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Noch weit besser als das m-Nitrobenzenylamidoxim leiht sich
das m - Nitrobenzenylazoximbenzenyl zu Umwandlungen her. Es ist
gelungen, nicht nur diese Substanz zu amidiren, sondern auch ihr
Amidoderivat durch die Diazoverbindung in das correspondirende
Phenol iiberzufiihren. Bei diesen Reactionen hat sich das m-Nitro-
benzenylazoximbenzenyl bestindiger als das m-Nitrobenzenylazoxim-
dithenyl erwiesen, dessen Azoxim-Ring unter der Einwirkung ener-
gischer Agentien gesprengt wird. Ueber einzelne Verbindungen, welche
mittelst der im Vorstehenden - besprochenen Reactionen dargestellt
worden sind, haben die Herren O. Schulz, E. Falck, M. Schépff,
Fr. Gross, P. Knudsen und G. Miiller in den folgenden Mit-
theilungen berichtet.

488. Oscar Schulz: Ueber die Einwirkung von Anhydriden
gweibasischer Siuren auf Benzenylamidoxim.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCVII: vorgetragen von
Hrn. Tiemann.}

Wie ich friher!) gezeigt habe, wird das Benzenylamidoxim bei
dem Erhitzen mit einbasischen, organischen S#uren immer in Di-
benzenylazoxim umgewandelt, wiihrend bei der Einwirkung von Chlo-
riden und Anhydriden einbasischer, organischer S#uren auf Benzenyl-
amidoxim in einer ersten Phase der Reaction der Wasserstoff der
Oximidgruppe des Benzenylamidoxims durch ein Siureradical ersetat
wird, indem Verbindungen von der allgemeinen Formel:

:N--0.CO.R
CsHs--- C;
*NH;
entstehen, welche unter Austritt von 1 Molekil Wasser mit grésster
Leichtigkeit in Azoxime von der allgemeinen Formel
sN--O~
CeH;--C7 ~2C---R
N
iibergehen.

Neuerdings habe ich constatirt, dass zweibasische, organische

Siluren ebenso wie einbasische, organische Siuren auf Benzenylamid-

) Diese Berichte XVITI, 10¢0.
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oxim reagiren, d. h. dasselbe schliesslich in Dibenzenylazoxim fiber-
fithren. .

Ich habe danach die Einwirkung von Anhydriden zweibasischer,
organischer Siuren auf Benzenylamidoxim studirt und dabei die nach-
stehenden Resultate erhalten.

Einwirkung von Bernsteinséureanhydrid auf Benzenyl-
amidoxim.

Bildung von Benzenylazoximpropenyl-o-carbonséure,

2N---O-,
C¢H;---C% ~C---CHy---CH;---CO:H.
Sy

Das zu den folgenden Versuchen benutzte Bernsteinsiiureanhydrid
ist nach der Methode von Anschiitz mittelst Acetylchlorid aus
Bernsteinsiiure bereitet worden. Zur Erzielung guter Ausbeuten em-
pfiehlt es sich, die Bernsteinsiure mit einem Ueberschuss von Acetyl-
chlorid — etwa der doppelten Menge — bis zur vollstdndigen Lésung
zu digeriren und den beim Erkalten sich ausscheidenden Krystall-
kuchen zwischen Fliesspapier gut abzupressen, nicht aber denselben
durch Waschen mit absolutem Alkohol oder gar Umkrystallisiren aus
diesem Ldsungsmittel von dem iberschiissigen Acetylchlorid und der
gebildeten Essigsiiure zu befreien. Die bei 100° getrocknete Krystall-
masse besteht aus reinem Bernsteinsdureanhydrid.

Schmilzt man dieses Anhydrid und Benzenylamidoxim zu gleichen
Molekiilen in einem trockenen Kélbchen zusammen, so tritt bei einer
100° nur wenig iibersteigenden Temperatur unter Aufschiumen und
Abspaltung von Wasser eine lebhafte Reaction ein, welche ohne
Wirmezufuhr von aussen glatt zu Ende geht. Stirkeres Erhitzen bewirkt
Zersetzang, wie der dabei auftretende Benzonitril- und Ammoniak-
geruch anzeigt. Sobald die Masse ruhig fliesst, ldsst man erkalten,
figt- verdiinnte Natronlauge hinzu und erwiirmt, solange diese von dem
Reactionsproduct noch aufnimmt. Bei gut geleiteten Operationen bleiben
nur sehr geringe Mengen desselben ungeldst zuriick. Alsdann filtrirt
man, verdiinnt das Filtrat mit Wasser und siuert mit Salzsiure an.
Es fiillt ein feink&rniger, fast weisser, sehr volumingser Niederschlag,
welcher leicht von Alkohol und siedendem Wasser aufgenommen wird
und durch Umkrystallisiren aus letzterem Losungsmittel in Form
glinzend weisser, rhombischer Blittchen oder Prismen erhalten wird.

Die Substanz schmilzt bei 120° Sije 18st sich leicht in Alkohol
und Chloroform, ziemlich leicht in Aether, heissem Wasser und Benzol
und ist aus diesem Lésungsmittel durch Ligroin vollkommen fillbar.
Sie ist sehr bestiindig gegen concentrirte Schwefelsiure, in welcher
sie sich leicht 18st. Diese Losung vertriigt miissiges Erwirmen, ohne
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dass Zersetzung eintritt; aof Zusatz von Wasser fillt der Kérper
unverindert aus.

Die Verbindung ist eine wohl charakterisirte Stiure und aus Bern-
steinsdureanhydrid und Benzenylamidoxim nach der Gleichung:

‘N.OH CH:--CO-

C¢H;---C. + N§)
\NHQ CHQ---C()’
N=-On,
= C¢H;---C- ~C---CH;--CH;--CO:H + H,0

entstanden. Ich bezeichne daher die neue Siure als Benzenylazoxim-
propenyl-w-carbonsiiure.

Elementaranalyse:
Theorie T )
Ciy 132 60.55 (1.03 60.58 —
Hio 10 4.59 5.08 4.73 —
N 2% 12.54 — — 12.82

O3 18 22.02 - - —
218 100.00.

Die Alkalimetallsalze, sowie das Ammoniaksalz der Benzenyl-
azoximpropenyl-w-carbonsiiure sind in Wasser leicht 16slich. Aus der
wiisserigen Liosung des Ammoniaksalzes wird darch Silbernitrat das
normale Silbersalz, durch Kupfersulfat das normale Kupfersalz und
durch Bleiacetat ein basisches Bleisalz der Benzenylazoximpropenyl-
w-carbonsiure gefilit. Die in Wasser unschwer loslichen Erdalkali-
metallsalze dieser Sdure werden durch Erhitzen derselben mit Wasser
und den Carbonaten der Erdalkalimetalle bereitet.

Das Silbersalz habe ich als weisses, krystallinisches Pulver
erhalten:

Silberbestimmung:

Ber. fir Ci HoN2O3A g Gefunden

Ag 33.23 33.16 pCt.
Das Kupfersalz ist ein blaugriines, feinkorniges Pulver.
Kupferbestimmung:

Ber. fiir (C11HaN203)2Cu Gefunden

Cu 12.67 12.45 pCt.

Das Bleisalz fillt als kirniger, sich rasch absetzender Nieder-
schlag, welcher beim Erhitzen mit Wasser und auch bei raschem
Trocknen leicht verharzt,

Bleibestimmung:

Ber. fir C;1HoN2O3Pb. OH Gefunden
PL 46.93 45.71 pCt.
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Das Baryumsalz wird bei dem langsamen Verdunsten seiner
verdiinnten, wisserigen Lisuang in wohlausgebildeten, anscheinend mono-
klinen Krystallen erhalten. Aus rasch concentrirten Ldsungen setzt
das Salz sich in kurzen Prismen ab.

Das Baryumsalz enthiilt 1 Molekiil Krystallwasser, welches sich
bei 100° verflichtigt.

Bestimmung des Krystallwassers:

Ber. fiir (C;;HoN3g03)9Ba + H0 Gefunden

H:0 3.05 3.12 pCt.
Baryumbestimmung im wasserfreien Salze:

Ber. fiir (C;1 HaN2 O3)2Ba Gefunden

Ba 23.99 24.02 pCt.

Das Calciumsalz scheidet sich bei dem Erkalten seiner heissen,
concentrirten, wisserigen Ldsung in glinzenden, centimeterlangen, spro-
den Nadeln aus, welche 31/2 Molekiil Krystallwasser enthalten. Die
Verbindung verliert das Krystallwasscr, wenn man sie einige Stunden
auf 100° erhitzt.

Bestimmung des Krystallwassers:

Berechnet
far 2[(Cyy HoNy Og)e Ca) + TH,0  Gefunden
H,0 1173 12.01 1170 pCt.
Bestimmung des Calciums im wasserfreien Salze:
Ber. fir (C;1HoN203)2Ca Gefunden
. Ca 8.43 8.29 pCt.

Benzenylazoximpropenyl-w-carbonsidurechlorid

/.;N—--O\
Cf:H5C’\_ .//‘C.CHQCHchCl.

~
-

Es war mir nicht méglich, diese Verbindung in einer zur Analyse
geeigneten Reinheit zu gewinnen. Die Einwirkung des Phosphor-
pentachlorids auf die Sdure verliduft zwar normal und das Phosphoroxy-
chlorid kann ohne Gefahr einer Zerstorung des gebildeten Siure-
chlorids zum gréssten Theil abgesiedet werden. Das Siurechlorid
vertrigt indessen eine Steigerung der Temperatur iber 120° nur
schwer, um 1280 trat stets Zersetzung ein. Dass es in der That
entstanden ist, unterliegt keinem Zweifel, da aus dem nicht gereinigten
Product durch kohlensaures Ammoniak das entsprechende Siureamid
erhalten wurde. '

Unter den bei der Destillation des obigen Siurechlorids er-
haltenen Zersetzungsproducten hebe ich das Kyaphenin um deswillen
besonders hervor, weil ich dessen Bildung nicht allein hier, sondern
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anch bei der Destillation sowohl des Aethyldthers der Benzenyl-
azoximpropenyl-w-carbonséure als auch des Chlorids und des Aethyl-
iithers der weiterhin beschriebenen Benzenylazoximbenzenyl-o-carbon-
giiure constatiren konnte.

Benzenylazoximpropenyl- w-carbonsiiuredthylither

N--O.
CsH,CZ_ 2C.CHyCH:CO.OC:H.

~N~

Den Aethylither der Benzenylazoximpropenyl- @ - carbonsiure habe
ich sowohl durch Einleiten von Salzsiuregas in die alkoholische Lé-
sung der Sdure als auch durch Einwirkung von Jodithyl auf das
Silbersalz der Siéure dargestellt und auf letzterem Wege am leichte-
sten rein erhalten. Man nimmt das Product der einen oder anderen
Reaction in Aether auf, schiittelt behufs Entfernung der nicht um-
gewandelten, beziehungsweise regenerirten Siure mit Kalilauge, trocknet
die dtherische Losung mit Chlorcalcium und verdunstet den Aether.
Der Aethylither der Benzenylazoximpropenyl - - carbonsiure bleibt
dabei als hellgelb gefirbtes, aromatisch riechendes Oel zuriick, welches
unter theilweiser Zersetzung bei 255° siedet. Aus den zuletzt iiber-
gehenden Antheilen des Destillats scheiden sich reichliche Mengen
gliinzender Nadeln ab, welche aus Kyaphenin bestehen. Ich habe
daher zur Elementaranalyse die zuerst iibergegangenen, von Kyaphenin
moglichst freien Antheile des Destillats verwendet.

Elementaranalyse:
. Versuch
Theorie L 1L 1L
Ciz 136 63.41 62.70 63.17 -
Hig 14 5.69 5.94 5.8 —
Ne 238 11.38 — — 11.64

0; 48 1952 — — —

246 100.00.

Benzenylazoximpropenyl-w-carbonsinreamid,
/N--0.
CsH,C7 N 7;0 .CH:CH:CO . NHj.

Das obige Amid habe ich durch Einwirkung des Siurechlorids
auf kohlensaures Ammoniak und durch lingeres Digeriren des soeben
beschriebenen Aethylithers mit alkoholischem Ammoniak bei 200°
dargestellt. Die letztere Methode hat mir das reinste Product geliefert.
Die Umsetzung erfolgt allerdings in diesem Falle sehr langsam. 2g¢g
des betreffenden Aethers waren erst nach vier Tagen in das Amid
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dbergefiihrt. Dieses wird aus der alkoholischen Losung, nachdem der
grosste Theil des Losungsmittels aaf dem Wasserbade verjagt worden
ist, durch Wasser gefillt. Es krystallisirt aus verdiinntem Alkobol
in matten, feinen Nadeln, welche bei 168° schmelzen

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Berechnet GefundenI
Cn 132 6083 60.69 —
Hi 1 2.07 5.10 -
Ny 12 19.36 - 19.41
0: 32 1474 _ _

217 10000

.Yon der Benzenylazoximpropenyl-w -carbonsidure erhilt man auf
die angegebene Weise nahezu theoretische Ausbeuten. Die erwihnten
in Alkalilauge unlgslichen Nebenproducte bestehen zum weitaus gréssten
Theile aus Dibenzenylazoxim, dessen Bildung leicht: zu verstehen ist,
da Benzenylamidoxim durch Bernsteinsiure, wie schon erwihnt, in
diese Verbindung umgewandelt wird und aus dem Bernsteinsiure-
anhydrid und dem bei der Reaction abgespaltenen Wasser stets etwas
Bernsteinsiure regenerirt wird. Entfernt man das Dibenzenylazoxim
aus den in Alkalilauge unlislichen Nebenproducten durch Auskochen
mit verdiinntem Alkohol, so hinterbleiben sehr geringe Mengen eines
um 160° schmelzenden, indifferenten Kirpers, welcher sich in sieden-
dem Alkohol und Benzol, kaum aber in Aether und gar nicht in
Wasser list. Es ist moglich, dass diese Substanz ein nach der Formel

N--0-. ,0--Nu,
CsHy—~CL_ 2C--CHp-CHp--C% _2C--CsH,
\N/ \Ng_

zusammengesetztes Azoxim ist. Ich habe davon zu geringe Mengen
erhalten, um durch die Analyse feststellen zu kénnen, ob diese Ver-
muthung zutrifft. :

Einwirkung von Phtalsiureanhydrid auf Benzenyl-
amidoxim.

Bildung von Benzenylazoximbenzenyl-o-carbonséure,
“N--O~
CsHj--CZ 2C- CGH4"'COQ
\N < -

Behufs Ermittelung, ob die im Vorstehenden erliuterte Reaction
in gleicher Weise bei Anwendung des Anhydrids einer zweibasischen
aromatischen S#ure verlfuft, habe ich die Einwirkung von o-Phtal-
siiureanhydrid auf Benzenylamidoxim studirt. Dabei hat sich heraus-
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gestellt, dass das Benzenylamidoxim durch Phtalsidureanhydrid in genau
analoger Weise wie durch Bernsteinsiureanhydrid umgewandelt wird.
Bei dem Schmelzen von Phtalsiureanhydrid mit Benzenylamidoxim
entsteht nach der Gleichung:

/.jN .OH .CO..
C(,Ha-'-Cf‘ -+ Cs H4< ;O
“NH; ~CO’
oN--O g @
= CgH;---CZ /,{C—-—CGH4-~~C()2H + Hy O
Nz

Benzenylazoximbenzenyl-o-carbonsiure.

Man nimmt in diesem Falle die Schmelze, um sie der Alkalilauge
zugiinglicher zu machen, zweckmiissig in wenig Alkohol auf, fiigt
Natronlauge und Wasser hinzu, filtrirt von den darin unlislichen Pro-
ducten ab und ibersittigt die alkalische Flissigkeit mit Salzsilure.
Die dadurch ausgeschiedene, meist hellbraun gefirbte Benzenylazoxim-
benzenyl-o-carbonsiiure wird durch wiederholtes Umkrystallisiren aus
siedendem Alkohol in weissen, glinzenden, bei 1519 schmelzenden
Nadeln erhalten.

Elementaranalyse:

Theorie YVersuch
Cis 180 67.67 771 —
Hio 10 3.75 3.98 —
N; 28 10.53 — 10.59
(O 43 18.05 — —
266 100.00

Die Benzenylazoximbenzenyl-o-carbonsiure 16st sich leicht iu
Chloroform, Alkohol und Aether, ziemlich leicht in Benzol und ist in
Ligroin sowie in Wasser nahezu unlislich. Man erhilt davon nicht
ganz so gute Ausbeuten wie von der Benzenylazoximpropenyl-
o-carbonsiiure. Bei der Einwirkung von Phtalsiureanhydrid auf Ben-
zenylamidoxim bildet sich etwas mehr von dem in Alkalilauge un-
16slichen Product, welches sich in diesem Falle als nahezu reines
Dibenzenylazoxim erwies. Ein complicirtes Azoxim von der Formel:

<N--O-+. :N---O
C(,H',"C{ __.:‘C---CGH.Q-"C'\ _/)C--'CGH{,
=N SN
habe ich unter den Reactionsproducten nicht aufgefunden. Schmilzt
man 1 Mol. Phtalsiureanhydrid mit 2 Mol. Benzenylamidoxim, so
werden neben Benzenylazoximbenzenyl-o-carbonsiiure und unveriindertem
Benzenylamidoxim grissere Mengen vou Dibenzenylazoxim erhalten,
was leicht verstiindlich ist, da Benzenylazoximbenzenyl-o-carbonsiiure,
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wie andere organische Siiuren, das Benzenylamidoxim schliesslich in
diese Verbindung umwandelt.

Die Alkali-, Erdalkali- und Ammoniaksalze der Benzenylazoxim-
benzenyl-o-carbonsiiure sind in Wasser leicht 18slich. Aus wiisserigen
Lésungen des Ammoniaksalzes werden durch Silbernitrat das Silber-
salz, durch Kupfersulfat das normale Kupfersalz und durch Bleiacetat
ein basisches Bleisalz der Siure gefillt.

Das Silbersalz ist ein weisses, krystallinisches Pulver.

Silberbestimmung:

Berechnet Gefunden
far CmHgNeO;;Ag I. 1
Ag 28.95 28.67 28.90 pCt.
Das Kupfersalz wird als blaugriiner Niederschlag erhalten.
Kupferbestimmung:
Berechnet .
fiir (Cis HaN20O3)2Cu Gefunden
Cu 10.52 10.46 pCt.
Das basische Bleisalz fiillt als weisser, kirniger Niederschlag.
Bleibestimmung:
Berechnet Gefunden
fir C;sHyN203)Pb . OH 1 1L
Pb 42.33 44.06 43.02 pCt.

Das Baryumsalz krystallisirt aus verdiinnter, wisseriger Losung
in mikroskopischen Nadeln, welche sich zu kugeligen Gebilden anein-
ander lagern, und aus heissen, concentrirten, wiisserigen Ldsungen in
matten Blittchen, die 4 Mol. Krystallwasser enthalten und dasselbe
theilweise schon bei lingerem Liegen an der Luft und vollstindig
bei mehrstiindigem Erhitzen auf 1000 verlieren.

Krystallwasserbestimmung:

Berechnet
fir (Cys HaN303)2Ba + 4H: 0 Gefunden
H; O 9.74 10.00 pCt.
Baryumbestimmung im wasserfreien Salze:
Berechnet .
far (C1s HyN203):Ba Gefunden
Ba 20.53 20.58 pCt.

Das Calciumsalz habe ich beim Eindampfen seiner wisserigen
Losung als krystallinische, weisse Masse, nicht aber in wohl ausge-
bildeten Krystallen erhalten. Ich kann daher nicht angeben, ob das
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Salz Krystallwasser enthilt. Ich habe in der bei 1000 bis zu con-
stantem Gewicht getrockneten Verbindung das Calcium bestimmt:

fir (Cie}[ii(l\}zfgi‘r_)c:a Gefunden
Ca 7.01 6.92 pCt.
Benzenylazoximbenzenyl-o-carbonsiiurechlorid,
:N---0.
CiH;--C? . 2C---C;Hs--COCL
S NZC

Das bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid anf Benzenyl-
azoximbenzenyl-o-carbonsiure entstehende Siurechlorid bleibt bei dem
Absieden des gleichzeitig gebildeten Phosphoroxychlorids als schweres
gelbes Oel zuriick, welches sich nicht unzersetzt destilliren ldsst,
sondern dabei unter Bildung von Salmiak, Kyaphenin und Benzonitril
zerfillt. An Chlor habe ich in dem rohen Oele 10.59 pCt. gefunden,
wiihrend die Theorie 12.47 pCt. Chlor verlangt.

Benzenylazoximbenzenyl-o-carbonsidureiithylither,

N---O.

CiHi-C -C-~CiHy--COOGH;.

Divse Verbindung ldsst sich durch mehrstiindiges Digeriren von
Jodithyl mit benzenylazoximbenzenyl-o-carbonsaurem Silber im ge-
schlossenen Rohre bei 100° leicht im reinen Zustande gewinnen. Man
zieht das Reactionsproduct mit Aether aus, schiittelt die iitherische
Lisung behufs Entfernung von Spuren regenerirter Benzenylazoxim-
benzenyl-o-carbonsiure mit Kalilauge, trocknet danach mit Chlor-
calcinm und siedet den Aether ab. Der Aethylither der Benzenyl-
azoximbenzenyl-o-carbonsiure bleibt dabei als specifisch schweres,
schwach riechendes, gelbes Oel zuriick, welches ich direct analysirt
habe, da es sich sowohl bei Atmosphédrendruck als auch bei stark
vermindertem Druck um 166 zersetzte, als ich versuchte, es zu de-
stilliren.

Elementaranalyse:
. . Versuch
Theorie . L
Cu 204 69.38 69.17  69.15 —
Hi, 14 4.77 1.93 4.90

N. 23 9.52 — — 9.85
Os 48 1633 — — —
294 100.00
In weniger reinem Zustande gewinnt man den nimlichen Aether,
wenn man die alkoholische Lésung der Benzenylazoximbenzenyl-

o-carbonsdure mit Salzsiiuregas sittigt.
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Benzenylazoximbenzenyl-o-carbonsiureamid,
) /N---O-,
CsH;---CZ .2C---CgHy---CONH;
~NZ
habe ich durch mehrtiigiges Digeriren des soeben beschriebenen Aethyl-
dithers mit alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohre bei 2000
dargestellt.

Das Amid wird aus der durch Eindampfen concentrirten, alko-
holischen Losung durch Wasser in mikroskopischen, matt glinzenden,
bei 160° schmelzenden Nadeln gefiillt. Tch habe die Verbindung durch
eine Stickstoffbestimmung identificirt, welche das nachstehende Resultat
geliefert hat.

Berechnet
fir CsHyy Ns Os Gefanden
N 15.84 15.90 pCt.

489. Ernst Falck: Ueber die Einwirkung von Chlorkohlen-
siurefithylither und Carbonylchlorid auf Bensenylamidoxim.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. DCVIII; vorgetragen vou Hrn. Tiemann.)

Auf Veranlassung von Herrn Prof. Tiemann habe ich die Ein-
wirkung von Chlorkohlensiuredthyldther und Carbonylchlorid auf
Benzenylamidoxim untersucht und dabei bis jetzt die folgenden Re-
sultate. erhalten.

Benzenylamidoximkohlensduredthylither.
~NH
CeH; CS
*N--0.C0.0GCH;

Wenn man zu der Auflésung von 2 Mol. Benzenylamidoxim in
Chloroform allmihlich und unter Umschiitteln 1 Mol. Chlorkohlen-
siluredthylather — zweckmissig mit Chloroform verdiinnt — tropfen
lidsst, so scheiden sich Oeltropfen aus, welche nach kurzer Zeit zu
Krystallen erstarren. Die Krystallmasse besteht aus salzsaurem Ben-
zenylamidoxim CsH; C(: N . OH) . NHj, HCI, welches bei 185° schmilzt.
Verdampft man aus der davon abfiltrirten Losung das Chloroform, so
hinterbleibt eine weisse krystallinische Substanz, welche durch Auf-
losen in wenig kaltem Alkohol und Ausfillen mit Wasser in langen,
glinzenden, bei 127° schmelzenden Nadeln gewonnen wird. Die Ver-
bindung tést sich nicht unverfindert in Wasser, wird von Alkohol,



