
2472 

400. Martin Schopff: Ueber Derivate des m-Witrobensenyl- 
amidoxhe und des m -Nitrobensenylasoximbensenyls. 

(AUS dem Berl. Univ.-Laborat. D U X ;  vorgetragcii ron Hro. T iem an u.) 

Das m-Nitrobenzonitril vereinigt sich, wie ich vor einiger Zeit 
mitgetheilt habe'), noch leichter als das Benzonitril mit Hydroxyl- 
amin zu m-Nitrobenzenylatnidoxim uird dieses geht bei der Einwir- 
kung von Slurechloriden resp. -anhydriden unter Wlraserabspaltung in 
Azoxime iiber. Im Folgenden gebe ich eine kurze Beschreibung 
der von mir neuerdings untersuchten Umwandlungsproducte des m- Ni- 
trobenzenylamidoxinis urrd des ?n - Nitrobenzenylazoximbenzenyls. 

m- A mi  d o b  e n z P n y 1 a m i d o  x i m , Cc Hr (N H z ) c :  
:N H2 

Die Reduction des Nitrobenzenylamidoxims gelingt leicht mittels 
der L i m p r i c h  t'schen Reaction durch Zinnchloriir rind concentrirte 
Salzsliure. 10 g Nitrobenzenylamidoxim werden in einem Kolben mit 
der Auflosung einrr ziir Reduction genau ausreichenden Menge Zinn- 
chlorur (SnClz + 2aq, :i7g) in concentrirter Salzsaure (250 ccm) iiber- 
gossen wid der Kolbeninhalt hlufig durchgeschiittelt. Die Reduction 
fin& bei gewohnlicher Temperatur statt, und ist schan nach eirr bis 
zwei Stunden durch Quecksilherchlorid kein Zinnchloriir mehr nach- 
zuweisen. Nach Reendigung der Umwandlung wird das Zinn aus der 
stark mit Wasser verdiinnten Losung mit Schwefelwasserstoff gefallt 
und die voni tlusgeschiedenen Schwefelzinn abfiltrirte Fliissigkeit so 
h u g e  eingedampft , bis sich soeben eine Krystdldecke bildrt. Beim 
Erkalten der Liisuog scheidet sich das salzsaure Salz des m-Amido- 
benzenylamidoxims in prismatkchen Krystallen aus. Dasselbe wird 
durch Umkrystallisiren ti118 Wasser, Aufnehmen in absolutem Alkohol 
rind Fallen der alkoholischen Lnsung mit Aether vnllig gereinigt. Die 

Analyse hat zu der Formel: Cti Hq ( N  Ho, H Cl) . C (: N 0 H) (. N H2, H Cl) 
stimmende Werthe geliefert. 

(1) (4 

- 
Versuch 

I. 11. 111. IV. v. Thcoric 

37.62 - 
5.45 - 
- 18.69 

- - - c, 84 37.50 
Hi1 11 4.91 
Ns 42 18.75 

- - - 
- - - 
- - - - - 0 16 7.14 

224 100.00 

71 31.70 30.94 31.07 30.77 - - 
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1) Dicse Berichte XVlII, 1063. 
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Das salzsaure rn - Amidobenzenylamidoxirn verliert schon beim 
Trocknen im luftverdunnten Raume kleine Mengen von Salzsaure; die 
analytischen Werthe fur Chlor sind aus diesem Grunde etwas zu 
niedrig ansgefallen. 

Um das freie m- Amidobenzenylamidoxim darzastellen , versetzt 
man die waaserige Liisung seines Chlorhydrats mit Natriumcarbonat 
und schuttelt mit Aether aus. Bei dem Verdunsten dee Aethers bleibt 
das ni-Amidobenzenykmidoxim ale gelbes, allmahlich krystalliniech 
erstarrendes Oel zuriick. Es ist mir nicbt gelungen, die Krystalle von 
dent atitiafteriden Oele vollstiindig zu befreien; ich habc daher ron der 
Andyse des freien Amidoxims Abstand genommen. 

F e h 1 i 11 g 'sche Liisung erzeugt in wiisserigen Liisuiigen des m-Amido- 
benzenylamidoxims und seines Chlorhydrata den f i r  die Amidoxime 
iiusserst characteristiscben, schrnutzig-griinen Kupferniederschlag. 

rn- Arnidobenzenylazoximbenzenyl ,  

Das m-Nitrobenzenylazoximbenzenyl wurde mit den verschiedeneten 
Reductionsmitteln beharidelt , jedoch nur bei Anwendung von alkoho- 
lischem Schwefelanimo~iiutri in glatter Weise in die entsprechende 
Amidoverbindong urngewatidelt. Zu dem Ende digerirt man die Auf- 
losung von t,1-Nitrobenzenylazoximberizen~l in iiberschiissigem, alko- 
holischem Schwefelammonium zwei bis drei Stunden im Einschluss- 
rohr bei 100". Bei dern Erkalten setzt sich daa m-Amidobenzenyl- 
azoximbenzenyl zum Theil in concentrisch gruppirten Nadeln an den 
Wandungen der Riihre ab. Den Inhalt der Riihre bringt man in 
einen Kolben, versetzt mit concentrirter Salzsiiure bis zur sauren 
Reaction und kocht so lange, bis der ausgeschiedene Schwefel eich 
zusammengeballt hat und die Flusvigkeit klar erscheint. Dieselbe wird 
heiss filtrirt und daraus die Base durch Ammoniak als voluminiiser 
Niederschlag abgeschieden. Durch Umkrystallisiren aus absolutem 
Alkohol oder vorsichtiges Sublimiren wird die Verbindung in  ltrngen 
Nadeln erhalten, welche bei 143" schmelzen. 

Theorio 
Elementaranalyse : 

Versuch 
I. 11. UI. 

C,,  168 70.89 70.49 70.68 - 
4.64 5.29 5.29 - 

- 17.88 - HI1  ' 1  
N, 42 17.72 

16 6.75 0 
237 100.00 

- - - 
- . 

Das m - Amidobenzenylazoximbenzenyl liist sich nicht in Wasser, 
leicht in Alkohal, Aether, Benzol, Chloroform, ist unlnslich in Ligroin, 
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desgleichen in Alkalien, sehr wenig liislich auch in Mineralsiiureo, mit 
denen es schwer liisliche Salze bildrt, dagegen leicht lbslich in Essig- 
saure. 

Uin das salzsaure Salz im reinen, fur die Analyse geeigneten Zu- 
stand zu erhalten, wurde trnckenes S:ilzsauregas in die atherische 
Liisung des Amidoaznxims geleitet. Die darin nach der Methode von 
C a r i  u s  ausgefiihrte Chlorbestimmung ergab der Thenrie entsprechendc 
Werthe: 

Ber. fiir Clr HII NS 0 ,  H CI Gefunden 
CI 12.98 12.90 pc t .  

Das salzsaure sa lz  ist i n  Wasser selbst beim Erhitzen ausserst 
schwierig liislich. Auf Zusatz von Platinchlorid zu der Aufliisung in 
iiberschiissiger Salzsiiure scheidet sich ein auch in Alknhnl schwierig 
liisliches Doppelsalz ails ; ehensn entstehen ttuf Zusatz rnn Gnldchlnrid, 
Zinntetrachlnrid in Wasser unliisliche Doppelsalze. Die Analyse des 
Platindnppelsalzrs ergal) folgenden Werth : 

Ber. fiir (Cl4HII N 3 0 ,  HCl)sPtCI, Gefunden 
Pt 22.28 22.35 pCt. 

B e  n z n  y l d  e r i r a  t d es  A m i d o b enz  e n y l a z o x  i rn b e  n z e n y 1 Y , 

Diese Verbindung liisst sicti leicht durch Einwirkung von Beozoyl- 
chlnrid auf A~nidobenzeriylaznxi~nbe~izenyl darstellen. Man wendet roll 
Benzoylchlorid einen geringen Ueberschuss an und erhitzt in eincm 
trocknen Gefiiss , bis die zii einer braunrn Fliissigkeit geschmnlzene 
Masse nicht mehr SalzsiiuredBmpf(J i n  erhtAblicher Menge rntwickelt. 
Der Inhalt des Riihrchens erstarrt beini Erkalten. Um das iiber- 
schiissige Benzoylchlorid zu entfernen, wird das Reactionsproduct mit 
heieeem Wasser ausgelaugt, die Flussigkeit vnn den1 unliislichen Ruck- 
stand abgegnssen und der letztere wiederholt mit ammnniakhaltigem 
Wasser behandelt. Durc,h mehrnialiges Aufliisen der dabei ungeliist 
bleibenden Substanz in absnliitem Alknhol und Fiillen der alkohn- 
lischen Liisung mit Wasser wird die Verbindung rein erhalten. Sie 
krystallisirt in Nadeln, welche bei 2 13"  schmelzen. 

Elementaranalyse: 

Theorir Versuch 
I. 11. 

ca, 252 73.90 73.57 - 
Hi, 15 4.40 . 4.99 - 

0, . ~ ~ _ _ _  

N, 42 12.32 - 12.52 
32 9.38 - - 

341 100.00 
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Dae Benzoylderivat dee m- Amidobenzenylazoximbenzenyls ist un- 
liielich in Waseer, liielich in eiedendem Alkohol, Aether, Benzol und 
Chloroform, unliislich dagegen in Ligroi'n, eowie in Alkalien und 
S" auren. 

ni- 0 x y b e n z e n y 1 a z o x i m b e n e e n  y 1, 

Behufs Daretellung dieser Verbindung iibergieest man das  m- Amido- 
benzenylazoximbenzenyl mit Sltlzeaure von 1.10 spec. Qewicht, die man 
vorher mit dem gleichen Volum Waeeer verdiinnt hat. Man fiigt 
darauf allmiihlich Natriumnitritlosung hinzu und schiittelt unter sehr 
gelindem Erwiirmen t n i  , bie das m- Amidobenzenylazogimbenzenyl in 
Liisung gegangen ist. Das ist der Fall, eobald man die zur Diazo- 
tirung erforderliche Menge Natriumnitrit hinzugesetzt hat, und in einer 
Probe der Fliseigkeit durch Jodzinketiirkeloaung Spuren iiberechiiaeiger 
salpetriger Sgiure nachzuweisen sind. Filtrirt man aledana rasch, 80 

echeidet eich aue dem Filtrat das nach der Gleichung: 

gebildete Diazochlorid in Krystallen aue. Das Diazochlorid iet ziem- 
lich beetiindig und l t s t  sich trocknen, ohne Zereetzung zu erleiden. 
Erhitzt man daeselbe, so rerbrennt ee lebhaft, explodirt jedoch nicht. 
Ich habe dae obige Diazochlorid nicht analyeirt, da  ich ee nicht viillig 
frei von dem Chlorhydrat des rn- Amidobenzenylazoximbenzenyle erhal- 
ten habe. 

Erhitzt man das Filtrat, ohne die Abscheidung des obigen Diaza- 
chloride abzuwarten, allmiihlich, eo tritt Sticketoffentwicklung ein; die 
Fliissigkeit triibt sich zusehends und bei dem Erkaltan acheidet eich 
dae m- Oxybenzenylazoximbenzenyl in hellgelb gefirbten Flocken aue. 
Die Verbindung, welche ein Phenolhydroxyl enthiilt, wird von Alkali- 
lauge leicht aiifgenomtrien. Durch wiederholtee Auflosen in verdiinnter 
Natronlauge, Fallen mit S a l z s h i e  and Umkrystallisiren aue vwdiinn- 
tem Alkohol wird die Verbindung in hellgelben Nadeln gewonnen, 
welche bei 1630 schmelzen, kaum loslich eelbst in aiedendem Wasser 
sind und sich unschwer in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform, 
nicht aber in  Ligroi:n h e n .  Rei vorsichtigem Erhitzen iet die Sub- 
stanz unzersetzt sublimirbar. 
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Elementaranalyse : 
Versuch 

1. 11. 111. 
C,, 168 70.59 70.39 70.27 - 
H,, 10 4.20 5.41 4.19 -- 

Theoric 

Na 28 11.76 - - 12.06 

0, ~ 32- 13.45 - - - 
238 100.00 

A e  t h y  l a t  h e r d e s  m-0 x y b e  nzeri y 1 a z o x  i m  b e n z e n  y Is, 

Zur weiteren Charakterisirung der zuletzt heschriebenen Verbin- 
dung habe ich den Aethyliither derselben dargestellt. Zu dem Ende 
nimmt man das ni-Oxybenzenylazoximbenzrnyl in sbsolutem Alkohol 
auf, versetzt mit der berechneten Menge Natriumalkoholat , giebt all- 
miihlich einen geringeii Ueberschuss von Jodathyl hinzu and erwlrmt 
ein bis zwei Stunden auf dem Wsseerbade. Die voii ausgeschiedenem 
Jodnatrium abfiltrirte alkoholische Losung wird riiigedampft , danach 
mit Wasser und behufs Bindung der kleinen Mengen unveranderteri 
m - Oxybenzenylazoximhenzeriyls rnit wenig Natronlauge versetzt. 
Schiittelt man die Fliissigkeit alsdann mit Aether auR und verdunstet 
denselben, so hinterbleibt der Acthylather des m-Oxybenzenylazoxim- 
benzenyls, welcher durch Aufliisen i n  Alkohol und Fallen der alko- 
holischen Losung mit Wasser vollends gereinigt wird. Er wird so 
in Gestalt einer wolligen, bei 7 10 schmelzenden Krysttlllmssse erhalten, 
welche von Alkalilauge nicht anfgenommen wird, im Uebrigen aber 
die namlichen Liislichkeitsverhiiltnisae wie das m - Oxybenzenylazoxim- 
benzenyl zeigt. 

Theorie Versuch 
1. n. 

CIS  192 72.18 71.97 - 
H,, 14 5.26 5.87 - 

0, ______ 
Ng 28 10.53 - 10.74 

32 12.03 - - 
266 100.00 

I n  einer friiheren Publication l) habe ich eine durch Einwirkung 
von Chlorkohlensaureathylather auf m- Nitrobenzeriylamidoxim erhaltentx 
Verbindung beschrieben und vorliiufig ale Aethylurethaiiabkiiriimling 
dee m-Nitrobenzenglmnidoxims bazeichnet, die chemische Constitution 

'1 Dieee Berichte XVTII, 1066. 
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dieeer Subetanz aber noch unentachieden gelaeeen. Vemuche, iiber 
welche Hr. E r n e t  F a l c k  in der vorstehenden Mittheilung berichtet, 
eowie anderweitige, im hieeigen Laboratorium gemachte Beobachtungen 
haben ergeben, daea bei der Einwirkung von ChlorkohlensHore&hyl- 
iither auf die Amidoxime zunhhst der Waeeeratoff in der Oximid- 
gruppe dieeer Kiirper durch den Rest dee Chlorkohl~nsiiuregthyl~thers, 
CO,C,H,, ersetzt wird. Danach kannen auch iiber die chemieche 
Constitution der von mir auf analogem Wege erhalteneo Verbindung, 
welche ebenfalle eaure Eigenechaften nicht mehr zeigt, also in Alkali- 
lauge unliialich iet, Zweifel nicht mehr obwalten. Die Zuesmmen- 
setzung der betreffenden Subetanz iet demnach durch die Formel: 

auezudriicken uod dieeelbe im Sione der von Hm. F a l c k  gewiihlten' 
Nomeuclatur ale m-Nitrobenzenylamidolimkohlen&&ybther zu 
bezeichnen. 

402. Friedrioh Groee: Ueber Abk&nmUn8e dee Phenyl- 
ox8thenylsmidoxime. 

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. DCX; vorgetragen von Hm. Tiemann.) 

Bei den Umwundlungen, welche friiher I) mit dem Phenyloxdithenyl- 
amidoxim vorgenommen worden sind , jet die Amidogruppe deedben 
meiat unangegriffen geblieben. Es wurde deehalb ounmehr eine &he 
von Versuchen angestellt, durch welche auch dieee in Reaction gezogen 
werdeo sollte. Wie die irn Folgenden beschriebenen Verbindungen 
zeigen, iet dieses Ziel zum Theil erreicht worden. 

P henyloxiithenyluramidoxim, 

wird erhalten, W ~ M  man gleiche Molekiile des ealzeanren Amidoxims 
und Kaliumcyana in conoentrirter waeseriger Liisung zusammenbringt. 
Dae Urilmidoxh m$midet dch dabei sofort in reichlicher Menge iu 
Form kleiuer, m- ' r Kryetallbliittchen ab. Der Rest, 

9 Dime Berichte X U m ,  1074. 

Cs Hs C H (0 H) C( : N 0 H) (N H C O N  Ha), 

__ 


