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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,



Aether, Chloroform und Benzol leicht, weniger leicht von Ligroin auf-
genommen.

Sie ist nach der Gleichung:

2 CiHgN2 O + CICO2 C2 H;
= C;Hi;N2:0.CO2C2H; + C;Hg N2 O, HCI,

d. h. durch Ersetzen von einem Wasserstoffatom des Benzenylamidoxims
durch den Rest des Chlorkohlensdureiithylithers: CO2C2H; entstanden.
Sie zeigt nicht mehr wie das Benzenylamidoxim saure Eigenschaften; denn
sie wird ihrer étherischen Lisung durch Schiitteln mit Alkalilauge, selbst
wenn man davon einen grossen Ueberschuss anwendet, nicht entzogen.
Es ist mithin der Wasserstoff der Oximidgruppe des Benzenylamidoxims,
welcher bei der Bildung dieses Korpers durch den Rest des Chlor-
kohlensdureithylithers: CO3CoH; ersetzt worden ist. Der beschrie-
benen Substanz kommt daher die folgende Constitutionsformel: C¢Hj .
C(. NHp)(: N . O0CO:C:2H;) zu, wesshalb ich sie als Benzenyl-
amidoximkohlensiureiithylither bezeichne.

Mit dieser Auffassung im Einklang steht, dass Chlorkohlensiure-
dthylidther unter gleichen Bedingungen auf den Aethylither des Ben-
zenylamidoxims, welcher an Stelle des Wasserstoffs in dem Oximid-
rest des Benzenylamidoxims eine Aethylgruppe enthilt, nicht reagirt.

Elementaranalyse:

. Versuch
Theorie 1. 1. 1L . V.
Cro 120 57.69 5739 57.3%4 5731  — -
Hye 12 577 675  6.26 595 — @ —
No 28 1346 — — — 13.35 13.62

03 % 23.08 — _ _ Z -
208 100.00

Der Benzenylamidoximkohlensiureithylither ist eine dusserst leicht
veriinderliche Substanz, bei deren Darstellung jede Temperaturerhchung
zu vermeiden ist. Erhitzt man den Benzenylamidoxirhkohlensiure-
ithylither fiir sich allein, oder mit Wasser oder verdiinnter Natonlauge,
so spaltet er 1 Mol. Alkohol ab und geht nach der Gleichung:

CioH12N2 03 = CgHgN2Og + CoHg O
in eine sehr bestindige Verbindung iiber, welche stark saure Eigen-
schaften zeigt.

Benzenylazoximcarbinol
:N--O~
CsH, . C7 .-.C.0H
: ~N#°
Die néimliche Substanz erhilt man neben salzsaurem Benzenyl-
amidoxim und Alkohol nach der Gleichung:
2 C;HgN, O + Cl. CO:C: H;
= CgHgN:0: + C2HgsO + C;Hs N2 O, HCI



direct, wenn man Benzenylamidoxim mit Chlorkohlensiureithylither
erhitzt, wobei eine heftige Reaction eintritt und als Endproduct eine
feste Krystallmasse entsteht. Man kocht dieselbe mit Wasser, wobei
gie vollstindig in Losung geht. Bei dem Erkalten der Flissigkeit
scheidet sich die neue Verbindung in langen, weissen, bei 197° schmel-
zenden Nadeln aus, welche hartnickig Chlor zuriickhalten und aus
diesem Grunde bei der Analyse lingere Zeit falsche Zahlen, zumal zu
niedrige Werthe fir Kohlenstoff, geliefert haben. Man kann die Sub-
stanz von dem Chlor befreien, indem man sie wiederholt in Natron-
lauge auflést und aus der alkalischen Fliissigkeit durch Essigsiiure
fillt. Die chlorfreie Verbindung schmilzt nach wie vor bei 1970,

Beriicksichtigt man, dass die neue Verbindung aus Benzenyl-
amidoximkohlensfiureiithylither unter Abspaltung von Alkohol entsteht,
go gelangt man ungezwungen zu der folgenden Constitutionsformel:

N--0-

CsH, . C* co

//
Ny
NH
fir dieselbe. Das Gesammtverhalten des Korpers 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-_ _zC, enthillt. Mit der letzteren Annahme
~N2?
steht z. B. seine grosse Bestiindigkeit im Einklang. Das hartnéckige
Anhaften von Chlor an die durch directe Einwirkung von Chlorkohlen-

giinredthylither auf Benzenylamidoxim erhaltene Verbindung erklirt
sich voraussichtlich dadurch, dass bei dieser Reaction neben dem

/N---0-+
Carbinol CgH; . C7_ _2C.0OH das demselben entsprechende Chlo-
: TN
;N--O~.
rid: C¢Hs . C7_ __CCl entsteht, welches erst unter der Ein-
NS

wirkung von Alkalilauge in das Carbinol iibergeht. Ich nehme
keinen Anstand, die obige Verbindung schon jetzt als Benzenyl-
azoximecarbinol zu bezeichnen und dafiir vorldufig die Formel:

/N--O-~
CsH; . C°. . C. OH aufzustellen, indem ich mir vorbehalte, diese

-
-

Auffassung spiiter eingehender zu begriinden.
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Elementaranalysen des Benzenylazoximcarbinols:
Versuch

Theorie L TR | A LA
Ce 96  59.26 59.26 58.67 5884 —  — pOCt.
He 6 370 467 394 408 —  — o>»
N, 2% 17.29 = — 1702 1727 »
O, 32 10.75 N

162 100.00,

Das Benzenylazoximcarbinol list sich schwer in kaltem Wasser,
leichter in heissem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Seine
wiisserige Losung reagirt stark sauer. Die Substanz zeigt jedoch nur
saure und nicht mehr basische Eigenschaften; sie geht z. B. mit Salz-
sdure nicht mehr eine salzartige Verbindung ein. Sie 16st sich dagegen
mit grosser Leichtigkeit in Alkalilauge sowie in Ammoniak und wird aus
diesen Lisungen durch Sduren wieder gefillt. Es ist bemerkenswerth,
dass ihre wisserige Aufliisung die Carbonate der Erdalkalimetalle béim
Erhitzen unter Kohlensiiureentwickelung zersetzt.

Aus der mit Ammoniak neutralisirten wisserigen Losung des
Benzenylazoximcarbinols wird durch Silbernitrat eine krystallinische,
weisse Silberverbindung, durch Kupfersulfat ein griines Kupfersalz und
durch Bleiacetat eine weisse Bleiverbindung des Benzenylazoxim-
carbinols gefillt, welch’ letztere sich im (berschiissigen Bleiacetat
wieder 16st. Ich habe von diesen Niederschligen die Kupferverbin-
dung analysirt und dabei einen Werth erhalten, welcher scharf auf

N--O~,
die Formel: { C¢H; . C~ ,/I\C 0)2 Cu stimmt.

SN
Berechnet Gefunden
Cu 16.42 16.23 pCt.

Carbonyldibenzenylamidoxim,
Ce¢H;.C.(NH2)(: NO.CO.ON:)(H,N.)C.CgH;.

Die beschriebenen Versuche machten von vornherein wahrschein-
lich, dass das Benzenylazoximcarbinol auch durch Wechselwirkung
zwischen Kohlenoxychlorid und Benzenylamidoxim zu erhalten sein
wiirde. '

Die Versuche, welche angestellt worden sind, um die Richtigkeit
dieser Vermuthung zu priifen, haben jedoch ergeben, dass das Carbonyl-
chlorid zuniichst genau ebenso wie die Chloride anderer organischer
Siinren auf Benzenylamidoxim einwirkt. Acetylchlorid wandelt das Ben-
zenylamidoxim in Acetbenzenylamidoxim, C¢Hs.C.(NHz) (: NOCOCHs3),
um, wihrend der Wasserstoff der Oximidgruppen zweier Molekiile
des Benzenylamidoxims durch den Kohlensiurerest, CO, ersetzt
wird, wenn Carbonylchlorid auf Benzenylamidoxim reagirt. Ent-



sprechend der Bezeichnung des Acetylderivats des Benzenylamidoxims
als Acetbenzenylamidoxim nenne ich den analog zusammengesetzten
Kohlensiureabkommling des Benzenylamidoxims Carbonyldibenzenyl-
amidoxim.

Behufs Darstellung desselben lidsst man zu einer Lésung von
Benzenylamidoxim in Benzol solange eine Aufldsung von Phosgengas
in Benzol tropfen, als dadurch noch ein Niederschlag erzeugt wird.
Die dabei cintretende Reaction verlduft nach der Gleichung:

COCl; + 4C¢H; . C(. NH;)(:NOH)

= CﬁH_', . C( . NHQ)(NO-‘CO-'ON)(HQN )C . CsH:,
+ 2[CsH; . C: NOH)(NHy), HCI].

Die aus dem Benzol abgeschiedene weisse Krystallmasse besteht
aus einem Gemenge von Carbonyldibenzenylamidoxim und salzsaurem
Benzenylamidoxim. Man sammelt sie auf einem Filter und erwirmt
sie mit Wasser, um das Chlorhydrat des Benzenylamidoxims zu 15sen
und geringe Mengen eingeschlossenen Benzols zu verjagen. Das dabei
zuriickbleibende Carbonyldibenzenylamidoxim wird durch Aufldsen in
Alkohol und Fillen der alkoholischen Lisung mit Wasser in weissen,
bei 128—129° schmelzenden Blittchen gewonnen. Die Verbindung
ist unléslich in Wasser, nahezu unléslich in Benzol, leicht 16slich in
Alkohol und léslich auch in Aether. Sie besitzt keine sauren Eigen-
schaften mehr, und lést sich daher nicht unverindert in Alkalilauge,
ein Beweis, dass die Verbindung aus dem Benzenylamidoxim im Sinne
der mitgetheilten Formel durch Substitution des Wasserstoffs der
Oximidgruppe entstanden ist.

Elementaranalyse:
Theorie L Versuch i
Cis 180 60.41 60.40 —
Hy, 14 4.69 5.03 —_
Ny 56 18.79 — 18.83
0, 48 1611 - -
298 160.00.

Dus Carbonyldibenzenylamidoxim erleidet eine bemerkenswerthe
Veriinderung, wenn man es kurze Zeit mit Alkalilauge erwirmt. Es
geht dabei in Losung und aus .der alkalischen Ldésung wird durch
Salzsiiure eine bei 197¢ schmelzende Substanz gefillt, welche die
Eigenschaften des Benzenylazoximcarbinols zeigt. Obschon ich die so
dargestellte Verbindung noch nicht analysirt habe, kénnen 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 Benzenylazoximearbinols.
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