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Phenyloxaethenylamidoximbenzylaether, 
CsHs.  C H ( 0 H ) .  C (: NOCH2. CsHs)NHs, 

wird ebenfalls leicht erhalten, wenn man gleiche Molekiile Phenyl- 
oxathenylamidoxim, Natriumathylat und Benzylchlorid in alkoholischer 
Liisung einige Zeit am Riickflusskiihler digerirt. D e r  beim Abdampfen 
des Alkohols bleibende Riickstand wird in Aether aufgenommen , die 
iitherische Liisung mit Wasser und Natronlauge geschiittelt und dann 
der Aether verdunstet. Die ausgeschiedenen unreinen Erystalle werden 
niit verdiinntem Alkohol, in dem sie sich schwer liisen, gewaschen. 
Die Verunreinigungen gehen dabei rnit einem kleinen Theil der Sub- 
stanz in Liisung. Der letztere wird aus der Liisung mit Wasser gefiillt 
und dann, mit dem ersten griisseren Theil vereinigt, mehrere Male in 
Benzol geliist und mit Ligroi'n geEillt; die Substanz wird dadurch rein 
erhalten. Sie krystallisirt in ausserst kleinen, weissen Nadeln, welche 
bei 102-1030 schmelzen, in Wasser iind Ligroi'n unliislich, in Alkohol, 
Aether und Renzol schwer liislich sind. Von Alkalilauge wird die  
Verbindung nicht, von Siiuren ziemlich schwer aufgenommen. 

Elementaranalyse : 
Thoorie Versuch 

I. 11. 
Cis 180 70.31 70.11 - 

16 6.25 6.52 - 

32 12.50 - - 

HI6 
N2 28 10.94 - 1 1.49 
0 2  

256 100.00 

210. Oeoar Sohulz: Ueber Einwirkung von EeeigeBure, Pro- 
pionsfiure und Buttersliure, ihrer Chloride und Anhydride auf 

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

vom 23. Miirz von Herrn Tiemann.] 

Wie F. T i e m a n n  und P. Kr i iger ' )  gezeigt haben, entstehen beim 
Erhitzen von Benzenylamidoxim rnit Benzoylchlorid oder Benzoesiiure 
oder mit Essigsaureanhydrid Azoxime, und zwar i n  den beiden ersten 
Fiillen Dibenzenylazoxirn, im letzten Benzenylazoximiithenyl. Es ist 
vim Interesse, festzustellen, ob nach Analogie dieser Bildung ron Di- 
benzenylazoxim Benzenylazoxime mit aliphatischen Kohlenwasserstoff- 

- - 
I )  Dieso Berichtc XVtI, Itigti. 



1081 

resten auch bei Einwirkung von Fettsiiuren oder deren Chloriden auf 
Benzenylamidoxim, bezw. allgemein bei dem Erhitzen dieser Verbindung 
mit Anhydriden der fetten Sfuren entstehen. Mit der Liisung dieser 
Fragen beschiiftigen sich die im Folgenden beschriebenen Versuche. 

E i n w i r k u n g  von Fe t t s i i u ren  au f  Benzenylamidoxim.  

Erhitzt man Benzenylamidoxim und Essigsaure zu gleichen Mole- 
kiilen, so tritt bei der Siedetempereatur der Essigsfure eine gleich- 
maeaige Reaction ein. Die Fliissigkeit Erbt sich, wfhrend die iiber- 
schiissige Sgure entweicht, merklich dunkler und entwickelt bei geringer 
Steigerung der Temperatur den Geruch nach Benzonitril. Da dadurch 
eine tiefgreifende Zersetzung angezeigt wird, habe ich die Operation 
unterbrochen, sobald dieser Geruch auftrat. 

Die klare, braunlich gefiirbte Fliissigkeit erstarrt zu einem festen 
Krystallkuchen, welcher sich leicht und vollstffndig in heissem, schwie- 
riger in kaltem Alkohol und nur zum Theil in Aether oder Wasser liist. 
Die alkoholische L8sung scheidet beim Erkalten erhebliche Mengen 
feiner, dicht gelagerter Krystallnadeln ab, welche durch Absaugen und 
Waschen mit warmem Wasser vijllig rein erhalten werden kBnnen. Aus 
dem Filtrat fallt nach liingerem Stehen und auf Zusatz von Wasser 
der Rest der gleichen Substanz aus. 

Der erwiihnte KBrper zeigt siimmtliche Eigenschaften des Di- 
benzenylazoxims, schmilzt bei 1070 und besitzt eine iiberraecbende 
Resistenz auch gegen sehr energische chemische Agentien. Die Ele- 
mentaranalyse desselben ergab folgende Zahlen : 

Veraueh 
* 1. 11. 111. Theorie 

- Clr 168 75.67 75.61 - 
Hie 10 4.30 4.63 - 
Nz 28 12.61 - 13.12 12.78 
0 

- 

- - - 16 7.2% 
222 100.00 

Es unterliegt mitbin keinem Zweifel, dam die betreffende Sub- 
stanz Dibenzenylazoxim ist. 

Zur Isolirung der neben dem Dibenzenylazoxim entatandenen 
Eiirper dampft man dae alkoholiech-wiisaerige Filtrat auf  dem Waeser- 
bade zur Trockne und extrahirt den Riickstand mit Aether. Der 
Aether hinterlbst beim Verdunsten eine in verzweigten, platten Nadeln 
oder in BlHttchen krystallieirende Substanz, welche leicht in Aether, 
Alkohol und heissem Wasser liislich ist und nach mehrfachem Um- 
krystallisiren constant bei 127 0 schmilzt. Mit Natronlauge gekocbt, 
entwickelt sie Ammoniak. Versetzt man darauf die alkalische Liisung 
mit Salzdure, so wird Benzoesaure geftillt. Die beschriebene Ver- 

_ _  
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bindung ist Benzsmid, wie mch die naclistehenden, bei der Analyse 
derselbeu erhaltenen Zahlen erseheii lassen. 

Vcrsuch 
I. 11. 

CI 84 69.42 69.32 - 
5.78 6.01 - H7 7 

N 14 11.57 
0 16 13.23 - - 

121 100.00 

Theorie 

- 11.84 

Der in Aether unlosliche Riickstand besteht tlus Ammonium- 
acetat. Essigsaures Benzenylamidoxim habe ich im krystallisirten 
Zuetande durch Einwirkung von Essigdure auf Benzenylamidoxim 
nicht erhalten. 

Wahrend Benzenylamidoxim durch Benzobaure in Dibenzenyl- 
azoxim umgewandelt wird, erhiilt man bei Einwirkung von Eisessig 
BUS dereelben Verbindung als fassbare Endproducte Benzamid, essig- 
saures Ammoniak und ebenfalls Dibenzenylazoxim. Diese Zersetzung 
ist bemerkenswerth , da  Benzenylamidoxim von Mineralsauren weit 
schwieriger angegriffen wird. Sie ist gleichwohl leicht verstlndlich. 
Das Benzenylamidoxim geht bei der beschriebenen Reaction unter Ab- 
spaltung von Hydroxylamin zuniichst in Benzamid iiber. Das abge- 
spaltene Hydroxylaniin ist in dem vorliegenden Falle durch seine re- 
ducirende Einwirkung auf F e  h ling’sche Liisung nicht nachzuweisen, 
da diese in LGsungen, welehe gleichzeitig noch unzersetztes Benzenyl- 
amidoxim enthalten, niemals rein rothe Niederschliige von Eupfer- 
oxydul, sondern missfarbige Fallungen erzeugt, welche ein basisches 
Kupfersalz des Benzenylamidoxims enthalten. Fiihrt man aber die 
Zersetzung des Benzenylamidoxims durch Steigerung der Temperat ur 
zu Ende, so wird gleichzeitig das Hydroxylamin in der stark essig- 
sauren Auflosung zerzetzt. Das  Benzamid spaltet sich unter den an- 
gegebenen Bedingungen in essigsaures Ammoniak und BenzoEsiiure, 
welche ihrerseits auf das noch unzersetzte Benzenylamidoxim einwirkt 
und dieses in Dibeneenylazoxim iiberfiihrt. 

In  genau analoger Weise wie durch Eisessig wird Benzenyl- 
amidoxim durch Ameisensaure, Propionsilure und Buttersiiiire zersetzt; 
immer entsteht Dibenzenylazoxim als am leichtesten fassbares Reao- 
tioneproduct. Ich habe daher alsbald versucht, ob gemischte Azoxime 
sich bei der Einwirkung aliphatischer Saurechlonde aaf Benzenyl- 
amidoxim erhalten lassen. 

E i n w i r k u n g  v o n  A c e  t y  I - ,  P r o  p i  o n  y 1-, B u t  y r y 1 c h l o r  id a uf 
B e n z e n y l a m i d o x i m .  

A c e  t y  1 b e n z  e n  y 1 a m  i d ox i m , C ~ H S .  C(: NOCO . CHI). NH2. Lbst 
man in eine absolut Btherische Liisung von 1 Mol. Benzenylamidoxim 
1 Mol. viillig reines, mit der vierfachen Menge absoluten Aethers ver- 
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diiontee Acetylchlorid langsam eintropfen, so entsteht sofort rnit jedem 
einfallenden Tropfen ein starker, kiirniger Niederschlag, der sich leicht 
zusammenballt und sich fest an die Wandungen des Gef&ses setzt. 
Ee empfiehlt sich, den Niederechlag wiihrend der Operation iifter mit 
einem Glasstabe fein zu zerreiben und, um Erwiirmung zu verhiiten, 
das Acetylchlorid nur ganz allmiihlich zufliessen zu laesen. Nach 
Beendigung der Operation verkorkt man den Kolben und liisst einigc? 
Stunden stehen. Alsdann filtrirt man den Aether, zerreibt den Riick- 
stand und zieht ihn mehrmals rnit absolutem Aether aus, jedoch in 
der Weise, dass man vor der Filtration jedeemal liingere Zeit eteheii 
lasst. Der Niederschlag wird schliesslich vollsttindig auf das Filter 
gebracht und rnit kaltem Wasser solange gewaschen , bis daa Filtrat 
nur noch eiue schwache Triibung mit Silbernitrat giebt. Dabei geht 
ein grosser Theil in Liisung; das Zuriickbleibende, der in kaltem 
Wasser eehr wenig und in Aether schwer liisliche Kiirper, wird leicht 
yon Alkohol aufgenommen. Er krystallisirt aus miiseig erwiirmtem, 
verdiinntem Alkohol in diinnen Bliittchen oder flachen Prismen. Er 
schmilzt bei 960 und zersetzt sich bei wenig hSherer Temperatur. 
Mit Wasser gekocht, geht er in Benzenylazoximathenyl iiber. Die 
beschriebene Verbindung ist ein monacetylirtes Renzenylamidoxim von 
der oben angcgebenen Formel. 

Elementaranalyse: 

Theorie 
Versuch 

1. 11. 111. IV. 
C ,  108 60.67 59.98 60.48 - - 
H,,  10 5.61 5.iO 5.71 - - 
N, 28 15.73 - - 16.10 15.05 

- - - -  O9 32 17.99 

178 100.00 

Es muss hervorgehoben werden, dase die Ausbeute an  dem 
Acetylbenzenylamidoxim auch bei sehr vorsichtigem Arbeiten gering 
bleibt, da das gebildete Acetylderivat selbst bei vorsichtigstem Ope- 
riren zum grossen Theil in Benzenylazoximiithenyl umgewandelt wird. 
Dieses geht in die ftherische Liisung iiber. Der aue der iitherischen 
Liisung des Benzenylamidoxims bei dem Hinzutropfen von Acetyl- 
chlorid fallende Niederschlag enthiilt ausser der soeben beschriebenen 
Verbindung salzsaures Benzenylamidoxim, welches davon durch Aus- 
waschen rnit Wasser getrennt wird. Die Reaction vollzieht sich 
mithin nach der folgenden Gleichung: 
2C6H5C(:NOH)NH9 + CH,- -COCl=C,H,C( :NOCO.CH,) .  

NH, + C, H, C(NOH)NH,, HCI. 
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Die Bildung des BenzenylazoximEthenyIs auB dem Acetylderirat 
wird durch die folgende Gleichung erliiutert : 

: N .  O C O .  CH, .Is. 0, 
C,H, . C: = C, H5 -.-C:,' , C .  C H ,  + H,O. 

XN H, ~ Ng'' 

P r o pi o 11 y 1 be n z e 11 y 1 am i do x i m , C6 H5. C(NOC0. C, Hs) . N H 
entsteht bei der Einwirkung von Propionylchlorid 'auf Benzenylamidoxim 
und ist mittelst des soeben erlauterten Verfahrens leicht zu isoliren. 
In seinem Verhalten weicht das Propionylderivat nu r  wenig von der 
Acetylverbindung a\, , das erstere krystallisirt etwas schwieriger als 
das letztere. 

Es schmilzt um 93". Mit Wasser gekocht, liefert es Renzenyl- 
azoximpropenyl. 

Ich habe das Proponylbenzenylamidoxim nicht vijllig rein erhalten 
und daher nicht isolirt. Es  ist durch die saeben erwlihnte Umwandlung 
gleichwohl scharf charakterisirt. 

Butyry lbenzeny lamidox im,  C6H5 . C ( :  N O C O .  CaH7) NH? 
wird auf analoge Weise aus normal Butyrylchlorid und Benzenylami- 
doxim dargestellt. 

Aus schwach erwiirmtem, verdiinntem Alkohol krystallisirt das 
Butyrylbenzenylamidoxim in feinen, glanzenden Nadeln, welche bei 94" 
schmelzen. Beim Kochen mit Wasser geht es gleich den vorgenannten 
substituirten Benzenylamidoximen in das entsprechende Azoxim iiber. 

Elementaranalyse: 
Theoric Versucli 

I. 11. In. I \ .  
c,1 132 64.09 63.64 63.91 - - 
Hit 14 6.79 6.80 6.84 
Nr 28 13.58 - - 14.22 ] X i %  

- - 

- - - - 02 32 15.54 

206 100.00 

E i n w i r k u n g  von E s s i g a l u r e - ,  P rop ionsLure -  und B u t t e r -  
s iiu r e  a 11 h y d r i d a u f Be n z en  y I arni d ox  i m. 

Be n z e n y 1 a z oxi  m ii t hen y I ,  
:NO. 

CsHsC' ,,;C. CHs. 
'*\N4 

Es ist dieses Kijrpers und seiner Darstellung mittelst Essigslure- 
anbydrid 1) bereits iifter Erwiihnung gethan. 
- ~~ 

I) Diese Berichte XVII, 1696. 
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Die Verbindung bildet aich nach der Oleichung: 
CeHsC(N0H) NHa + (CaH3O)nO 

Nach meinen Erfahrungen erhfflt man von dieen und den nach- 
atehend beechnebenen beiden Azoximen die beaten Ausbeuten, wenn 
man zu einer coneentrirten Aufliiaung dea Benzenylamidoxims in ab- 
aolutem Aether 1 Mol. SBureanhydrid bringt, den Aether verdunatet, 
den Riickstand lturze Zeit erhitzt , behufa Entfernung der darin vor- 
handenen organiachen SBure mit Sodal6sung wibcht, von der wibse- 
rigen Liisung durch Abheben oder Filtriren trennt uiid darnach destillirt. 

Benzenylazoximlithenyl schmilzt bei 41 und siedet unzereetzt 
bei 2440. 

cN.0. 
Benzenylazoximpropenyl,  Cs H5O: ,iGCsH5, 

‘‘, N 5 ’  

babe ich auf gleiche Weise aue Propiondiureanhydrid und Benzenyl- 
amidoxim erhalten. Ee ist ein aromatiech riechendes, nahetn farblosee 
Oel, welches bei 255O siedet und, auf 100 abgekiihlt, noch nicht erstarrt. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I. 11. Theorie 
C ~ O  120 68.97 68.63 - 
Hi0 10 5.75 5.70 - 
N!2 28 16.09 - 16.13 - - 0 16 9.19 

174 100.00 

Daa aua Benzenylamidoxim und dem Anhydrid der normalen 
ButtersBure erhaltene Benzenylazoximbutmyl iat ein Oel, welches bei 
265 O siedet und die nlimlichen LiialichkeitsverhBltnisae wie das Ben- 
zenylazoximpropenyl zeigt. 

Elementaranalyae : 
Theorie Versuch 

I. 11. 
Cli  132 70.21 69.85 - 
H a  12 6.38 6.35 
Na 
0 16 8.52 

- 
28 14.89 - 14.99 

- - 
188 100.00 

Be richts d. D. ehem. Gssellrchdt. Jahrg. XVIII. 72 
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Die beschriebenen drei Azoxime sind dmmtl ich indifferente , bei 
der Einwirkung selbst starker chemischer Agentien sehr bestan- 
dige Verbindungen. Sie sind lusser t  leicht fliichtig mit Waeserdiimpfen, 
und vereiichtigen sich in erheblicher Menge auch mit Aetherdampfen, 
so dass man bei dem Absieden des Aetbers aus verdiinnten Itheri- 
schen Liisungen der genannten Azoxime grosse Verluste erleidet. Es 
empfiehlt sich daher, das Aufnehmen der Azoxime in Aether miiglichst 
zii vermeiden. 

211. Ferd. Tiemann und E. NQiigeli: Ueber die Einwirkung 
von Natriumemalgam euf w&sserige LZisungen des Benzenyl- 

amidoxime. 
(Aiis den Berl. Univ.-Laborat. DLXXXX; vorgetragen in der Sitzung 

vom 23. Man von Hm. Tiemann.) 

Weiin man zu einer wiisserigen Lijsung von Benzenylamidoxim 
Natriumamalgam bringt und gelinde erwiirmt, so entwickelt sicb, wie 
bereits mitgetheilt worden ist I), Ammoniak, und gleichzeitig tritt der 
Geruch nach Benzaldehyd auf. Sliuert man die durcb ein ausge- 
schiedenes Oel getriibte alkalische Flussigkeit mit Salzslure an ,  so 
geht bei der Destillation im Dampfstrom Benzaldehyd in das Destillat 
iiber. 

Die Bildung von Benzaldehyd aus dein Benzenylamidoxim ist 
leicht verstiindlich, wenn man annimmt , dass das Benzenylamidoxirn 
unter den angegebenen Bedingungen zuniichat in  Benzaldoxim und 
dieses darauf in  Benzaldehyd und Hydroxylamin gespalten wird. Es 
ist kaurn zu bezweifeln, dass die Benzaldehyd liefernde Reaction in 
diesem Sinne verlauft. Um festzustellen, o b  sich auf die angefiihrte 
Beobachtung ein ausgiebiges Verfahren zur Umwandlung von Benzenyl- 
amidaxim in Benzaldehyd begrinden lasst, haben wir die Einwirkung 
von Natriumamalgam auf wiisserige Liisungen des Benzenylamidoxims 
weiter studirt. 

Dubei hat sich herausgestellt, dass, wie man auch die Versuchs- 
bedingungen gestaltet , immer nur kleine Mengen ron Benzenylamid- 

I )  Diese Berichte XVII, 1692. 




