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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) 
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heissen Kupfersulfatliisung zuzusetzen, beide Liisungen bei gewiihn- 
licher Temperatur mischt, und dann erst das Gemisch erwarmt. Zur 
Darstellung des p-Homobenzenylamidoxims vermischt man iiquivalente 
K n g e n  von p-Methylbenzonitril, salzsaurem Hydroxylamin und kry- 
stallisirter Soda, welche beiden Salze man zuvor in miiglichst wen% 
Wasser geltist hat. 

Das Gemisch wird mit Alkohol versetzt, bis eine vollig klare L6- 
sung entstanden ist und sodanil in Verschlussflaschen sechs Stunden 
l z g  auf 80- 90° erhitzt. Das p-Homobenzenylamidoxim scheidet sicL 
bei dem Verdunsten des Alkohols in  Krystallen aus, wahrend Koch- 
salz, besonders wenn man etwas Wasser hinzufiigt, in Losung bleibt. 
Das durch dreimaliges IJmkrystallisiren aus siedendem Waeser ge- 
reinigte p-Homobenzenylarnidoxim bildet weisse Blilttchen, welche hei 
145- 14G0 schmelzen. Die Analyse ergab: 

Berecbnet Gefundeu 
I. 11. 

Cs 96 64.00 63.81 - pct. 
HI" 10 G.G6 7.00 - 
Na 28 1S.M - 18.32 
0 16 10.67 - - _______ 

150 100.00 

Das p - Homobenzenylamidoxim lost sich in Alkohol, Aether, 
Chloroform sowie auch in heissem Wasser, Benzol und Ligroin und 
verhalt sich durchaus wie das Benzenylamidoxim. Es ist i n  S&uren 
und in Alkalien gleich leicht liislich, und wird von denselben nicht 
angegriffen. Beim vorsichtigen Erhitzen ist es unzersetzt fliichtig, 
wahrend es heim raschen Erhitzen unter Riickbildung von p- Methyl- 
benzonitril zerfiillt. 

Das salzsaure 1'-Hornobenzenylamidoxim krystallisirt in farblosen, 
bei 18G- 187O schnielzeiiden Prisrnen. 

.4 nnlyse: 
Ber. f. CsHloNaO, HCI Gefundcn 

HCI 19.57 19.42 pCt. 

Das Natriumsalz des p- Homobenzenylamidoxims wird erhalten, 
wenn man die Aufliisung ayuivalenter Mengen von Natriumiithylat und 
p-Homobenzenylamidoxim in absolutem Alkohol mit Aether fallt. Es 
scheidet sich dabei als weisse krystallinische Masse ab, die rasch ab- 
gesaugt und im luftverdiiniiten Raume getrocknet werden muss. Das 
Salz ist sehr hygroskopisch uiid zerfallt an feuchter Luft in p-Homoben- 
zenylamidoxim und Natriunihydrat. 

Analyse : 
Ber. f. CsHoNaN20 Gefunden 

Na 13.37 13.31 pCt. 
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Das Kupfersalz fallt als schmutzig dunkelgriiner Niederschlag aus, 
wenn man zu Kupfersulfatlosung eine wasserige Losung des Ami- 
doxims T i .  In dem Filtrat erzeugt Ammoniak einen nochmali- 
gen Niederschlag , welcher aus einem unreineii basischen Kupfersalz 
besteht. 

( 4) 
Die Aether des p-Homobenzenylamidoxims, cE& . CsH4. 

(1) C(: N OR) ( . N Ha) bilden sich, wenn man eiie alkoholische Liisung 
des Natriumsalzes am Riickflueskiihler etwa fiinf Stunden lang mit dem 
betreffenden Alkylhalogenid kocht. Der Alkohol wird auf dem Waaser- 
bade verjagt , der Riickstand mit verdiinnter Alkalilauge versetzt und 
mit Aether behandelt. Dieser hinterlasat beim Verdunsten die gebilde- 
ten Aether des p-Homobenzenylamidoxims. Dieselben sieden unzersetzt. 
Aus Slureliisungen werden sie durch Zusatz von Alkalien gefiillt und 
von einem Ueberschuss des Fidlungsmittels nicht wieder geliist. 

(4) (1) 
Der Methyliither, c H3 . c13 H4 . C ( : N 0 C H3) (N Ha) krystallisirt 

aus Wasser in Nadeln, schmilzt bei 85O und ist in allen gewohn- 
lichen Liisungsmitteln loelich. 

Analyse : 
Gefunden 

I. 11. Berechnet 

Cg 108 65.85 65.67 - pct. 
H12 12 7.30 7.63 - 
N2 28 17.08 - 17.26 s 

0 16 9.77 - - 
164 100.00 

(1) (1) 
Der Aethylather, C HQ . C6 H1 . C ( : NO CB H5) ( . N H2) krystallisirt 

aus Wasser in Nadeln, welche bei 64O schmelzen. Er besitzt dieselben 
Liislichkeitsverhaltnisse wie der Methyliither. 

Analyse: 
Berechnet Gefunden 

I. 11. 
ClO 120 67.42 67.19 - pct. 
Hi, 14 7.86 8.03 - 
NI 28 15.73 - 15.52 )) 

0 16 8.99 
178 100.00 

- - 

E i n  w i r  ku ng  von Be 11 z o y1 ch lo r id  a u f p -  H o ni o be 11 z en  y 1 - 
a mid ox i m. 

Liisst man zu dem p - Homobenzenylan~idoxim langsam Benzoyl- 
chlorid lliessen, indem man Sorge tragt, dass das Gemisch sich nicht 
erheblich erwiirrnt, so entwickelt sich Snlzsaure in reichlicher Menge. 

98. 
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Nach beendigter Reaction fiigt man Wasser hinzo und Lgisst die Masee 
damit einen Tag lang in Beriihrung, urn das iiberschiissige Benzoyl- 
chlorid zu zersetzen. Das Ganze wird dann mit Ammoniak gewaschen 
und der Riickstand in Alkohol geliist. Durch sorgfaltigen Zusatz von 
Wnsser wird ein weisser krystallinischer Kiirper gefallt. Dieser wird 
im Exsiccator getrockuet. Er schmilzt im trockenen Zustande bei 173". 

Die Andyse ergab: 
Gefunden 

I. 11. 

5.51 5.73 - 

Berechnet 

Cis 180 70.86 70.68 - pct.  
Hi4 14 
N2 28 11.U2 - 11.32 * 
0 2  32 12.61 - - B  

354 100.00 

Diese Zahlen entsprechen der Formel des Benzoyl-p-  bomoben-  
(4) (1, 

zci iylamidoxims:  CH3. CG&. C ( : N O C O .  CsHa) (. NHa). 
Erhitzt man das p -Homobeiizenylamidoxim- benzoyl iiber seinen 

Sclimelzpunkt, so spaltet sich Wasser ab und die Verbindung geht 

iiber in das p-Homobenzenylazoximbenzenyl c&.  C6H4. 

(1) 

C: Es ist das eine aus Alkohol bei Zusatz von 

wenig Wasser in langen, feinen, weissen Nadeln krystallisirende 
Sulmtxoz, welche bei 103O schmilzt, in Aetber, Benzol und Chloroform 
leicbt, in heissem Wasser schwerloslich, und in kaltem Wasser SO- 
wohl, wie in Sguren und Alkalien unlijslich ist. Dieselbe ist mit 
Wasserdampfen wie auch fur sicb allein unzersetzt tliichtig. 

(4) 

N .Ox 

N 5  
2 C  . CsHa. 

Elementaranalyse : 
Gefiinden 

I. 11. 
CIS 180 76.27 76.09 - pct. 
Hla 12 5.08 5.22 - 
N2 28 11.87 - 12.01 % 

0 16 6.78 - - 

Berechnet 

236 100.00 

Dirse Untersuchung wird fortgesetzt. 




