
Ich habe wiederholt versucht, das Phtalimidoxim ruckwarts durch 
Einwirkiing von Hydroryliimin auf Phtalirnid darzustellen, dabei aber 
in keinem Falle das Eintreten einer Reactioii constatiren kiinuen. 

Die neue Verbindung ist sehr bestaiidig: ich habe mich bislang 
vergeblicli bemiiht, sie durch Kochen niit wasseriger und alkotiolischer 
Xalilatige in die Benzenylamidosini - o - carbonsiiure uberzufuhreii , und 
da ich diese nicht erhalten. :iach dar:iuf rerzichten rniissen, Azoxim- 
abkiininilinge derselben darziistellen. 

311. O t t o  Jacoby:  Ueber die Einwirkung von Hydroxylamin 
auf Capronitril. 

(Aus dem Borl. Univ.-Laborat. KO. DCXXXlll ; rorgetragen in der Sitzung vorn 
S. Miirz Ton Hm. T i o m a n n . )  

Bislang sind niir die :tliph:rtischen Amidoxime der drei uiiteren 
Kohlenstoffreihen bekaniit '): Hr. Prof. T i e r n a n  t i  hat mich daher ver- 
anl:tsst, ein aliphatischcs Amidoxim, welches einer hoheren Kohlen- 
stoffreihe aiigehiirt , darzustelleii und eirigeheiid zu untersucben. Ich 
habe das Capraniidoxim gewiihlt und dassclbe ails dern kiiuflichen bei 
155O sicdendeli Caproiritril, (CH&---C H - . - C H y - -  CH?---CW. d. i. 
deiii Kitril der Isobut).lessiSslure, dargcstellt. 

C : i p r a m i d o x i i n ,  CLH11. C(:  NOH)( .  NHY).  

Mati beschickt Sclterwasscrfl~ischeit jc mit 10 g Capronitril, h g 
sillzsanrem Hydroxylamin, in wenig Alkohol geliist, und 2.8 g in :I\)- 

solateni Alkohol geliistem Natrium , setzt absoluten Alkohol hiiizii, 
bis die Mischung hornogen ist und digcbrirt 30 Stunden bei lo(,'. 
Die Hildung von Amidoxini erkennt man  daran, dass eiii Tropfen 
der digerirteri Fliissigkeit mit F e h  ling'scher Liisung e h e n  schmutzig 
griinen Niederschlag , bestehrnd i ius einc:in Kupfersalz des Capra- 
midoxims. giebt. Man filtrirt voii :iiisgeschiedenern Kochsalz ab uiid 
destillirt das Filtrat in vaciio sol:inge , als noch Fliissigkeit iiljergeht. 
D e r  Riickstand besteht aus C1ilorn:itriurn nnd einern schweren . gelb- 
rotheii Oele, welches man in ne ther  aufniinmt. Trocknet m:in die 
atherische Liisnng durch Chlorc:ilcium, so hinterbleibt beini Verduiisteri 

I )  Siche E. N o r d m a n n :  Diclsc Berichtr XVII, 27-16, 
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des Aethere ein bliger, theilweise krystallinischer Riickstand, der im 
luftverdiinnten Raume iiber concentrirter Schwefelsiiure bald weiter 
erstarrt. Nachdem die anhaftenden, bligen Bestandtheile entweder 
durch Abpreesen zwischen Fliesspapier oder durch Absaugen unter 
Znfiigen von etwas Benzol entfernt worden sind, krystallisirt man den 
Riickstand aus Benzol um. 

Die erhaltenen, fettigen, priichtig gliinzenden, silberweissen Tafeln, 
die bei 58O schmelzen, sind das Capramidoxim. Dasselbe lbst sich 
schwer in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, 
wird von Kalilauge und Salzsaure leicht aufgenommen und f a t  beim 
e;eiiauen Neutralisireii der einen oder anderen Liisuiig wieder aus. - 

Elementaranalyse : 
Theorie 

Cs 7% 55.38 
Hid 14 10.77 
Ns 28 21.54 

16 12.31 0 
130 100.00 

- 

Ein bestiindiges Natriumsalz 
erhalteii. 

Versuch 
I. II. 

55.25 - 
10.94 - 
- 21.53 
- - 

des Capramidoxims war nicht zu 

Das Capramidoximchlorhydat wird auf folgendem Wege bereitet : 
Man lbst Capramidoxim in concentrirter Salzsarire, dampft die 

Liisung auf ein kleinee Volum ein und lLs t  erkalten. Die auakrystal- 
lisirten , weissen Nadeln werden durch mehmaliiges Abpressen von 
anhiingenden , fettigen Substanzen befreit, und unter der Luftpumpe 
iiber Schwefelsiiure getrocknet. Sie schmelzen bei 1160, sind in Wasser, 
Alkohol leicht, in heissem Aether schwer loslich und sehr hygroskopisch. 

Berechnet Gefunden fhr GHlhN20, HCl 
C1 21.32 21.25 pCt. 

Beim Einleiten trockenen Salzeiiuregases in die abeolut at1 wrische 
Lbsung von Capramidoxim wird kein Capramidoximchlorhydrat gefiillt. 

Ace ty l cap ramidax im,  CJH11. C(: NOC2H30)(. NH2). 

Capramidoxim liist sich leicbt und unter Wiirmeentwickelung in der 
Quivalenten Menge Essigsiiureanhydrid. Nachdem die erste Reaction 
voriibergegangen ist, erhitzt man noch einige Zeit auf dem Wasser- 
bade, l b s t  erkalten und nimmt das Reactionsproduct in Aether auf. 
Dieser hinterliisst beim VerdunRten undeutliche, warzenfiirmige K r p -  
talle, welche durch hufloseii i n  Benzol und Piillen der Benzolliisung 
mit Ligro'in gereinigt werden. 
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Die Verbindung wird dadurch in ausserst feinen, seidegldineenden, 
sich fettig anfiihlenden, weissen Schuppen erhalten, die bei 870 schmelzen, 
in Aether, sowie Alkohol leicht und in Wasser fast unliislich sind. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

1. 11. 
C8 06 55.81 55.99 - 
Hi6 16 9.30 9.66 - 
Nz 28 16.28 - 16.4 1 

- - 0 2  32 18.61 
172 100.00 

hcetylcapramidoxim lost sich leicht in concentrirter Salzsaore, iat 
dagegen unliislich in Natronlauge. 

Ben  z o y l c  a p r  am id ox i  m,  Cb H11 C (: N 0 CO Cs Hs) ( . N Hz), 
bildet sich, wenn man Benzoylchlorid nach und nach zu Capramidoxim 
tropfen liisst und die Reaction schlieaalich durch gelindes Erwiirmen 
unterstutzt. Das erstarrte Reactionsproduct wird zerkleinert, mit 
Wasser digerirt, um das unangegriffene Benzoylchlorid in BeneoGsliure 
un~zuwandeln, behufs Entfernung der gebildeten Benzo6eiiure mit ver- 
duiinter Alkalilauge auagezogen und in Alkohol geliist. Waaser fallt 
aus dieser Liisung das Benzoylcapramidoxim in verfilzten, weissen 
Nadeln, welche bei 105-106° schmelzen, in Alkohol, Aether, Benzol 
lijslich und in Waaser unlijslich aind. 

Elementaranalyse : 
Theorie Vemuch 

I. II. 111. 
Cis 156 66.67 67.25 66.65 - 
His 18 7.69 7.79 7.91 - 
N2 28 11.97 - - 11.97 
02 32 13.67 

234 1ou.00 

- - - 
. - - . - 

Daa Benzoylcapramidoxim wird von Salzsaure leicht, von Alkali- 
laiige nicht aufgenommen. 

Capramidoximiithylather, CsHnC (: NOCaHs)(. NHa). 

Man digerirt Capramidoxim, in absolutem Alkohol geliist, mit den 
berechneten Mengen Jodlithyla und in absolutem Alkohol geliisten Na- 
triums ungeffihr ll/a Stunde am Riickflusskiihler, Gltrirt alsdann vom 
ausgeschiedenen Jodnatrium , dampft das Filtrat bia zur Syrupcon- 
sistenz ein, schiittelt den Ruckstand mit Wasser, Aether und einigen 
Tropfen Natronlauge, hebt die Aetherschicht ab und verdunstet den 
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A&@. Ib bleibt e h  gelblich-weissee Oel e d c k ,  dse I&& der L& 
pump aber’&hwefelaSnre erst nach eehr langer Zeit eieblnmenfirmig 
emtarrt, starken Geruch nach Citronat eeigt und eich aue keinem 
MeMgemittel p t  umkryetallieiren &et. Die fettigen Kryetalle, welche 
darch etarkee Abprelen analyeenrein werden , beetehen ane langen, 
bei 350 schmehnden, Hneeeret hygroskopiachen Nadeln. 8ie lbeen 
mch leicht in Alkohol, Aether, Beneol nnd Chloroform, aber echwer 
in Waeeer. 

Elementaranalyee : 
Versuch 

1. XI. 
C8 96 60.76 60.40 - 

Theorie 

Hi8 I8  11.39 11.49 - 
Ns 28 17.72 - 18.14 
0 16 10.13 

158 100.00 

- - 

Ein ealmauree Salz dee Aethyliithers dareustellen, gelang nicht. 
Bairn Einleitan trocknen Salzeliuregasee in die abeolut iitherische 
Liirnnng dee Aethylgthere entetand kein Niederechlag, beim Verduneten 
dee Aethem hinterblieb ein nicht eretarrendee Oel; auch das directe 
Abdampfen dee Aethylgthere mit Saleetinre fiihrte zu keinem Resultat. 

Capronylcapramidoxim, CsHilC (:NOCOCsHiI) (. NHs). 

In der Abeicht, die Amidgmppe dee Capramidoxime d m h  den 
Anilinreet NHCsHb eu ersetzen, wurde 1 Mol. Capramidoxim mi$ 
1 MoL h i l i n  am Riickfiueekiihler vier Stunden gekocht. Nach und 
nach trat cine etarke Ammoniakentwicklung ein; gleichzeitig m d e  daa 
&miSch brann nnd dickfliissig. Die Reaction ist beendigt, eobald 
die Flhsigkeit Syrnpconahtenz angenommen hat. 

Beim Erkdten bilden eich dann verfilzte Nadeln, welche indeseen 
durch UmLryetsllisiten von dem anhaftenden Anilin nicht eu trennen 
eind. Wenn man dae Reactionsproduct mit Benzol behandelt, von 
nngelhten Zeraeteungeproducten ab6ltrirt und dae Filtrat mit Ligroin 
flillt, 80 wird ein echwarzbranner, glgnzender Niederechlag erhalten, 
welder nach dem Tmcknen bei vomichtiger Sublimation eine bei 1150 
schmelsande Verbindong in federleichten , wehaen, ailberghenden 
Flittern liefert. Der neue Kiirper l6et eich echwer in Waaeer, lei& 
in Alkohol, Aether nnd Benzol. Er iet nicht dae geenchte Capre 
nilidoxim, denn ee kt darane Bnilin anf keine Weiee wider abrtn- 
spalten. Er zeigt dentlich baeische Eigenechaften, l6et eich daher 
leicht in SalrsBnre, wird aber von kalter Alkalilange nicht angegriffen. 

BulsbUdD.aham. Qs8dkeh.PT Jahrg. XIS. 99 
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b&rhitrt M iBn mit Iwilsuge, bo geht er antar AmmonUmSwhb 
lung in L 6 e w  und in der alkaliechen Lbeung betlndet mch (hp- 
siiure. 

Nun iet beobachtet worden, daa manche h i d o r i m e  unter den 
verschiedeneten Bedingungen in Azoxime iibergehen, indem aue en& 
Molekiilen dee betreffenden Amidoxime ein Molekiil Hydroxyhd~ 
und ein Molekiil Ammoniak eich abspalten. Aua dem Benzenyl- 
amidoxim eneteht auf diese Weiee nach der Gleichung: 

+ HaN.OH + HsN 
Dibenzenylazoxim. 

Gleichung : 
An8 dem Capramidoxim konnte auf analogem Wege gembe der 

+ H~ N . o H + &N. 
Dicaprenylazoxim sicb bilden. Mit dieeer Interpretation des Zer- 
eetzungeproceaeee etehen allerdinge im vorliegenden Falle die Eigen- 
schaften des Reactionsproductee nicht im Einklang, welchee eich nicht 
indifferent, wie ein Azoxim, aondern wie eine schwache Base verhtilt, 
auch nicht aehr bestgndig, wie ein Azoxim, sondern leicht zersetelich ht. 
Die Elementaranalyee der beschriebenen bei 1 15 0 echmelzenden Ver- 
bindung hat Werthe geliefert , welche nicht auf Dicaprenylazonm, 
aondern auf Capronylcapramidoxim, C5 H11 C ( : N 0 C 0 . CS Hli) (. N Ha), 
stimmen. 

Elementaranalyee : 
Theorie Versnch 

I. 11. 111. 
Cia 144 63.16 62.86 63.00 - 
Ha4 24 10.53 11.21 11.34 - 
Ns 28 12.28 - 
02 32 14.03 - - - 

- 12.09 

'128 100.00. 

Es iat leicht ersichtlich, daes bei dem soeben erliiuterten Zer- 
setzungsprocees aus dem Capramidoxim Capronylcapramidoxim an Stelle 
von Dicaprenylaeoxim entatehen kann, wenn Waaser eich an der 
Reaction betheiligt. Ein eolcher Verlauf dee Zersetsungsprocesses iet 
um 80 wahrscheinlicher, ale es auch auf anderen Wegen durchane nicht 
gelingt, das Capramidoxim in ein Azoxim iiberzufiihren. 

Die mitgetheilten analytischen Werthe, dae chemische Verhalten 
.der beschriebenen Subetanz , sowie die Zeraetzungeproducte, welche 
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de beka nit Alknlileuge liefert, hsen erseh‘en, dam dieaedbe 
Kder That Capronylcapramidoxim iat. 

Addlend ist, h e  der SticketdQehalt dee Capmnylcapramidoxim 
&oh d d  die Natrinmechmehe our aehwiemig qaalitativ nachweisen 
Itis& Ich habe diem Probe wiederholt angestellt, ohne nennenswerthe 
Mengen von Berliner Blan zu erhalten. 
- -  

Carbonyldicapramidoxirn, 
:N 0 -*- C 0 -- N 0:. 

CaHiiCt ‘SCCsH11. 
.NHa N Ha/ 

Zn einer Aufl6eung von Capramidoxim in Bentol fiigt man 80 

lsnge eine circa 20proc. Aufliienng von Phoagengae in Benzol, ale 
noch ein Niederechlag entsteht. Bei dem Abfiltriren dea Benzole bleibt 
eine &he, gnmmiartige Maeee anf dem Filter, die nach einiger Zeit 
kryetallinisch erstarrt und BUS einem Gemisch von Carbonyldicapra- 
midoxim und Capramidoximchlorhydrat beeteht. Zur TreMung beider 
Verbindungen von einander, behandelt man die Masse mit lanwarmem 
Wasaer, welches daa ealzeaure Capramidoxim anfnimmt nnd dascarbonyl- 
dicapramidoxim zuriickhst. Behufe Reinignng liist man das l euere  
in Alkohol und f6llt mit Waeeer. Die nene Verbindung scheidet 0ich 
dabei in eeideglhzenden, vedlzten , bei 1140 schmelzenden Nadeln 
me. Sie last eich leicht in starkem Alkohol und Chloroform, echwerer 
in Aether and garnicht in Waeeer eowie Benzol. 

Elementaranalyse : 
Versnch 

I. II. 
cis 156 54.55 54.27 - 
Hw 26 9.09 9.29 - 

48 16.78 - - 

Theorie 

N4 56 19.58 - 19.60 
0 s  

286 100.00 

Dae Carbonyldicapramidoxim 18st sich leicht in Salzsiinre und 
nicht in kalter Kalilauge. Von heieeer Alkalilange wird die Snbetant 
in Capramidoxim und Kohlenelinre zerlegt. 

Capramidoximchloral ,  
CgHl1. C(: NOH)(. NHs), CCls. COH. 

Daa Capramidoxim verbmdet sich mit gleicher Leichtigkeit wie 
daa Benzenylamidoxim I) mit Chloral zu einer losen Doppelverbindung. 
Man etellt dieeelbe dar, indem man in einem mit Lnftkitbhbr vep 

I) Siehe die biittheilnng von E. Folok in demselben Heib dieeer Berichte. 
99 * 
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'&men Eolben Capramidoxim lffngere %it mit einm iibt3mh-n 
Menge chloral erhitzt. Nachdem eich alles Amidoxim gelBst hat, 
veraetzt man die Fliieeigkeit mit vie1 Waseer, wodiuch dae nicht in 
Reaction getretene Chloral in Chloralhydrat verwandelt und gel6st wird, 
wfihrend der neu gebildete Kiirper sich abecheidet. Hat man geniigend 
lange erhitzt, so fallen sofort schiine, weieee Krystalle, im anderen 
Falle erhalt man zuniichst eine schleimige Masee, welche nach einiger 
Zeit erst eretarrt. Die Verbindung wird zweckmHesig durch Umkry- 
etallisiren aus eiedendem Benzol gereinigt. Man erhiilt eie 80 in perl- 
mutterglfinzenden Blsttchen, welche bei 1300 echmelzen. 

Elementaranalyse : 
Theorie 

Cs 96 34.60 
His 15 5.41 
Na 28 10.09 
C4 106.5 38.37 

32 11.53 
277.5 100.00 

0 0  ____-____ 

Das Capramidoximchloral 

Versuch 
I. Il. III. 

34.72 - 
5.72 - 

- 
- 

9.97 - - 
- - 38.12 
- - - 

ist in Alkohol, Aether und Chloroform 
leicht liielich, ebeneo in heissem Wasser und eiedendem Benzol, am 
welchen Liisungemitteln ee beim Erkalten krystallisirt. Durch LigroYn 
wird Capramidoximchloral aue Liisungen in Benzol gefsllt. 

Das Capramidoxim zeigt, wie achon bemerkt, keine Neigone; zur 
Azoximcondeneation. Jch habe die Daretellung des Caprenylazoxim- 

fithenyls ca Hit C: ; C . CHs durch Einwirkung eowohl von Ace- 

tylchlorid ale auch von Eseigaiiureanhydrid auf Capramidoxim ver- 
sucht, ohne das gewiinschte Resultat eu erhalten. Ebeneo erfolg- 
10s blieben die Versuche zur Bereitung des Caprenylazoximbenzenyls 

Auch ca Hi1 c: 
der von P. Knudaenl )  eingeschlagene Weg zur Gewinnung von 
Azoximen, d. h. Deetillation der Acetyl- und Benzoylabkiimmlinge 

,::N.O\., 

' \  N ;' 

.;N.O' , 
.:CcHs aua Capramidoxim und Benzoylchlorid. 

. N :  

der Amidoxime in 
zum Ziel. 

I) Diese Berichte 

einem Strom von Waeeerdhpfen fuhrte nicht 

XVIII, 1070. 




