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810. Gustav Miiller: Ueber Carbonséiuren des Bengenyl-
amidoxims und Azoximabkémmlinge derselben.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No, DCXXXII; vorgetragen in der Sitzung vom
8. Marz von Hrn. Tiemann.)

Vor einiger Zeit!) habe ich mitgetheilt, dass der Benzenylamid-
oxim-p-carbonsiureithylither sich ohne Schwierigkeit aus dem p-Cyan-
benzodsiureithylither erhalten lisst und bei dem Verseifen mit Alkali-
lauge allem Anschein nach in die Benzenylamidoxim-p- carbonsdure
ibergehe. In Fortsetzung der damals begonnenen Untersuchung habe

ich zunéchst die zuletzt erwihnte Verbindung einer eingehenderen
Prifung unterworfen.

Benzenylamidoxim-p-carbonséure,
€] (1
CsH,(C:NOH.NH,;)COOH.

Erwirmt man den Benzenylamidoxim-p-carbonséureithylither mit
starker Kalilauge ein wenig, so list er sich vollkommen auf und nach
dem Anpséiuern mit Essigsiure fillt ein Kirper aus, welcher, aus wiisse-
rigem Alkohol mehrmals umkrystallirt, sich bei circa 220° aufbliht
und iber 3300 schmilzt. Eine damit angestellte Analyse ergab folgende
Zahlen:

Theorie Versach -
Cs 96 53.33 53.02 —
Hs 8 4.45 4.79 -—
Ny 28 15.55 — 15.30
Os 48 2067 - -
180  100.00

Nachdem ich mich mit den Eigenschaften der Benzenylamidoxim-
p-carbonsfiure genau bekaont gemacht hatte, wiederholte ich den
friiher?) bereits angestellten Versuch, diese Verbindung direct aus der
p-Cyanbenzoéséiure zu bereiten. Man gelangt zum Ziel, wenn man
1 Mol. p-Cyanbenzoésiure mit 1 Mol. salzsauren Hydroxylamins und
1 Mol. Natriumcarbonats 18 Stunden lang in verdiinnt alkoholischer
Losung digerirt, die Lasung auf dem Wasserbade von dem grdssten
Theil des Alkohols befreit und mit Essigsiure ansiuert, wobei sie
za einem Krystallbrei erstarrt. Die Krystalle werden abgepresst und
mehrmals aus wiisserigem Alkohol umkrystallisirt,

1) Diese Berichte XVIII, 2485.
%) loe. cit.
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Elementaranalyse:

Ber. fir Cs HgNaO; I.Gefundenn.
C 53.33 52.99 _
H 4.45 4.79 _
N 1555 — 15.60

Die auf verschiedenen Wegen dargestellten Priparate zeigen genau
dieselben Eigenschaften. Die Benzenylamidoxim-p-carbonsiiure ist
schwer 16slich in Wasser, leichter lGslich in verdiinntem Alkohol und
fast unléslich in absolutem Alkohol, Aether, sowie Benzol. In ver-
diinnten, wisserigen Lisungen des Ammoniaksalzes der Sidure rufen
Baryumchlorid, Calciumchlorid, Zinksulfat und Bleiacetat Fiillungen
nicht hervor, Kupfersulfat erzeugt darin einen griinlich blauen und
Silbernitrat einen weissen Niederschlag, welcher selbst von siedendem
Wasser nicht aufgenommen wird.

Die Benzenylamidoxim-p-carbonsidure lisst sich leicht in Verbin-
dungen tiberfiihren, welche die Azoximgruppe enthalten.

p-Carbonsidure des Benzenylazoximéthenyls,
M ), N-—-On,
HO;C—CsH,--C? /:_,—QC---CH3,

N

entsteht, wenn man Benzenylamidoxim-p-carbonsiure mit einem Ueber-
schuss von Essigsiureanhydrid ungefihr eine Stunde zum Sieden er-
hitzt, nach dem Erkalten das Reactionsproduct mit viel Wasser ver-
diiunt, die sich dabei ausscheidende feste Substanz abfiltrirt, trocknet
und aus Benzol umkrystallisirt. Die p-Carbonsiure des Benzenyl-
azoximithenyls schmilzt bei 2189, 16st sich in heissem Wasser und
Alkohol, schwerer in Aether und Chloroform.

Elementaranalyse:
. Versuch
Theorie )
Cio 120 38.82 58.99 —
Hg 8 3.93 4.35 —
Na 28 13.72 — 14.12
04 48 23.53 — —
204  100.00

In der verdiinnten, wisserigen Auflosung des Ammoniaksalzes
der obigen p-Carbonsiiure erzeugen Baryumchlorid, Calciumchlorid und
Zinksulfat keine Niederschlige. Kupfersulfat ruft darin eine griinliche
Fillung hervor; auf Zusatz von Silbernitrat und Bleiacetat entstehen
weisse Niederschlige.
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Die p'-Carbonsiure!) des Benzenylazoximbenzenyls,

:N---0O.
HO;C--CeHy--C;  ~C---CgHs,

habe ich bisher nicht im reinen Zustande gewonnen. Wenn man
Benzenylamidoxim- p - carbonsidure mit liberschiissigem Benzoylchlorid
auf dem Wasserbade erwiirmt, bis das Gemisch klar fliesst, sodann
erkalten lésst, die erstarrte Masse mit Natronlauge behandelt und die
Losung mit Salzsiiure ansiuert, so erhilt man einen Niederschlag,
der neben Benzoésidure unzweifelhaft grossere Mengen der gesuchten
p-Carbonsiiure enthilt. Eine vollig befriedigende Trennung beider
Sduren von einander ist mir bis jetzt nicht gelungen.

p-Benzenyl-m-propenyldicarbonsdure des Benzenyl-

azoximpropenyls,
‘N--O.
HO;C---CgH,---C* . =C--CH;--CH;--CO: H.
N="~

Diese Verbindung bildet sich bei dem Schmelzen von Benzenyl-
amidoxim-p- carbonsiiure mit iiberschiissigem Bernsteinsiureanhydrid.
Man erhilt sie als weisses Krystallpulver, wenn man die erkaltete
Schmelze in Natronlauge 16st und die filtrirte alkalische Flissigkeit
mit Salzsiiure versetzt. Sie lost sich in Alkohol, ist schwer 13slich in
Wasser, fast unléslich in Aether und unlislich in Benzol und Chloro-
form. Bei hoherer Temperatur verkohlt sie, ohne zu schmelzen. In
der verdiinnten, wésserigen Lésung ihres Ammoniaksalzes ruft Kupfer-
sulfat eine unlbsliche blaue.Fillung hervor; Bleiacetat erzeugt darin
einen unlislichen weissen Niederschlag und auf Zusatz von Zinksulfat
und Silbernitrat entstehen weisse, in heissem Wasser leicht lisliche
Niederschlige.

Die beschriebenen, in der Parareihe angestellten Versuche habe
ich in der Metareihe wiederholt.

Ausgehend von der m-Nitrobenzoésiure, reducirte ich dieselbe mit
Zion und Salzsiéure, entfernte durch Schwefelwasserstoff das Zinn aus
der Losung und dampfte die davon abfiltrirte Fliissigkeit ein; es schied
sich dabei das salzsaure Salz der m-Amidobenzoésédure aus.

) Anmerkung. In dem Dibenzenylazoxim ist die eine Benzenylgruppe
(CeHs . C) mit zwei Stickstoffatomen, die andere mit einem Stickstoffatom und
einem Sauerstoffatom verbunden. Ich schlage vor, Substitutionsproducte des
Dibenzenylazoxims, welche die Substituenten in der zuerst erwithnten Benzenyl-
gruppe enthalten, als I Substitutionsproducte von den IT Substitutionsproducten
zu unterscheiden, bei welchen die Substitution in der zuletzt erwihnten Ben-
zenylgruppe erfolgt ist.
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Diese Verbindung ldsst sich leicht &therificiren. Man 16st sie zu
dem Ende in heissem Alkohol und sittigt die Losung mit Salzséiure-
gus. Aether fillt daraus das chlorwasserstoffsaure Salz des m- Amido-
benzodsiuredthyldthers, welches sich durch wiederholtes Auflisen in
Alkohol und Aausfillen mit Aether reinigen lisst und im reinen Zu-
stande bei 185° schmilzt.

Chlorbestimmung:

Berechnet

(1) (3)
fir CgHy . N HQ, HCl.CO0,C.H; Gefunden
Cl 17.61 17.57 pCr.

m-Amidobenzoésiureidthylither,
Mm@
CsH, . NHz.CO, . C2H:.

Der m-Amidobenzoésiiureiithylither wird aus der wisserigen Li-
sung des soeben beschriebenen Salzes durch Sodalésung in Form von
Oeltropfchen ausgeschieden. Da der freie Aethyliither in Wasser
ziemlich 16slich ist, muss die Flissigkeit mit Aether ausgeschiittclt
werden. Der m-Amidobenzoéséureithylither siedet bei 2949,

Elementaranalyse:
. Versuch

Theorie L I
Cy 108 65.45 65.24 —
Hij 11 G.65 6.88 —
N 14 8.50 — 5.62
0; 32 19.40 — —

165  100.00

m-Cyanbenzoé&siureidthyldther.
() 3
CsH, .CN.CO..CsHs.

Der m-Amidobenzoésiiureithylither ldsst sich mittelst der Sand-
meyer’schen Reaction ohne Schwierigkeit in den m-Cyanbenzoésaure-
#ithylither umwandeln. Dieser 168t sich in viel heissem Wasser, Al-
kohol, Aether, sowie Benzol und krystallisirt in feineu, verfilzten
Nadeln, welche bei 45° schmelzen.

Elementaranalyse:
. Versuch
Theorie )
Cio 120 68.56 68.33 —
H, 9 5.15 5.43 —
N 14 8.00 — 8.24
Oq 32 18.29 — -

175 100.00
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Benzenylamidoi{m-m-carbonsﬁureﬁthylﬁther,
(L 3
CGH4 (C : NOH . NHQ)CO2 . C2H5.

Der m-Cyanbenzoésiureiithylither geht anter der Einwirkung von
Hydroxylamin in den Benzenylamidoxim-m-carbonsiuredthylither iber.
Man digerirt zu dem Ende m-Cyanbenzoésiiureiithylither (1 Mol.) mit
salzsaurem Hydroxylamin (1 Mol.) und Natriumecarbonat (/2 Mol.) in
verdiinnt alkoholischer Lisung einige Stunden bei 80 bis 1000 Der
Benzenylamidoxim-m-carbonsiureéithylither scheidet sich beim Ein-
dampfen der alkoholischen Lisung in Nadeln ab, welche, wiederholt
aus Wasser umkrystallisirt, bei 1189 schmelzen. Die Verbindung lost
sich schwer in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin und
Chloroform.

4 lﬁ:mentaranalyse:
Theorie . Versuch I
Cio 120 57.69 57.89 —
Hie 12 5.77 : 5.90 —
No 28 13.46 — 13.43
O3 43 23.08 — —
208  100.00

Benzenylamidoxim-m-carbonsiure,
1) (3)
CGH4(C :NOH . NH?)COQH

Der soeben beschriebene Aether wird durch Kalilauge leicht ver-
seift. Man fiillt die gebildete Benzenylamidoxim-m-carbonsiiure auns
der alkalischen Lésang durch Essigsiure, welche man hinzusetzt, bis
die Fliissigkeit eine deutlich saure Reaction zeigt. Ueberschiissige
Essigséiure ist zu vermeiden, da dadurch der entstandene Niederschlag
wieder gelost wird. Die durch Umkrystallisiren aus Wasser gerei-
nigte Siure hat bei der Elementaranalyse die folgenden Zahlen ge-
geben:

Theorie I Versuch 1.
Cs 96 53.33 53.05 —
Hs 8 4.45H 4.67 —
Ne 28 15.55 — 15.61
03 i 48 26.67_ — —
180  100.00

Zu der nimlichen Verbindung gelangt man, wenn man m-Cyan-
benzoésiure (1 Mol.) mit salzsaurem Hydroxylamin (1 Mol.) und Na-
triumearbonat (1 Mol.) in verdiinnt alkoholischer Lésung 12 Stunden
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bei 80—1009 digerirt. Bei der Elementaranalyse eines so hergestellten
Priiparates sind die folgenden Zahlen gefunden worden:

Berechnet far Gefunden
Cg HSLT-) 03 .
C 53.33 53.52 —
H 1.45 4.74 —
N 15.55 — 15.69

Die Benzenylamidoxim-m-carbonsiiure schmilzt bei 2009, 15st sich
in heissem Wasser und Alkohol, wird von Aether nur wenig und von
Chloroform sowie Benzol gar nicht aufgenommen. In der wiisserigen
Losung ihres Ammoniaksalzes rufen Kupfersulfat und Bleiacetat Nieder-
schlidge hervor, welche sich in viel heissem Wasser l19sen. Silbernitrat
und Zinksulfat bewirken nahezu nnlésliche 1%illungen.

m-Carbonsiiure des Benzenylazoximiithenyls.
N0
HO:C---CsH,--C! N~ —~C--CHj.

Wenu man die Benzenylamidoxim-m-carbonséiure mit wenig Essig-
siureanhydrid erhitzt, Lis sie in Ldsung gegangen ist, so wird sie in
die m-Carbonsiiure des Benzenylazoximiithenyls umgewandelt. Diese
erhiilt man als weisses Krystallpulver, wenn man das Reactionsproduct
in Wasser giesst. Sie schmilzt bei 2179, 16st sich schwer in Wasser
und Benzol, leichter in Alkohol, Aether und Chloroform.

In der wiisserigen Lisung des Ammoniaksalzes der Siure ruft
Kupfersulfat einen blauen Niederschlag hervor, Silbernitrat, Bleiacetat
und Zinksulfat bewirken weisse Fiillungen. Die ausgeschiedenen Salze
der schweren Metalle lisen sich in viel siedendem Wasser auf.

Elementaranalyse:

Theorie I Verguoh oy
Cw 120 5882 59.08 5848  —
H, s 3.93 437 429
s 28 13.72 — —  13.5
0, 78 2353 — - —

204 100.00

m-Benzenyl-w-propenyldicarbonsiiure des Benzenyl-
azoximpropenyls,

',/’N-'-O\«
HOzC.Ce[’h.Ci’_ ’(_\C---CHz.CHQ.COng,
\Nﬁ' -

bildet sich, wenn man 1 Mol. Benzenylamidoxim-m-carbonsiure mit
etwas mehr als 1 Mol. Bernsteinsiureanhydrid zusammenschmilzt. Die
Schmelze wird in Natronlange gelést und die alkalische Lésung mit



Salzsiure iibersiittigt. Die gebildete Dicarbonsiure wird dadurch ge-
fallt. Sie lasst sich aus heissem Wasser umkrystallisiren, bildet Na-
deln, welche bei 213° schmelzen, 16st sich leicht in Alkohol und
Aether, ist in Chloroform wenig ldslich und unléslich in Benzol.

Theorie . VersuchIL
Cie 144 54.96 55.10 —
Hyo 10 3.82 4.17 —
N, 28 10.69 — 10.42
O 80 30.53 — —

262  100.00

In der wiisserigen Losung des Ammoniaksalzes der obigen Di-
carbonstiure rufen Kupfersulfat, Silbernitrat und Bleiacetat Nieder-
schliige hervor, welche sich in viel heissem Wasser l6sen.

m'-Carbonsiiure des Benzenylazoximbenzenyls,
;N---O-
HO;C . C¢H, . Ct - =C.CeH;,
“N="~
bildet sich bei der Einwirkung von Benzoylehlorid auf Benzenyl-
amidoxim-m-carbonsidure. Man erhitzt, bis das Gemisch klar fliesst,
lisst erkalten, nimmt das Reactionsproduct in Natronlauge auf und
fillt mit Salzsiure. Die gebildete m'-Carbonsiure des Benzenylazoxim-
benzenyls wird von der gleichzeitig niedergeschlagenen Benzoésdure ge-
trennt, indem man die letztere in einem Strom von Wasserdimpfen
@iberdestillirt. Die neue Sidure wird so als weisses Krystallpulver
erbalten. Sie schmilzt bei 218°, 15sst sich in Eisessig, Alkohol und
Aether, wird aber von Wasser, Benzol und Chloroform nicht auf-
genommen. Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen:

Theorie L Vers.uch 10
Cis 180 67.42 67.02 67.67 —
Hjo 10 4.00 4.16 4.11 —
Ng 28 10.53 — — 10.47
O3 48 18.05 — — —
266  100.00

Die wiisserige Losung des Ammoniaksalzes der Saure giebt mit
Kupfersulfat einen griinen, mit Silbernitrat einen weissen Niederschlag.

Schliesslich habe ich versucht, die Benzenylamidoxim-o-carbon-
siiure und Azoximabkdmmlinge derselben auf analogen Wegen dar-
zustellen. Ich bin dabei von der bei 144° schmelzbaren o-Amido-
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benzoé&siure (Anthranilsiiure) ausgegangen, welche ich nach den Angaben
von Hiibner und Petermann?!) aus Indigo bereitet habe.

Diese wurde durch Auflésen in absolutem Alkohol und Sittigen
der alkoholischen Losung mit Salzsiure iitherificirt und aus der Lo~
sung durch Aether das chlowasserstoffsaure Salz des o- Amidobenzoé-
sdureiithylithers gefillt. Durch wiederholtes Auflésen in Alkohol und
Fillen mit Aether gereinigt, bildet dieses ein weisses Salz, bei 150°
schmelzendes Krystallpulver, welches im hohen Grade die Neigung hat,
Salzsdure abzugeben. Es zeigt sich das z. B. schon bei dem Auf-
losen des Salzes in Wasser, wobei sich immer geringe Mengen des
freien Aethylithers in Form von Oeltroptchen abscheiden.

Die Chlorbestimmung in dem obigen salzsauren Salze hat aus
dicsem Grunde einen etwas zun niedrigen Werth geliefert:

(1) (2;
Ber. fiir CsHy . NHo . HC1. CO, . C;H; Gefunden
Cl 17.61 15.89 pCt.

Der freie o- Amidobenzoésdureithylither wird aus der wiisserigen
Losung seines salzsauren Salzes durch Natriumcarbonat in Form eines
schweren Qeles abgeschieden, das ich nicht nither untersucht habe.

1 2
o-Cyanbenzoésiureiithylither, CgH,. él)\l . (()())2 . C2H:;.

Der o- Amidobenzoéséureithylither geht, der Sandmeyer’schen
Reaction unterworfen, in o-Cyanbenzoésiuredthylither iiber. Dieser
krystallisirt in starken, bei 70° schmelzenden Nadeln, 16st sich in viel
siedendem Wasser, und leicht auch in Alkohol, Aether, Benzol und
Ligroin. — Elementaranalyse:

Versuch

Theorie i 1
Cuo 120 68.56 68.19 —
Hy 9 5.15 5.35 —
N 14 8.00 — 5.10
0, 32 1829 - -—
175 100.00
(1)
C==N.OH
/N
Phtalimidoxim, GgHy’ (4 “\NH.
\CO/

Der o-Cyanbenzodsiuredthylither wird von Hydroxylamin nur
langsam angegriffen. Digerirt man in verdiinnt alkoholischer Lisung
ein Gemisch von 1 Mol. dieses Aethers, 1 Mol. salzsauren Hydroxyl-

1) Ann. Chem. Pharm. CXLIX, 142.
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amins und !/ Mol. Natriumcarbonats mehrere Tage bei 80— 1000,
so wird der Aether angegriffen, und man erhilt beim Abdampfen des
Alkohols aus der Losung eine Verbindung, welche, weil in Alkalilauge
16glich, unschwer von o-Cyanbenzo@siureiithylither zu trennen ist.
Dieselbe 18st sich in heissem, verdiinntem Alkohol, sehr wenig in
absolutem Alkohol und garnicht in Benzol und Ligroin. Auch dieses
Verhalten gestattet, die nene Verbindung von unverindertem o-Cyan-
benzoésiuredithylither za trennen, welche von den genannten Ldsungs-
mitteln leicht aufgenommen wird, Zum Ausziehen des o-Cyanbenzoé-
siuredithylithers aus der beim Eindampfen der Reactionsfliissigkeit
erhaltenen Krystallmasse bedient man sich am besten eines Geemisches
aus gleichen Theilen von Benzol und Ligroin. Der nene Kérper wird
aus der Losung in verdiinnten Alkalien durch Salzsfiure gefillt, von
iiberschiissiger Salzsiiure aber nicht wieder geldst und unterscheidet
sich dadurch von den Benzenylamidoximcarbonsiiuren der Meta- und
Parareihe und deren Aethylithern.

Die Ergebnisse der Elementaranalyse der beschricbenen Sub-
stapz lassen ersehen, dass dieselbe nicht der erwiihnte Benzenyl-
amidoxim- o-carbonsgureiithylither, sondern ein darch Abspaltung von
Alkohol daraus entstandenes Umbildungsproduct ist, dem nur die oben
angegebene Constitutionsformel zokommen kann und das ich daher
als Phtalimidoxim bezeichnet habe.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
L II.
GCs 96 59.26 59.62 —
H; 6 3.7 1.09
N, 28 17.28 — 17.38
0 32 105 - -
162  100.00

Das Phtalimidoxim krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen
Nadeln, welche bei 250° schmelzen.

Eine in organischen Verbindungen vorhandene Oximidgruppe,
:N.OH, lisst sich leicht durch Sauerstoff ersetzen, wenn man
die betreffende Substanz einige Zeit mit Eisenchlorid und Salzssiure
kocht. Das Phtalimidoxim geht unter diesen Bedingungen in Phtal-
imid dber, welches aus der salzsauren Ldsung in langen, bei 230°
schmelzenden Nadeln krystallisirt. Ich habe das erhaltene Phtalimid
als solches durch einen genauen Vergleich mit auf anderem Wege
hergestelltem Phtalimid, sowie durch die Stickstoff bestimmung charakte-
risirt:

Ber. fiir Cg Hs NO; Gefunden
N 9.52 9.83 pCt.
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Ich habe wiederholt versucht, das Phtalimidoxim rickwiirts durch
Einwirkung von Hydroxylamin auf Phtalimid darznstellen, dabei aber
in keinem Falle das Eintreten einer Reaction constatiren kénnen.

Die neue Verbindung ist sehr bestdndig; ich habe mich bislang
vergeblich bemiiht, sie durch Kochen mit wiisseriger und alkoholischer
Kalilauge in die Benzenylamidoxim-o-carbonsiure dberzufiihren, und
da ich diese nicht erhalten. auch darauf verzichten miissen, Azoxim-
abkémmlinge derselben darzustellen.

311. Otto Jacoby: Ueber die Einwirkung von Hydroxylamin
auf Capronitril.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCXXXI1II ; vorgetragen in der Sitzung vom
8. Mirz von Hrn. Tiemann.)

Bislang sind nur die aliphatischen Amidoxime der drei unteren
Kohlenstoffreihen bekannt 1}: Hr. Prof. Tiemann hat mich daher ver-
anlasst, ein aliphatisches Amidoxim, welches einer hoheren Kohlen-
stoffreihe angehdrt, darzustellen und eingehend zu untersuchen. Ich
habe das Capramidoxim gewiihlt und dasselbe aus dem kiuflichen bei
155 siedenden Capronitril, (CHjs)2---CH---CHz---CH,-——-CN. d. i.
dem Nitril der lsobutylessigsiiure, dargestellt.

Capramidoxim, C;Hy . C(: NOH) (. NHy).

Man beschickt Selterwasserflaschen je mit 10 g Capronitril, 5 g
salzsaurem Hydroxylamin, in wenig Alkohol geldst, und 2.8 g in ab-
solutem Alkohol geléstem Natrium, setzt absoluten Alkohol hinzu,
bis die Mischung homogen ist und digerirt 30 Stunden bei 1009
Die Bildung von Amidoxim erkennt man daran, dass ein Tropfen
der digerirten Fliissigkeit mit Fehling’scher Lsung einen schmutzig
griinen Niederschlag, bestehend aus einemm Kupfersalz des Capra-
midoxims, giebt. Man filtrirt von ausgeschiedenem Kochsalz ab uud
destillirt das Filtrat in vacuo solange, als noch Fliissigkeit iibergeht.
Der Riickstand besteht aus Chlornatrium und einem schweren. gelb-
rothen Oele, welches man in Aether aufnimint. Trocknet man die
dtherische Lésung durch Chlorealcium, so hinterbleibt beim Verdunsten

) Siehe E. Nordmann: Diese Berichte XVII, 2746,





