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steht, welche bei dem Abdunsten des abfiltrirten Aethers neben vi¢l durch
Zersetzung entstandenem Benzaldehyd als weisse, zihe Masse zuriick-
bleibt. Beim Stehen unter Benzol wird diese Substanz bhart. In Al-
kohol 16st sie sich und nach Verdunsten desselben erhilt man eine
weisse, krystallinische Substanz, die bei ca. 1200 schmilzt. Die von
diesem Korper bislang erhaltenen Ausbeuten waren sehr gering; ich
habe daher die Untersuchung desselben nicht weiter verfolgt.

492. Peter Knudsen: Ueber Abkommlinge des
Phenylithenylamidoxims.

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

In einer friiheren Mittheilung!) habe ich das Phenylithenylamidoxim
und eine Anzahl von Derivaten desselben beschrieben. Bei der Fort-
setzung dieser Untersuchung habe ich die nachstehenden Resultate
erhalten.

Phenyldthenyl-phenyluramidoximéthylather,
CeH; --CH;3--C(.NH--CO--NHC:H;) (: NOCaHs).

Das Phenylidthenylamidoxim vereinigt sich, wie ich bereits be-
richtet habe?), mit Carbanil zu Phenyliithenyl-phenyluramidoxim.

Um weiter darzuthun, dass diese*Verbindung ein wirkliches Ur-
amidoxim ist, d.h. dass bei der Bildung derselben sich thatsichlich
die Amidogruppe des Phenylithenylamidoxims und nicht die Oximid-
gruppe desselben betheiligt, habe ich geprift, ob Carbanil in gleicher
Weise wie auf Phenylithenylamidoxim auf den Aethylidther desselben
reagirt, welcher neben der Amidogruppe die wenig reactionsfihige
Aethoximidgruppe enthilt. Es ist dies in der That der Fall. Die
Auffassung des Productes der Einwirkung von Carbanil auf Phenyl-
dthenylamidoxim als Uramidoxim wird dadurch bestiitigt.

Digerirt man #quivalente Mengen von Phenylithenylamidoxim und
Carbanil auf dem Wasserbade, so erstarrt nach beendigter Reaction
das Gemisch zu einer harten Masse, welche beim Umkrystallisiren
aus Alkohol feine weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 148° liefert.

!) Diese Berichte XVIII, 1068.

?) Diese Berichte XVIII, 1074
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Der Phenylithenyl-phenyluramidoximithylither 16st sich leicht in
Alkohol, Aether, Benzol, sowie Ligroin und ist unldslich in Wasser.
Von Salzsiiure wird er aufgenommen, zeigt aber durchaus keine sauren
Eigenschaften mehr.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cir 204 68.71 68.72 —
Hjg 19 6.40 6.73 —
Ns 42 14.14 — 14.056
O, 32 10.75 — —
297  100.00

Ebenso wie Fr. Gross!) die Wechselwirkung zwischen Cyan-
siiure, Chlorkohlenséuredthylither, sowie Phenylsenfdl einerseits und Phe-
nyloxithenylamidoxim andererseits studirt hat, habe ich die Einwirkung
der zuerst genannten Agentien auf Phenylithenylamidoxim geprift. Es
ist mir jedoch bislang nicht gelungen, in diesen Fillen glatte Umsetzangen
herbeizufihren. Das Phenylithenylamidoxim reagirte damit entweder
gar nicht oder lieferte, wenn man die Temperatar behufs Einleitung
der Reaction steigerte, Producte einer weit fortgeschrittenen Zersetzung,
unter denen besonders Benzylcyanid vielfach beobachtet wurde.

Um meinerseits einen Beitrag zur Priifang der Frage zu liefern,
ob eine von O. Schulz?) aufgefundene Reaction von Anphydriden
zweibusischer Siuren auf Benzenylamidoxim eine allgemeine Reaction
der Amidoxime ist, habe ich alsdann die Einwirkung von Bernstein-
siureanhydrid auf das Phenylithenylamidoxim untersucht.

Phenylithenylazoximpropenyl-w-carbonséure,
/N--O.
CgH; CH;---C__ ) ;C CH;--CH;--CO;H.

Schmilzt man in einem trocknen Gefiisse Phenylithenylamidoxim
mit der iquivalenten Menge Bernsteinsiureanhydrid zusammen, so
findet eine ziemlich energische Reaction statt. Man beobachtet das
Auftreten von Wasserdimpfen, welche sich an den kilteren Theilen
des Gefiisses verdichten.

Das Reuctionsproduct ist leicht 18slich in Natronlauge und lésst
sich aus dieser Lésung durch vorsichtigen Zusatz von Salzsdure in
krystallisirtem Zustande abscheiden.

1) Siche die vorstehende Mittheilung.
%) Siehe die in diesem Hefte abgedruckte Mittheilung des genannten
Autors.
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Der so erhaltene Korper ist eine starke S#ure, gelinde réthlich
gefiirbt und durch geringe Mengen von Phenylessigsfiure verunreinigt.
Zum Zweck der Reinigung fihrt man die neue Séure durch Kochen
mit Calciumcarbonat und Wasser in ihr Calciumsalz iibér, entfiirbt
die Lésung des Calciumsalzes durch Thierkohle und fillt mit Salzsiure.
Die geringen Mengen von anhaftender Phenylessigsiure werden durch
wiederholtes Umkrystallisiren der Verbindung aus siedendem Wasser
entfernt, welches die Phenylessigsiure leichter als die neue Siure auf-
nimmt. Die letztere ist leicht loslich in Alkohol und Aether, wird
schwer von kaltem Wasser und leichter von heissern Wasser aufge-
nommen. Sie krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in prismatischen
Stibchen und wird aus Ldsungen ihrer Salze durch Chlorwasserstoff-
sdure in Blittchen gefillt, welche bei 59 —60° schmelzen. Sie ist
nach der Gleichung:

Cs Hy . CHs =~ C(: NOH)(.NH:) + G Hy=250:-0

2 N--O
= CgH; . CHy--C7 _ . 2C--CH,--CH;--CO:H + H,0

~N] -
=~

entstanden. Bernsteinsiureanhydrid reagirt mithin genau ebenso auf
Phenylithenylamidoxim, wie auf Benzenylamidoxim.

Ich habe daher die neue Siure in Uebereinstimmung mit der von
O.Schulz gewiihlten Nomenclatur Phenylithenylazoximpropenyl-m-car-
bonsdure benannt.

Elementaranalyse:
: . Versuch

Theorie L IL 1L
Ciz 144 62.07 61.74 — —
His 12 5.17 5.56 — —_
Ny 28 12.06 —_ 11.66 12.20
O3 48 20.70 — — —

232 100.00.

Aus genau mit Ammoniak neutralisirten, wiisserigen Lisungen der
Phenyléithenylazoximpropenyl- w-carbonsiure wird durch Kupfersulfat,
ein blaugriines Kupfersalz, durch Silbernitrat ein weisses Silbersalz
gefallt.

Analyse des Kupfersalzes:

Ber. fir (Cy3H;1Ng03)2Cu Gefunden
Cu 12.00 12.23 pCt.
Analyse des Silbersalzes:
Ber. fir CyaH;1NaOsAg Gefunden

Ag 3186 31.66 pCt.



