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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), 

__ 
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der im Wasser geliist bleibt, wird demselben durch Schiitteln mit 
Aether entzogen. 

Die Substane wird rein erhalten durch Umkrystallisiren aus 
heieeem Chloroform oder aus Aether. Aus ersterem bekommt man 
sie in weissen, glaeglanzenden Bliittchen, aus letzterem in feiiien kurzen 
Nadeln. Sie hat den Schmelzpunkt 1270, ist in Wasser ziemlich leicht 
liielich, noch mehr in Alkohol, schwer in Aether, Benzol und Chloro- 
form. Von Salzsiiure und auch von Alkalilauge wird sie aufgenommen, 
woraus hervorgeht, dass das  Hydroxyl der Oximidgruppe des Amido- 
xims bei der Bildung dieses Kiirprrs nicht in Reaction getreten ist. 

Elementaranalyse : 

1. 11. 111. 1v. 
Cs 108 51.67 51.93 51.50 - - 

5.26 6.1 1 5.59 - - 

Vcrsuch Theorio 

1' Hi1 41 
Ns 42 20.10 - - 19.82 20.17 
O:, 48 22.97 - - - - 

~~~ - .  ~ 

209 ion.00 

P h e n y 10x5 t h e n  y 1 - p h e  ti  y 1 u ra mid o x i  m , 
C s H g C H ( O H ) C ( : N O H ) (  .NHCONHCtjHS) .  

Behufe Dluatellung desselben wird das PhenyloxPthenylamidoxim 
mit einem geringen Ueberachuss von Carbanil unter Erwiirmen gut 
durchgemengt. Nach kurzclr Zeit entsteht ein weisses, kiirniges Pulver. 
Dasselbe wird durch mehrrnaliges Aufnehmen in hrissem Alkohol, aus 
welchem es sich beim Erkalteri ziemlich vollstandig wieder ausscheidet, 
gereinigt. Der  im Alkohol noch gelostr Rest kann durch FPllen mit 
Wasser gewonnen werden. Die Substanz krystallisirt in iiusserst 
kleinen, weissen Nadeln, welche bei 1550 schmelzen. Sie losen sich 
in Alkohol und Aether, schwer in Benzol und Chloroform, in Wasser 
fast gar nicht. Von Salzsaurp und Alkalilauge werden sie nur wenig 
aufgenommen. 

Elementaranalyse : 

1. 11. 111. IV. 
C1g 180 63.16 62.06 62.95 - - 
Hi5 15 5.26 5.73 5.60 - - 
Ns 42 14.74 - - 11i.44 15.09 
03 48 16.84 - - - - 

Vcrsuch Thcoric 

285 ioo.on 

Die obige Verbindung besitzt, wie schori bemerkt, nicht mehr aus- 
gesprochen saure Eigenschaften. Urn rineri sicheren Anhaltspunkt fur 
die Beurtheilung der Frage zn gewinnen, ob bpi dor Hildiing dersellwn 
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die Amidogruppe des Amidoxims betbeiligt ist, ob also der zuletzt 
beschriebene Kiirper thateachlich ein Uramidoxim ist, habe ich 
gepriift , ob der Aethyliither dee Phenyloxiithenylamidoxims , welcher 
an Stelle der reactionef7ihigen Oximidgruppe des Amidoxims die nur 
schwierig veriinderliche Aethoximidgruppe enthiilt , ebenso wie d a  
Phenyloxiithenylamidoxim mit Carbanil reagirt. 

Phenyloxiithenyl-phenyluramidoxi miithyliither, 
CsHsCH(OH)C(: NOCaHs)(. N H C  ONHCgHb). 

Dieser Kiirper iet in der That leicht durch Zusammenreiben 
iiquivalenter Mengen von Phenyloxiithenylamidoximaithylather und Carb- 
anil zu erhalten. Die Vereinigung geht schon bei gewohnlicher Temps  
ratur vor sich, Erwiirmen befiirdert dieselbe. Das Reactionsproduct ist 
nach dern Erkalten eine weisse, harte Masse, oder, wenn ein Ueberschuse 
von Carbanil vorhanden war, ein ziiher Teig, welcher beim Stehen 
unter Waeser erhiirtet. Die Substanz wird dumb mehrmaligee Liieen in 
Alkohol und Fgllen mit Wasser gereinigt, wodurch man eie zuletzt in 
Form feiner weisser Blattchen bekommt. Aus Aether und aus Benzol 
krystallisirt sie in weissen, uiidurchsichtigen Nadeln. I h r  Schmelz- 
punkt liegt bei 1190. Alkohol, Aether und Benzol losen sie, Wasser 
dagegen nicht. Von Alkalilauge wird sie nicht aufgenommen, von 
Salzsiiure sehr wenig. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I. 11. Theorie 

C1.r 204 65.18 65.04, - 
HI$ 19 6.07 6.26 - 
Ns 42 13.42 - 13.36 
0 3  48 15.33 - - 

- - __ 
313 100.00 

Die vorstehende Verbindung ist unzweifelhaft ein Uramidoxim. 
Da Carbwil auf freies Phenyloxiithenylamidoxim in genau gleicher 
Weise und unter denselben Bedingungen einwirkt, so darf dae Product 
aucb dieser Reaction im Sinne der dafir mitgetheilten Formel mit 
Sicherheit als Uramidoxim angesprochen werden. 

Phenyloxiithenylamidoximkohlens&ureiithyliither, 
CsHs. C H ( 0 H ) - - - C .  (NHs)(: NOCOaCaHs). 

Erhitzt man ein Gemisch iiquivalenter Mengen von Chlorkohlen- 
siiureathylather und Phenyloxiithenylamidoxim auf dem Wasserbade, 
so entsteht nach kurzer Zeit ein weiaser Syrup, aus dem beim Er- 
kalten und Stehenlassen eine harte Masse wird. Mit Wasser iiber- 
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gossen, verwandelt sie sicli sofort in ein auf dem Wasser schwimmen- 
des Oel, das  rasch wieder krystallinisch erstarrt. Die entstandene 
Krystallmssse wird mit Wasser gewaschen, bis sie frei von Salzslure 
ist, dann getrocknet ond aus B e n d  umkrystallisirt. So dargestellt, 
bildet die Qubstanz ausserst kleine, weiwe Nadeln, welche bei 106-107n 
schmelzen. Sie losen sich sehr wenig ill kaltem Wwser, leichter und 
ohne Veranderung zu erleiden, in heissem Wasser; von Alkohol und 
Aether werden sie leicht, ron Benzol und Chloroform schwer auf- 
genommen. 

Elementaranalvse: 
Versuch 

1. 11. Theorie 

C11 13'2 55.46 55.32 - 
Hi4 14 5.88 6.42 - 
Na 28 11.76 - 12.03 
0 4  64 26.90 - - 

238- 100.00 

Die Verbindung 16st sich leicht in Salzsaure, zeigt aber nicht 
mehr saure Eigenschaften, und ist demnach durch Austausch des in 
der Oximidgruppt. des Phenyloxlthenylamidoxims vorhandenen Wasser- 
stoffs gegen den Rest des Chlorkohlensaureathyliithers, C 02 Cz H5, 

entstanden , wie dies durch die oben mitgetheilte Constitutionsformel 
zum Ausdruck gebracht wird. Mit dieser Auffassung im Einklang 
steht, dass Chlarkohlensaiireitli~lather auf den Aethylather des Phenyl- 
oxathenylamidoxims unter gleichen Bedingungen uherhaupt nicht rea- 
girt. Versuche, den Phenyloxathenylamidoximkohlensaureiithylather 
unter Abspaltung vou Alkohol in eine Verbindung umeuwandeln, 
welche dem von E. F a l c k  in eintir der vorstehenden Mittheilungen 
beschriebenen Benzenylazoxinicarbinol analog zusammengesetzt ist, 
haben bislang nicht zu dem angestrebten Zicle gefihrt. Der  Phenyl- 
oxiithenylarnidoximkohlensaurelthyllther zersetzt sich unter Bildiing 
von Benzaldehyd, wenn man denselben liingere Zeit mit Wasser bezw. 
verdiinnter Alkalilauge erhitzt , d. h. den namlichen Bedingungen aus- 
setzt, unter denen die Umwandlung des Benzenylamidoximkohlensiiure- 
iithylathers in Renzenylazoximcarbinol gelingt. 

C a r b o n y l d e r i v a t  d e s  P h e n y l o x a t h e n y l a m i d o x i m s ,  
[CsH5CH(OH)C. (NH2) (: NO-)]2CO. 

Diese Verbindung wird erhalten, indem man fein zerriebenes 
Phenyloxiithenylamidoxiin in kleirien Portionen in eine Auflijsung von 
Carbonylchlorid in Benzol tragt und die Mischung gut durcharbeitet, 
bis das  Oanze einen gleichmiissigen, zahen Teig bildet, welcher nach 
dem Vertreiben des Renzols in ein wrisses Pulver zerfallen muss. Das- 
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selbe wird mit Wasaer gewaechen , damit dae gleichzeitig entstandene 
salzsaure Phenyloxathenylamidoxim miiglichst. entfernt wird, dann in 
Alkohol aufgenommen und die Liisung mit Wasser rersetzt. Nach 
kurzem Stehen scheiden sich weisse, silbergliinzende Blattchen aus, 
welche durch wiederholtes Liisen in Alkohol und Fiillen mit Waeser 
gereinigt werden. Sie schmelzen bei 1310. In  Alkohol und Aether 
liisen ais sich, in Benzol schwer, ebeoso in Waeser. 

Die Analyse zeigt, dass dem Kiirper die obige Formel zukommt. 
Verauch 

I. 11. In. 
C1.r 204 56.98 56.45 56.75 - 
His 18 5.03 5.97 5.47 - 
N4 56 15.64 - - 15.88 
0 5  80 22.35 

358 100.00. 

Theorie 

- - - 

Die Verbindung wird von Salzstiure, nicht aber von Akalilauge 
aufgenommen. Bei dem Erhitzen mit Natronlauge wird daraw h e -  
aldehyd abgespalten. 

Die Abwesenheit aller sauren Eigenschafien im Vereio mit den 
Ergebnissen der Elementarunalyse zeigt an, daes die Substanz sich 
bildet, indem in den Oximidgruppen zweier Molekiile dea Phenyl- 
oxiithenylamidoxims der Wasserstoff durch die Carbonylgriippe, co, 
ersetzt wird und dass ibr demnach die oben mitgetheilte Constitutions- 
formel zukommt. 

Einige weitere von mir angeetellte Versuche, welche wiederum 
auf die Umwandlung der Amidogruppe des Phenyliitbenylamidoximime 
abzielten, haben entweder keme oder noch nicht viillig aufgekI5rt.e 
Reeultate ergeben. 

P h e n y l s e n f a l  wirkt bei gewohnlicher Temperatur nicht auf 
das Amidoxim. Bei dem Erhitzen tritt unter Abscheidung von Schwefel 
eine heftige Reaction ein , bei welcher Phenyloxiithenylamidoxim und 
Phenylsenfiil vollstiindig zersetzt werden. 

C y s n g a s ,  welches bei gewiihnlicher Temperatur mehrere Tage 
mit gepulvertem Phenyloxiithenylamidoxim in Beriihrung bleibt, ver- 
wandelt dasselbe in eine schwarze Masse. Dieselbe Erscheinung tritt 
in kurzer Zeit ein, wenn die Einwirkung durch Erwbmen unterstiitzt 
wird. Eine gut charakteriairte chemische Verbindung habe ich BUS 

den Producten dieaer Reaction nicht isoliren kiinnen. 
Gasf i i rmiges C h l o r c y a n ,  in wasserfreien Aether geleitrt, in 

welchem das Pheuyloxiithenylamidoxim sich fein vertheilt befindet, 
verandert dasselbe in der Weiee, daas sich salzeaures Phenyltithenyl- 
amidoxim bildet, des ongeliist bleibt, und eine zweite Verbindung est- 
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steht, welche bei dem Abdunsten des abfiltrirten Aethers iieben virl durch 
Zersetzung entstandeiiem Benzaldehyd als weisee, zfihe Masse zuriick- 
bleibt. Beim Stehen unter Benzol wird diese Substanz hart. In Al- 
kobo1 kist sie sich und nach Verdunsten desselben erhiilt man eine 
weisse, krystallinische Substnnz, die bei CB. 1200 schmilzt. Die VOII 

diesern Kiirper bislang erhalteiieri Ausbeuten waren sehr gering; ich 
habe daher die Untersuchuiig desselben nicht weiter verfolgt. 

492. Peter Knudeen: Ueber AbkBmmlfnge dee 
PhenylBthenylamidoxi. 

(Aus dem Berl. Univ.- Laborat. DCXI; vorgetragen von Hrn. Ticmaiin.) 

In einer frtiheren Mittheilung') habe ich das Phenyliitheiiylamidoxim 
und eine Anzahl von Derivaten desselben beschrieben. Bei der Fort- 
setzung dieser Untersuchung habe ich die nachetehenden Resultate 
erhalten. 

P h e n y  l a  t h e n  y l-  p h e  n y l  u r a m  i d  o x  i m a t h  y 1 a t  h e r ,  
C ~ H J - - C H ~ -  - C ( . N H -  C O - - N H C s H j ) ( : N O C a H t , ) .  

Das Phenyliithenylamidoxim vrreinigt sich , wie ich bereits be- 
richtet habea), mit Carbanil zu Phenyliithenyl-phenyluramidoxim. 

Um weiter darzuthun , dass diese *Verbindung ein wirkliches Ur- 
amidoxim ist, d. h. dass bei der Rildung derselben sich thatsikhlich 
die Amidoguppe des Phenyliithenylamidoxims und nicht die Oximid- 
gruppe deeselben betheiligt , habe ich gepriift, ob Carbanil in gleicher 
Weiee wie auf Phenylfithenylamidoxim auf den Aethyliither desselben 
reagirt, welcher neben der Amidogruppe die wenig reactionsahige 
Aethoximidguppe enthalt. Es ist dies in der That  der Fall. Die 
Auffassung des Productes der Einwirkung von Ctrrbanil auf Phenyl- 
iitbenylamidoxim ale Uramidoxim wird dadurch bestiitigt. 

Digerirt man iiquivalen te Mengen von Phenyliithenylamidoxim und 
Carbanil auf dem Wasserbade, so erstarrt nach beendigter Reaction 
das Gemisch zu einer harten Masse, welche beim Umkrystallisiren 
aus Alkohol feine weisee Nadeln vom Schmelzpunkt 1480 liefert. 
- _. .- __ - - 

1) Diese Bedchte XVIII, 1068. 
9 Diese Berichtc XVIII, 1074 


