellt durch Erwiirmen équivalenter Mengen von Phenylox-
#thenylamidoxim und Benzoylchlorid. Nach kurzer Zeit tritt eine Re-
action ein unter Erhghung der Temperatur und Entwickelung von Salz-
siuredimpfen. Das Ganze bildet nach dem Erkalten eine gelbe, glasige
Masse, welche zerkleinert und unter Wasser stehen gelassen wird. Die
dabei aus dem noch vorhandenen Benzoylchlorid sich bildende Benzoé-
siure wird durch Auswaschen mit Ammoniakwasser entfernt und die
Substanz dann in Alkohol gelést und aus der Lisung mit Wasser ge-
fillt. Sie bildet iusserst feine, weisse Nadeln, die bei 148 —1499
unter Zersetzung schmelzen, in Wasser nicht ldslich sind und auch
von Alkohol, Aether und Benzol nur schwer aufgenommen werden.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
L. 1. 1.
Cis 180 66.66 65.95 66.66 —
H“ 14 5.19 543 5.26 -
Ne 28 10.37 — — 10.27
04 4 17.78 — — —

270  100.00

Die Substanz 16st sich in Salzsiiure, aber nicht in Alkalilauge.
Es ist also hochst wahrscheinlich, dass sie die oben angefiihrte Con-
stitution hat. Den sichern Beweis dafiir zn liefern durch Ueberfihrung
in das Azoxim, ist bis jetzt nicht gelungen.

Benzoyl-acetyl-phenylithenylamidoxim,
CsH;CH(OCO .CH;).C(: NOCO. CsH;) NHo.

In der soeben beschriebenen Verbindung lidsst sich leicht ein
Wasserstoffatom durch die Acetylgrappe ersetzen, wenn man sie mit
Acetylchlorid einige Zeit auf dem Wasserbade erwirmt. Bei dem Ab-
dampfen des iiberschiissigen Acetylchlorids hinterbleibt eine weisse,
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pulverige Substanz. Sie bildet kleine, durchsichtige bei 165° schmelzende
Krystalle, welche sich in Alkohol, Aether und Benzol 15sen. Sie hat
noch schwach basische Eigenschaften, die Acetylgruppe ist demnach
nicht in den Ammoniakrest eingetreten. Sie geht nicht wie das Mono-
acetylderivat des Phenylithenylamidoxims beim Kochen mit Wasser
in ein Azoxim iiber, die Acetylgruppe haftet daher voraussichtlich
nicht an dem Hydroxylaminrest, : NO.; es ist mithin wahrscheinlich,
dass ibr die oben mitgetheilte Constitutionsformel zukommt.

Elementaranalyse:
Theorie I Versuoh 1
Ci 204 65.38 65.29 —
Hig 16 5.13 5.48 —_
Ns 28 8.97 — 9.29
0, 64 2051 — —_
312 99.99

Phenyloxithenylamidoximithylither,
CsH; . CH(OH)C . (: NOC:H;)NH;.

Derselbe wird leicht erhalten, wenn man je ein Molekiil Phenylox-
dthenylamidoxim, Natriumithylat und Jodathyl in absolut alkoholischer
Lésung einige Stunden auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler di-
gerirt. Der Alkohol wird durch Abdampfen vertrieben, der Riickstand
in Aether aufgenommen und die édtherische Losung mit Wasser und
Natronlauge geschiittelt. Nach Abdunsten des Aethers bleibt die Sub-
stanz als unreine Krystallmasse zuriick. Diese wird in verdiinnter
heisser Essigsiiure geldst, wobei die verunreinigenden Kérper zuriick-
bleiben. Die abfiltrirte klare Loésung wird mit koblensaurem Natron
neutralisirt und dann durch Abdampfen concentrirt. Beim Erkalten
krystallisirt die Verbindung in feinen, weissen, concentrisch gruppirten
Nadeln aus. Dieselben schmelzen bei 399 16sen sich in kaltem Wasser
schwer, in heissem leicht, ebenso in Alkohol, Aether und Benzol.

Von Siuren werden sie leicht gelést und aus diesen Ldsungen
durch Natronlauge gefillt, von der sie nicht aufgenommen werden.

Elementaranalyse:
Theoric Versuch .
I. IL III. Iv.
Cuo 120 61.85 60.55 62.26 61.59 —
Hy, 14 7.21 8.07 7.51 7.58 —

Ne 28 14.43 — — —  14.66
Oy 32 16.51 — — — —

194 100.00
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Phenyloxaethenylamidoximbenzylaether,
CsH; . CH(OH). C (: NOCH; . C¢H;)NH,,

wird ebenfalls leicht erhalten, wenn man gleiche Molekille Phenyl-
oxiithenylamidoxim, Natriumédthylat und Benzylchlorid in alkoholischer
Losung einige Zeit am Riickflusskiihler digerirt. Der beim Abdampfen
des Alkohols bleibende Riickstand wird in Aether anfgenommen, die
dtherische Losung mit Wasser und Natronlauge geschiittelt und dann
der Aether verdunstet. Die ausgeschiedenen unreinen Krystalle werden
mit verdiinntem Alkohol, in dem sie sich schwer losen, gewaschen.
Die Verunreinigungen gehen dabei mit einem kleinen Theil der Sub-
stanz in Liésung. Der letztere wird aus der Losung mit Wasser gefillt
und dann, mit dem ersten grisseren Theil vereinigt, mehrere Male in
Benzol geldst und mit Ligroin gefillt; die Substanz wird dadurch rein
erhalten. Sie krystallisirt in #usserst kleinen, weissen Nadeln, welche
bei 102—103¢ schmelzen, in Wasser und Ligroin unléslich, in Alkohol,
Aether und Benzol schwer léslich sind. Von Alkalilauge wird die
Verbindung nicht, von S#uren ziemlich schwer aufgenommen.

Elementaranalyse:
Theorie L Versuch IL
Cis 180 70.31 70.11 —
Hjg 16 6.25 6.52 —
N. 28 10.94 — 11.49
O 32 12.50 — —
256 100.00

210. Oscar Schulz: Ueber Einwirkung von Essigsinre, Pro-
pionsiiure und Buttersfiure, ihrer Chloride und Anhydride auf
Benzenylamidoxim.

(Aus dem Berl. Uniy.-Laborat. No. DLXXXIX; vorgetragen in der Sitzung

vom 23. Médrz von Herrn Tiemann.)

Wie F. Tiemann und P. Kriiger?!) gezeigt haben, entstehen beim
Erhitzen von Benzenylamidoxim mit Benzoylchlorid oder Benzoésiure
oder mit Essigsiureanhydrid Azoxime, und zwar in den beiden ersten
Fillen Dibenzenylazoxim, im letzten Benzenylazoximiithenyl. Es ist
von Interesse, festzustellen, ob nach Analogie dieser Bildung von Di-
benzenylazoxim Benzenylazoxime mit aliphatischen Kohlenwasserstoff-

!y Diese Berichte XVII, 1696.





