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808. Ernst Felok : Ueber Umwandlungsproduote des 
Beneenylemidoxims. 

(Aus dem Berl. U&v.-Laborat No. DCXXX; vorgetr. in der Sitzung vom 8. bWz 
ron Hrn. Tiemann.) 

Vor einiger Zeit habe ich in dieeer Zeitscbrift eine kurze Mit- 
theilung ') iiber die Einwirkung von Chlorkohlensii~eiitby~ther ond 
Carbonylchlorid auf Benzenylamidoxim veriiffentlicht. Ich habe gezeigt, 
dass das Benzenylamidoxim durch Chlorkohlensiiuretithyliither in Ben- 
zenylamidoximkohlensiiureiithyliitber: H5. C (. N &) 0 N 0 C 0 2  Q HJ), 
iibergeftihrt wird und dass letzterer unter Abspaltung von Aethyl- 
alkohoi mit griisster Leichtigkeit i n  eine Verbindung von der Formel 
ce HdN202 iibergeht, welche ich aus friiher entwickelten Griinden als 

Benzenylazoximcarbinol, C6 Hs . C: 
5 N . O .  

-)C . 0 H. aufgefaeet habe. 
\ N-5 

Der Benzenylamidoximkohleneiiureiithylather schmilzt bei 1270 
und die vorliiufig als Benzenylazoximcarbinol bezeiclinete Substanz 
bei 198O. 

Bei der Einwirkung von Carbonylcblorid auf Benzenylamidoxim 
entrjtebt Carbonyldibenzenylamidoxim, 

eine Verbindug, welcbe bei 128 - 129" scbmilzt. Ich habe bereits 
mitgetheilta), dass dae Carbonyldibenzenylamidoxim sicb beim Erwiirmen 
in Kalilauge liist und dadurch allem Anschein nach in sogenanntes 
Benzenylazoximcarbinol umgewandelt wird. Neuere Versuche haben 
ergeben, daes die zuletzt erwiihnte Zersetzung nach der Oleichung: 
ClsHicNdOy + %KaHO = CsHaKaNOa + GH7KaNaO + 2 H a 0  
erfolgt und dass dabei die Kaliumverbiodungen des Benzenylamidoxims 
und der als Benzenylazoximcarbinol bezeichneten Substanz gebildet 
werden. Versetzt man die alkalische Liieung mit iiberschiieeiger Salz- 
siiure, so wird nur die letztere Verbindung abgeecbieden. 

Die angeetellten Elementaranalyaen lassen iiber die Zusammen- 
aetzung des auf letzterem Wege erhaltenen, bei 198" schmelzenden 
Kiirpers keinen Zweifel zu. 

Versuch 
I. 11. Theorie 

Ce 9 6  59.26 59.03 - 
& 6 3.70 4.06 - 
Na 28 17.29 - 17.124 

C 6 b .  C (. NHa) 6 N 0.  C O .  0.  N :) (HaN . )C. GHs, 

- - 32 19.75 
162 100.00 

0 s  __ 

__ _ _  
1) Diem Berichte XVIII, 2467. 
I )  loc. cit. 
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C o n s t i t u t i o n  d e r  h i s l ang  als B e n z e n y l a z o x i m c a r b i n o l  
be z ei  c h n e t en  V e r b  i n d u n g. 

Die nach der Formel C A H ~  N2Oz zusammengesetzte Verbindung 
ist durch grosse Bestandigkeit ausgezeichnet. Sie wird weder von 
salpetriger Saure noch von starker Salpetersaure angegriffen ; Brorn- 
wasser wirkt bei gewiihnlicher Temperatiir ebensowenig darauf ein; 
auch scheidet sie sich unverhidert wieder aus, wenn man ihre Auf- 
losung in heisser concentrirter Schwefelsiiure mit Wasser verdiinnt. 

Dieses indifferente Verhalten, welches auch die Azoxime zeigen, 
fiihrte mich zu der Vermut,hung, dass die betreffende Substanz ehen- 
falls den fur die Azoxime charakteristischen Atomring 

enthalte uiid mithin uach der Forniel 

zrisammengesetzt sei. Das in der friiheren Abhandlung bereits er- 
wiihnte hartnackige Anhaften von Chlor an der aus Salzsaure krystalli- 
sirten Substanz war, wenn diese Voraussetzung zutraf, durch die sich 
ohne Weiteres darbietende Annahme, dass die Hydroxylgruppe des 
Cwbinols hei kurzem Erhitzen mit Salzsaure theilweise durch Chlor 
ersetzt werde, in befriedigender Weise zu erklaren. 

Zu meiner griissten Ueberraschung fand ich spiiter, dass daa 
erwartete Chlorid durch liingeres Erhitzen der Substanz rnit concen- 
trirtester Salzsiiiire nicht umgewandelt wird und selbst dann nicht ent- 
steht, wenn man den K6rper in zugeschmolzenen Riihren mit Phos- 
phorpentachlorid oder Gemischen von Phosphorpentachlorid und Phos- 
phoroxychlorid , von denen er leicht aufgenommen wird, mehrere 
Stunden auf 1000 erhitzt. Auch Carhanil, welchee sich mit Alkoholen 
meist leicht zu urethanartigen Verbindungen vereinigt, konnte auf keine 
Weise zur Addition an die obige Verbindung gebracht werden. 

Unter diesen Urnstanden kann die friiher gemachte Annahme, 
in der bei 198O schmelzenden Substanz sei eine Hydroxylgruppe vor- 
handen, nicht nufrecht erlialten werden. Damit fallt aber auch die 
im Vorstehenden erwiihnte Constitutionsformel des Kiirpers, aii deren 
Stelle die sich ungezwungen aus den verschiedenen Bildungsweisen der 
betreffenden Verbindung ergebende Formel: 

.$N.O.. 
Cc Hs . C:’ .‘,c 0 

‘‘N H ’ 



m treten hat. Der durch diese Formel gekennzeichneten &uppirung 
der Atome im Molekiile entsprechend, werde ich die bei 198O 
schmelzende Subatanz von jetzt ab als Renzenylimidoximcarbonyl be- 
zeichnen. 

Um Irrthiimern vorzubeugen, stelle ich im Folgenden nochmala 
die hauptsiichlichen Eigenschaften des Benzenylimidoximcarbonyls ZU- 
sammen, soweit dieselben nicht soeben erst erwahnt woden aind. 

Das Benzenylimidoxjmcarbonyl ist nicht unzersetet fliichiig, sondern 
verkohlt beim Erhitzen auf ca. 300O. 

Es liist sich schwer in kaltem, leichter in heiasem,,Wass.tr zu 
stark sauer reagirenden Fliissigkeiten. Der Kiirper ist such in Alkahol, 
Aether, Chloroform und Benzol liislich und wird aus der AuAijbllcq 
in Benzol durch Ligroi'n gefiillt. Er zeigt nur saure und d u r c k s  
keine basischen Eigenechaften. Demgemiiss giebt er mit Siiuren keine 
salzartigen Verbindungen, liist sich aber in Alkalilauge wid Amrnoniak 
mit griisster Leichtigkeit auf und wird aus diesen Liisungen durch 
SHuren wieder gefiillt. 

In  der mit Ammoniak neutralisirten wiieserigen Liisung des Ben- 
zenylimidoximcarbonyls ruft Kupfersnlfat eine griine Fiillung hervor, 
Silbernitrat und Bleiacetat erzeugen weisse Niederschliige. 

Dse Kupfersalz ist nach der Formel : (Ce Hs Na 02)s Cu zusammen- 
gesetzt; die Analyee desselben siehe BDiese Berichtet XVIII, 2470. 

Die Zusammensetzung des Silbersalzes entspricht der Formel 
Cs 9 5  Na 0, Ag. 

Berechnet Gefunden 

Die betreffenden Salze entatehen, indem der Wasserstoff in der 
Imidgruppe dee Benzenylimidoximcarbonyls durch Metalle 'ersetzt 
wird ; daa Benzenylimidoximcarbonyl zeigt mithin ein dem Bernstein- 
eilureimid analoges Verhalten. Ea ist besondere bemerkenswerth, 
daes die Erdalkalimetallcarbonate beim Kochen mit Wasser und Ben- 
zenylimidoximcarbonyl nnter Kohleneiiureentwicklung zersetzt werden. 
Die dabei in Lbsung gehenden Erdalkalimetallverbindungen dra Ben- 
zenylimidoximcarbonyls bleiben beim Verdunsten des Wassers ale 
krystallinieche, hygroskopische, leicht zersetzliche Maasen zuriick. 

Ag 40.14 39.90 pct. 

Bepzenyliithylimidoximcarbonyl,  
;N. 0. 

CsHs. Ct .;Go. 

Ca'& 
Der Aethylabkiimmling des Benzenylimidoximcarbonyls , welcher 

an Stelle des Imidwasserstoffs dieser Verbindung eine Aethylgruppe ent- 

,N:' 
! 
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Milt, liisst sich d m h  Einwirkung von Jodltthyl auf dae gut getroclunete 
Silbersalz des Benzenylimidoximcarbonyls damtellen. Man wendet 
einen geringen Ueberschuss von Jodiithyl an und digerirt das Gemisch 
bei looo in zogeschmolzenen Riihren. Das Reactionsproduct wird mit 
Aether ausgezogen, welcher es beim Verdunsten ale brannee Oel 
hinterllisst. Das Oel erstarrt allmiihlich, wenn man es mit verdiinnter 
Natronlauge anriihrt. Diese nimmt geringe Mengen von Benzenyl- 
imidoximcarbonyl auf, welche bei der obigen Reaction immer regenerirt 
werden. Die krystallinisch gewordene Masse wird durch Umkrystalli- 
siren ;IUJ Benzol gereinigt und so in weissen, bei 35-360 schmelzenden 
Ndeln erhdten. 

Dds Ergebniss der damit angestellten Elementaranalysen zeigt, 
dam die beschriebene Verbindung athylirtes Benzenylimidoximcar- 
bony1 ist. 

Versuch 
1. 11. 

Clo 120 63.16 63.55 - 
Hi0 10 5.26 5.62 - 
Na 28 14.74 - 14.81 

32 16.84 - - 0 2  

Theorie 

190 100.00 

Das Benzenylathylimidoximcarbonyl ist nahezu unliislich in  Waeser, 
liislich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroln. Es verhllt sich 
gegen Sliuren und Basen, wie erwartet werden durfte, viillig indifferent 
und wird also weder von SBuren noch alkalischen Fliisaigkeiten anf- 
genommen. 

D i b en z e n y 1 it mi d o x i  math y lena t h e r , 
,NO ---CsH1---ON: 

CsHb. C: gC. CsH5. 
\N H2 H2 N, 

Bri der Einwirkung von Jodathyl auf die Natriumverbindung des 
Benzenylamidoxims bildet sich der Benzenylamidoximiithyltither, 

C ~ H S . C ( . N H ~ ) ( : N . O & H ~ ) .  
Durch Wechselwirkung zwischen Aethylenbromid und Benzenyl- 

amidoxim durfte man r i  e 1 lei ch t erwarten, zu einem Kiirper von der 

Formel: CeHS . C ?  :Cz& zu gelangen, d. h. gleichzeitig je ein 

Wasserstoffatom in der Oximid- und der Amidgruppe des Benzenyl- 
lrluidoxims durch Aethylen zu ersetzen. Es hat sich jedoch bei 
mannichfaltig veranderten Versuchsbedingungen gezeigt, dass die Reac- 
tion immer in einem anderen Sinne verliuh. Wenn Aethylenbromid 

5N.O. 

X N  H '  
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a d  die alkoholische Lbsung von Benzenylamidoxim in Gegenwart von 
Natriumbydrat wirkt, so entsteht atets nach der Gleichung: 
2 &HI. C(. NHB) (: NONa)] + GH4Bra 

= C,&C.(.NHa)ON.OCsH4O.N:)(HaN).C.C6)4 + 2NaBr 
Dibenzenylamidoximiith ylenlither. 

Behufs Darstellung dieser Verbindung wird die alkoholieclie Auf- 
16sung von 2 Mol. Benzenylamidoxim, 2 Mol. Natriumiithylat und 
1 Mol. Aethylenbromid einige Stunden auf dem Waaserbade in e@em 
rnit Riickflusskiihler versehenen Kolben digerirt. 

Nach beendigter Reaction verjagt man den Alkohol und zieht den 
Rickstand mit Aether aus. Dieaer hinterlbst beim Verdunsten eine 
iilige Masse, welche beim Behandeln mit verdiinnter Alkalilauge er- 
starrt. Durch Aufliisen in Alkohol und Fallen mit Wasser gewinnt 
man die Verbindung in Gestalt weiseer Bliittchen, welche bei 155-1560 
schmelzen. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I. n. 
193 64.43 64.49 - 

Hie 18 6.04 6.66 - 
N4 56 18.78 - 18.87 

32 10.75 - - Oa 

Theorie 

298 100.00 
Der DibenzenylamidoximathylenBther iat nahezu unliislich in 

Wasser, lBslich aber in Alkohol, Aether, Benzol und L i p o h  Von 
Salzsiiure wird er leicht aufgenommen, aus dieser Liisung durch Alkali- 
lauge wieder gefallt, von iiberschiiesiger Alkaliitluge aber nicht wieder 
geliist und davon bei gelindem Erhitzen auch nicht ang@en. 

Bei dem Abdampfen der LBsung in Salzaiiure bleibt ein gut kry- 
stallisirendes, chlorwasserstoffsaures Salz des Dibenzenylamidoxim- 
iithylengthers euriick. Aus der wasserigen LBsung dieses Salees wird 
durch Platinchlorid eine schwer losliche Doppelverbindung in mikroeko- 
piechen gelben Nadeln gefallt. 

Chlora lbenzeny lamidox im,  
CsHs. C(:NOH) (. N&), CC1,. COH. 

Benzenylamidoxim vereinigt aich rnit Chloral zu einer losen 
Doppelverbindung , deren Constitution ich noch nicht habe feststelleii 
kiinnen. 

Die Doppelverbindung entsteht,, w,enn man Benzenylamidoxim 
in moglichst wenig Chloral lost und die Auflosung rnit Wasser nr-  
setzt. Es scbeidet sich dabei ein weisses Krystallpulver ab. Der 
Kiirper Ihs t  sich am besten durch Aufliisen in Renzol und Fiillen der 
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Benzolliisung mit Ligroin reinigen und schmilzt im reinen Znetande 
bei 1.359 Er liist sich leicht in Alkohol und Aether, nicht in Wasser, 
sondern zerflillt bei liingerem Erhitzen mit Wasser, in Chloral und 
Benzenylamidoxim. Schwefelsaure bewirkt die namliche Spaltung. 

Elementaranalyse : 
Verauch 

I. 11. III. nT. Theorie 
- - c$! 108 38.09 38.57 - - - r.; 9 3.17 3.59 - 

Na 28 9.8i 
PI3 106.5 3i.56 - - 37.42 37.38 

32 11.31 0 2  -____- 
283.5 100.00 

- - - 9.31 

- - - - 

Ben z enylura  m i d o  x im,  
c ~ H 5 .  C(: NOH) (. N H .  CO . NH2). 

P. Kriiger l) hat durch Einwirkung von Carbanil auf Benzenyl- 
amidoxim das Benzenylphenyluramidoxim, 

und durch Wechselwirkung von Benzenylamidoxim und Phenylsenf"1 
das Benzenylphenylthiourarnidoxim, C$Ha 0 NOH) (. NH. CS . NH C$ H5). 
dargestellt. Daa nicht substituirte Benzenyluramidoxim, 

ist noch nicht bekannt. Man erhalt diese Verbindung, wenn man 
iiquivalente Mengen von salzsaurem Benzenylamidoxim und Kalium- 
cyanat, beide in concentrirter. wasseriger Liisung, auf einander ein 
wirken Iasst. 

Das Reactionsproduct scheidet sich dabei anfangs ale ziihfliissigee 
Oel ab, erstarrt aber bald unter Wasser. Durch Umkrystallisiren aue 
siedendem Waaser erhalt man die gebildete Verbindung in centimeter. 
langen, diinnen , weissen Nadeln, welche bei 1 15O schrnelzen. Dei 
Kiirper lost sich schwer in Wasser. leicht in Alkohol, Aether, Benzol 
und Ligroin. 

C ~ H ~ . C ( : N O H ) ( . N H . C O . N H C ~ H 5 ) ,  

c~&c(: NOH) ( .NH.  CO .NHo), 

Elementaranalyse : 

I. II. III. IV. 
Ce 96 53.63 53.61 53.56 - - 
Hg 9 5.03 5.55 5.41 - - 
Ns 42 23.46 - 
0 9  32 17.88 

179 100.00 

Versnch Theorie 

- 22.98 23.44 
- - - - 

- 

'1 D i w  Berichte XVIII, 1059, 1060. 
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Die mitgetbeilten analytischen Werthe lassen ersehen , dass die 
beschriebene Verbindung die Elemente des Benzenylamidoxims und der 
Cyansiiure enthiilt und daher als das gevuchte Benzenyluramidoxim 
anzusprechen ist. Daaselbe verhiilt sich chernisch auffallend indifferent 
und wird weder von Alkalilauge noch Sauren leicht aufgenommen. Die 
aus den Amidoximen bislang dargestellten substituirten Uramidoxime 
und Thiouramidoxime zumal auch die erwahnten, von P. Kr i ige r  
dargestellten Verbindungen zeigen genau dasselbe Verhalten. 

Es ist auffallend, dass unter den soeben aogegebenen Bedingungen 
aus salzsaurem Benzenylamidoximathylather und Kaliumcyanat der 
Benzenyluramidoximiithylather 

nicht zu erhalten ist und dass &uch Carbanil auf den Benzenyl- 
amidoximiithylather nur langsam reagirt. Dass im letzteren Falle eine 
Einwirkung stattfindet, er@;iebt sich allerdings daraus, dass in dem 
Reactionsproduct freier Benzenylamidoximathylather sich nicht mehr 
befindet, indess ist es mir hislang nicht gelungen, auf diesem Wege 
Benzenyluramidoximathylather im reinen Zustande z!i gewinnen. 

Eine Einwirkung des Phenylsenftils auf Benzenylamidoximathyl- 
lither habe ich bisher iiberhaupt nicht constatiren kiinuen. 

(CsHgC(:NOC2Hs)( .NH.CO.NHa)  

309. Louis H. Sohubart: Ueber daa p-Homobensenyl- 
amidoxim und AbkSmmlinge deeselben. 

(Aus dem Bed. Univers.-Laborat. No. DCXXXI; vorgetragen in der Sitnung 
vom 8. Mitrz von Hrn. Tiemann.) 

Die von mir begonnene Untersuchung zielt darauf ab,  die ein- 
fachen Homologen des Benzeoylamidoxime niiher zu charakterisiren. 
Ich theile im Folgenden die in der Parareihe bislang erhaltenen Re- 
eultate mit. 

p - H o m o b e n z e n y l a m i d o x i m ,  CHs.  CGHl. C ( :  NOH)( :NHa) 
entstebt durch directe Vereinigung des p -Methylbenzonitrils mit Hy- 
droxylamin. Das Nitril wurde nach der S a n d m e y e  r'schen Reaction 
aus p-Toluidin dargestellt. Dabei hat sich ergeben, dass die Ausbeute 
bedeutend vermehrt wird, wenn man anstatt das Cyankalium der 

(4) (1) 

Beriehte d. D. rbem. Gesellschaft. Jahrg. XIX 98 




