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R e  n z e n yl a z o x  i m b e n  z en yl -  o -  c u rbo n sii u r e n ni i d , 
;N---O\. 

-.Nu- 
Cs Hs -.- C< .;C - - -  Ce Hc -.- C 0 iS Hp 

habe ich durch rnehrtagiges Digeriren des soeben beschriebeiien Aethyl- 
iithers mit alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohre bei 2000 
dargestellt. 

Das  Amid wird aus der durch Eiiidtrmpfen concentrirten, alko- 
halischen Liisung durch Wasser in mikroskopischen, matt gliinzenden, 
bei 160" schmelzenden Nadeln gefiillt. Ich habe die Verbindung durch 
eine Stickstoffbestimmung ideiitificirt, welche das nuchstehende Resultat 
geliefert hat. 

Gcfunden 

h' 15.84 15.90 pCt. 

489. E r n e t  Falck: Ueber die Einwirkung von Chlorkohlen-  
siiureiithyliither und Carbonylchlorid auf Benzenylddoxim. 

(Am dem Bed. Univ.-Laborat. DCVIII; vorgetragen vou Hrn. Tieniann.) 

Auf Veranlassung von Herrn Prof. T i e m a n n  habe icli die Ein- 
wirkung von Chlorkohlensliureathgliither und Carbonylchlorid auf 
Benzenylamidoxim untersiicht und dabei bis jetzt die folgenden Re- 
sultate. erhalten. 

B e n  z e n  y 1 a m i d  o x  i ni k o h l e n s  ii u r ea t h y I ii t her .  
:NH2 

CeHsC< 
:N- -0. C O .  OCaHj 

Wenn mau zu der Aufliisung ron  2 Mol. Beiizenylamidoxiiii in 
Chloroform allmiihlich und unter Umschiitteln 1 Mol. Chlorkohleii- 
s&ureathyliither - zweckmiissig mit Chloroform verdiinnt - tropfen 
liisst, so scheiden sich Oeltropfen aus,  welche nach kurzer Zeit zu 
Krystallen erstamen. Die Krystallmasse besteht aus salzsaurem Ben- 
zenylamidoxim CsHsC(:  N . OH). NHa, HCI, welches bei 185°schmilzt. 
Verdampft man aus der daron abfiltrirten Liisung das  Chloroform, so 
hinterbleibt eine weiese krystallinieche Subetane, welche durch Auf- 
liisen in wenig kaltem Alkohol und Ausfiillen mit Wasser in langen, 
glanzenden, bei 1 2 7 O  schmelzenden Nadeln gewonnen wird. Die Ver- 
bindung 16st sieh nicht unreriindert in Wasser, wird roii Alkohol, 
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Aether, Chloroforiii und Henzol leicht, weniger leicht von Ligroin auf- 
genonimen. 

Sie ist iiach der Gleichuiig: 
4 C ~ H R N ~ O  + CICOzC2Hs 

= C7H7N2O .COpCzH5 + C7HeNz02,HCI3 
d. h. durch Ersetzeii von h e m  Wasserstotratom des Benzenylamidoxims 
durch den Rest des Chlorkohlensaureiithylathers: C02 C2H5 entstanden. 
Sie zeigt nicht mehr wie dim Benzenylamidoxim saure Eigenschaften; denrr 
aie wird ihrer atherischeii Liisung durch Schutteln mit Alkalilauge, selbst 
wenii man davoii einen grossen Ueberschuss anwendet, nicht entzogen. 
Es  ist mithin der Wasserstoff der Oximidgruppe des Renzenylamidoxims, 
welcher bei der Rildung dieses Kijrpers durch den Rest des Chlor- 
kohleiisaureiithyliithers: COO Cp H.5 ersetzt worden ist. Der beschrie- 
beiien SubRtaiiz kommt daher die folgende Constitutionsformel: CS Hj . 
C(  . XH2)( : S . OCOp C2Hs) zu, wesshalb ich sie als Renzenyl- 
ariiicloximkohleiisiiureiithyliither bezeichne. 

Nit dieser Arrffassung im Einklang steht, dass Chlorkohlensiiure- 
iithylather linter gleicheri Redingungen auf den Aethylather des Ben- 
zenylamidoxims, welcher an Stelle des Wasserstoffs in dem Oximid- 
rest des Benzenylaniidoxims eine Aethylgruppe enthiilt , nicht reagirt. 

Elementaran il 1. ysca : 
Versuch 

1. 11. 111. IV. v. Theoric 

c,o 120 57.69 57.39 57.34 57.31 - - 
Hi2 12 5.77 6.75 (i.26 5.95 - - 
N? 28 13:lti - - - 13.35 13.62 
0 3  48 23.06 

20s 100.00 

- - - __ - 

Der Benzrnylamidoxiinkohlerisiiur~iith~liither iat eine iiusserst leicht 
veriinderliche Substaiiz, bei deren Darstellung jede Temperaturerhtihung 
z u  vermeiden ist. Erhitzt man den Berizenylamidoximkohlensiiure- 
athylather fiir sich allein, oder init Wasser oder verdiinnter Natonlauge, 
sn spaltet er 1 Mol. Alkohol ab und geht nach der Gleichung: 

CloH12?J203 = CsHgN2Oa + QHsO 
in eine sehr bestlndige Verbindung uber, welche stark saure Eigen- 
schaften eeigt. 

Hen z eii y 1 az  o x i  nica r bi ri o I 
:N---Ox., 

. --N: - 
CI;HS. C< ~ 5 C  . 0 H 

Die niimliche Substaiiz erhillt man iiebeii salzsaurem Benzmyl- 
amidoxim und Alkohol nach der Gleichung: 

2 C7HaN-20 + CI.  CO2C2Hs 
= C s H ~ N 2 0 2  + C2Ht3O + C ~ H ~ N Z O ,  HCI 
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direct, wenn mau Benzenylamidoxim mit Chlorkohlensaureathyliitlier 
erhitzt, wobei eine heftige Reaction eintritt und als Endproduct eine 
feste Krystallmasse entsteht. Man kocht dieselbe mit Wasser, wobei 
sie vollstiindig in L6sung geht. Bei dem Erkalten der Fliissigkeit 
scheidet sich die new Verbindung in langen, weissen, bei 197O schmel- 
zenden Nadeln aus, welche hartnackig Chlor zuriickhalten und aus 
diesem Grunde bei der Analyst? langere Zeit falsche Zahlen, zumal zu 
niedrige Werthe f"ur Kohlenstoff, geliefert haben. Man kann die Sub- 
stanz von dem Chlor befreien, indem man sie wiederholt in Natron- 
lauge aufliist und aus der alkalischen Fliissigkeit durch Essigsiiure 
fiillt. Die chlorfreie Verbindung schmilzt nach wie vor bei 1970. 

Beriicksichtigt man, dass die neue Verbindung aus Benzenyl- 
amidoximkohlensfurelthyliither unter Abspaltung von Alkohol entsteht, 
so gelangt man iingezwungen zii der folgenden Constitationsformel : 

' 

:N-O 
C6H.i. C'. ;co 

6 H  

fiir dieselbe. Das Gesarnmtverhalten des Kiirpers macht es jedoch im 
hohen Grade wahrscheinlich, dass bei seiner Bildung eine Atom- 
verschiebung innerhalb des Molekiils stattgefunden hat und dass der- 
selbe eine Hydroxylgruppe ebenso wie den fiir die Azoxime charakte- 

,N---O. 
ristischen Kern: C: , :C, enthiilt. Mit der letzteren Annahme 

.N+' 

steht z. B. seine grosse Bestiindigkeit im Eiiiklaiig. Das hartnackige 
Aiihaften von Chlor an die durch directe Einwirknng von Chlorkohlen- 
siiiireathylather auf Benzenylamidoxim erhaltene Verbindung erklart 
sich voraussichtiich dadurch, dass bei dieser Reaction neben dem 

Carbinol C6H5 . CL- , ZC . 0 H das demselben entsprechende Chlo- 
$---Ox 

-N<-' 
;N-.-O. 

- N<, 
rid: C6H5. c< r ,  X C I  entsteht, welches erst uiiter der Ein- 

wirkung von Alkalilauge iii das Carbinol iibergeht. Ich nehme 
keinen Anstand, die obige Verbindung schoii jetzt als Benzenyl- 
azoxirncarbinol zu bezeichnen uiid dafur vorlaufig die Formel : 

C6Hs . C', g C  . O H  aufzustellen, indem ich mir vorbehalte, diese 

Auffassung spiiter eingehender zu begrunden. 

;N-.-O, 

. N:. 
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Elementtrranalysen des Beiize~iylazoximcarbi~~ols : 
Versuch 

1. 11. 111. IV. v. Theorie 

C d  '36 59.26 59.26 58.67 58.81 - - pct .  
- Hs 6 3.70 4.67 :3.94 4.08 - 

N2 2X 17.29 - - - 17.02 17.27 ) 

O2 32 19.75 - - - - - >  
- -. ~ ~ 

162 100.00. 
Das Benzenylazoximcarbinol l i ist  sich schwer in kaltein Wasser, 

leichter in heissem Wasser, leicht in  Alkohol und Aether. Seine 
wiisserige G s u n g  reagirt stark sauer. Die Substaiiz zeigt jedoch nur 
saure und iiicht melir basische Eigeiischaften; sie geht z. B. mit Salz- 
saure nicht melir eiiie salzartige Verbindung ein. Sie liist sich dagegeii 
mit grosser Leichtigkeit in Alkalilauge sowie in Ammoniak und wird ;IUS 

diesen Liisungeii durch Sauren wieder geallt.  Es ist bemerkeiiswerth, 
dass ihre wiisserige Aufliisuiig die Carbonate der Erdalkalimetalle beTni 
Erhitzen unter Kohlensiinreentwickelung zersetzt. 

Aus der mit Ammoniak neutralisirten wlisserigen Liisung des 
Benzeiiplazoximcarbinols wird durch Silbernitrat eine krystallinische, 
weisse Silberverbindung, durch Kupfersulfat ein griines Kupferealz und 
durch Bleiacetat eine weisse Bleiverbindung dee Benzenylazoxim- 
carbinols gefallt, welch' letztere sich im iiberechiissigen Bleiacetat 
wieder liist. Ich liabe von diesen Niederschlagen die Kupferverbin- 
dung analysirt und dabei einen Werth erhalten, welcher wharf aiif 

die Formel: CsHs . C'. , 

Ciefuudeu 
16.23 pCt. 

, N-. - 0 \ 

' ,h',, 
Ucrcchnct 

Cu 16.42 

( 
C a rbo II y Id i b eii z e n  y l a m i  d o  x i  m, 

C6H5. C .  (NH2) (: K O .  C O  . O N  :) (HaN .) C .  C6H5. 
Die beschriebeiieii Versuche machteii von vornherein wahrscheiii- 

lich , dass das  Benze~iylazoxi~i~carbi~~ol auch durch Wechselwirkuiig 
zwischen Kohlenoxychlorid und Benzenylaniidoxim zu erhalteii seiii 
wurde. 

Die Versuche, welche angestellt wordeii sind, um die Richtigkeit 
dieser Vermuthung zu prufen, haben jedoch ergeben, dass das Carbonyl- 
chlorid zunlchst genau ebenso wie die Chloride anderer organiseher 
Sauren auf Benzenylamidoxim einwirkt. Bcetylchlorid wandelt das Ben- 
zenylamidoxim in Acetbenzenylamidoxim, CGHJ. C . (NHa)(:NOCOCHs), 
urn, wlihrend der Waeserstoff der Oximidgruppen zweier Molekiile 
des Benzenylamidoxims durch den Kohlensiiurerest, C O ,  ersetzt 
wird, wenn Carbonylrhlorid auf Benzenylamidoxim reagirt. Ent- 



sprechend der Bezeichnung des Acetylderivats des Beiizenylamidoxims 
ale Acetbenzenylamidoxim nenne ich den analog zusammengesetzten 
Kohlensaureabk6mmling des Benzenylamidoxims Carbonyldibenzenyl- 
amidoxim. 

Behufs Darstellung desselbeu lasst man zu einer Liisung von 
Benzenylamidoxim in Betizol solange eine Aufliisung von Phosgengas 
in Benzol tropfen, als dadurch noch ein Niederschlag erzeugt wird. 
Die dabei cintretende Reaction verlauft iiach der Crleichnng: 

COClz + 4CgH5. C ( .  NHz)( :NOH) 
= CsH5. C ( .  NHq)(:NO--CO- -ON:) (HaN . )C.  GjHj 

+ 2[CtjH5. C(:NOH)(NHa), HCIJ. 
Die aus dem Benzol abgeschiedene weisse Krystallmaase besteht 

aus einem Gemenge von Carbonyldibenzenylamidoxim und salzsaurem 
Benzenylamidoxim. Man sarnmelt sie auf einem Filter and erwiirmt 
sie mit Wmser, um das Chlorhydrat des Benzenylamidoxims zu keen 
und geringe Mengen eingeschlossenen Benzols zu verjageo. Dee dabei 
zuriickbleibende Carbonyldibetizenylamidoxim wird durch Aufl6sen in 
Alkohol und Fallen d r r  alkoholischen Liisung mit Wasser in weissen, 
bei 128-1 29 " schmelzrnden Rlattchen gewonnen. Die Verbindung 
ist unliislich in Wasser, nahezu unliislich in Benzol, leicht liislich in 
Alkohol und lnslich auch in Aether. Sie besitzt keine sauren Eigen- 
schaften mehr, und liist sich daher nicht unveriindert in Alkalilauge, 
ein Beweis, dass die Verbindung aus dem Benzenylamidoxim im %nne 
der mitgetheilten Formel durch Substitution des Wasseretoffs der 
Oximidgruppe entstanden ist. 

Theoric 
Elernentaranalyse: 

Versuch 
I. lI. 

Cis 180 60.41 60.40 - 
4.69 5.03 - 

16.11 

Hi4 14 
N4 56 18.79 - 18.83 

18 - - 
_ _  0s __ 

298 160.00. 

Das Csrbonyldibenzenylamidoxim erleidet eine bemerkenawerthe 
Veranderung, wenn man es kurze Zeit mit Alkalilauge erwarmt. Es 
geht dabei in Liisung und aus der alkalischen Liisung wird durch 
Strlzsaure eine bei 197" schmelzende Substanz gefallt, welche die 
Eigenschaften des Benzei~ylazoximcarbinols zeigt. Obschon ich die so 
dargestellte Verbindung noch nicht andysir t  habe, knonen iiber die 
chemische Natur derselben Zweifel nicht wohl obwalten. In diesem 
Falle aber ergiebt sich aus den zuletzt mitgetheilten Versuchen ein 
zweiter Weg zur Darstellung des  Benzenylazoximcarbinols. 

Berlchte d .  D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIII. 161 


