1086

Die beschriebenen drei Azoxime sind smmtlich indifferente, bei
der Einwirkung selbst starker ~chemischer Agentien sehr bestin-
dige Verbindungen. Sie sind #dussert leicht fiichtig mit Wasserddmpfen,
und verfliichtigen sich in erheblicher Menge auch mit Aetherdimpfen,
so dass man bei dem Absieden des Aethers ans verdiinnten &theri-
schen Lésungen der genannten Azoxime grosse Verluste erleidet. Es
empfiehlt sich daher, das Aufnehmen der Azoxime in Aether moglichst
zu vermeiden.

21l. Ferd. Tiemann und E. Nigeli: Ueber die Einwirkung
von Natriumamalgam auf wisserige LiGsungen des Benzenyl-
amidoxims.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. DLXXXX; vorgetragen in der Sitzung
vom 23. Mfirz von Hrn. Tiemann.)

Wenn man zu einer wiisserigen Loésung von Benzenylamidoxim
Natriumamalgam bringt und gelinde erwirmt, so entwickelt sich, wie
bereits mitgetheilt worden ist!), Ammoniak, und gleichzeitig tritt der
Geruch nach Benzaldehyd auf. Siuert man die durch ein ausge-
schiedenes Oel getriibte alkalische Fliissigkeit mit Salzsiure an, so
geht bei der Destillation im Dampfstrom Benzaldehyd in das Destillat
iiber.

Die Bildung von Benzaldehyd aus demn Benzenylamidoxim ist
leicht verstindlich, wenn man annimmt, dass das Benzenylamidoxim
unter den angegebenen Bedingungen zuniichst in Benzaldoxim und
dieses darauf in Benzaldehyd und Hydroxylamin gespalten wird. Es
ist kaumn zu bezweifeln, dass die Benzaldehyd liefernde Reaction in
diesem Sinne verlduft. Um festzustellen, ob sich auf die angefiihrte
Beobachtung ein ausgiebiges Verfahren zur Umwandlung von Benzenyl-
amidoxim in Benzaldehyd begriinden lisst, haben wir die Einwirkung
von Natriumamalgam auf wiisserige Ldsungen des Benzenylamidoxims
weiter studirt.

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

1) Diese Berichte XVII, 1692.
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oxim in Benzaldehyd umgewandelt werden. Arbeitet man bei gewohn-
licher Temperatur, so wird fast die gesammte Menge des zum Versuch
verwandten Benzenylamidoxims unveriindert wieder gewonuen. Steigert
man die Temperatur, so wird ein Theil des gebildeten Benzaldehyds
zu Bengylalkohol reducirt, ein anderer Theil wirkt auf unverindertes
Benzenylamidoxim und wandelt dasselbe, wie in einer spéteren Mit-
theilung aus dem hiesigen Laboratorium ausfiihrlicher erliutert werden
soll, in Dibenzenylazoxim und Kyaphenin um. Die besten Ausbeuten
an Benzaldehyd erhilt man, wenn man Natrinmamalgam mit Wasser
iibergiesst, die Fliissigkeit erhitzt, Benzenylamidoxim in kleinen Por-
tionen eintriigt, Kohlensiiure einleitet und gleichzeitig im Dampfstrom
destillirt, um den gebildeten Benzaldehyd im Entstehungsmoment der
Flissigkeit zu entziehen. Auf diese Weise werden 10—12 Procent
von dem Gewicht des angewandten Benzenylamidoxims an Benzaldehyd
erhalten. Der Rest des Benzenylamidoxims wird unveréindert wieder-
gewonnen. Zeitweiliges schwaches Ansiiuren der Fliissigkeit mit Essig-
siiure oderSalzsiinre ergabkeine besseren Resultate. Benzaldoxim tritt, wie
iibrigens von vornherein zu erwarten war, bei diesen Reactionen jeden-
falls nur voriibergehend als Zwischenproduct auf. Es ist uns nicht
gelungen, dasselbe scharf nachzuweisen, da es immer zusammen mit
Benzenylamidoxim erhalten wird, welches ebenfalls aus schwach sauren
und alkalischen Losungen zum Theil in Aether iibergeht. Wenn man
das Gemisch in Salzsiiure aufnimmt, die Lésung erwirmt und zum
Nachweis des aus dem Benzaldoxim abgespaltenen Hydroxylamins
Fehling'sche Losung hinzufiigt, so erhilt man niemals einen rein
rothen Niederschlag von Kupferoxydul, sondern immer eine missfarbige
Kupferféllung, welche erhebliche Mengen von dem gleichzeitig abge-
schiedenen basischen Kupfersalz des Benzenylamidoxims enthilt.

Ebenso wie das Benzenylamidoxim verhalten sich auch die anderen,
nach dieser Richtung bislang gepriiften Amidoxime gegen Natrium-
amalgam. Eine glatte Umwandlung derselben in die enotsprechenden
Aldehyde ist ebensowenig wie bei dem Beuzenylamidoxim gelungen.
Im hiesigen Laboratoriam werden daher zur Zeit Versuche angestellt,
um dieses Ziel anf anderen Wegen zu erreichen.





