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818. Heinrioh Wolff: Ueber Phenylellenylamidoxim. 

(Am dem BerL Univ.-Laborat. No. DCXXXIV; vorgetragen in der Sitzung 
vom 8. Miim von Hm. Tiemann.) 

Die Amidoxime, welche der AcrylsHure und PhenylacryMure 
(Zimmtstiure) enteprecben, Bind zur Zeit noch unbekannt. Ich babe 
es iibernommen, die letztere Verbindung danustellen i d  weiter eo 
erforschen. ich’ bin bei meiner Untersuchung von dem ZimmteHure- 
nitril awegangen. 

Zur Damtellung des Zimmtagurenitrils wurde nach der von 0. 
K r ii s s I) angegebenen Methode verfahren. Dasselbe vereinigt sich mit 
Hydroxylamin zu einem Amidoxim von der Formel: 

Cc HJ . CH : CH . C ( : NOH) ( . N&). 
Dse Phenylallenylamidoxim ist ein neutral reagirender Kiirper 

von betriichtlicber Besttindigkeit. Zur Damtellung desaelben werden 
giquival&te Mengen des Zimmtsiiurenitrils, Hydroxylamins und Natrium- 
carbonate in wbserig - alkoholischer Liieung in Verschlussfleschen 
mebrere Tage bei 60-70° digerirt. Das Reactionaproduct wird im 
Vacuumapparat vom Alkohol befreit, alsdann mit Salzstiure angduer t  
und mit Aether auegeschiittelt. Hierdurch geht der griisste Teil dee 
unangegriffenen Nitrils in den Aether, wtihrend dae Cblorhydrat dee 
Amidoxims in der wtisserigen Liisung bleibt. Nachdem der Aether ab- 
gehoben, wird die wlieserige Liisung wiederum im Vacuumapparat von 
Aether befreit und mit Natriumcarbmat neutralisirt. Dse hierdurch 
abgeschiedene Phenylallenylamidoxim wird in soviel Alkalilauge, ale 
zur LZieung erforderlich, geliist, von dem Ungeliisten abfiltrirt und 
dnrch Einleiten von Kohlenstiuregas wieder geiiillt. Hierauf wird die 
immer noch riitblich ge&bte Substanz in stark verdiinntem Alkobol 
gel6et und die Liisung rnit Thierkohle entfsrbt. Aus dem beiesen 
Filtrat krystallisirt der Kiirper in gewiinschter Reinheit am. Auch 
durch Aufl6sen in Benrol nnd Ftillen der Benzolliisung mit Ligroin 
ht eine Reinigung des Kiirpers zu erzielen. Die Ausbeute be- 
circa 25 pCt. vom Oewicht des angewandten Benzonitrils. Das Phe- 
nylallenylamidoxim krystallisirt am wbserigem Alkobol in stiibchen- 
fijmigeo, abgeschrggten Prismen. Es 16et sich in heissem Wasser, 
Scbwer aber doch immerhin merklich in kaltem Wasser, sehr leicht 
n Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und schwer in Ligroin. Ea 
)ildet mit Stiuren und Alkalien Salze und giebt mit Fehling’scber 
;iisung einen schmutzig griinen Niederechlag. Der Schmelzpunkt liegt 
)ei 930. 

-~ 

I) Diese Berichte XVII, 1766. 
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Die Analyse ergab: 
Theorie Verench 

I. II. rn. IV. 
Cg 108 66.67 66.62 66.56 66.49 - 
Hi0 10 6.17 6.37 66.67 6.43 - 
Np 28 17.28 - 
0 16 9.88 

162 100.00 

- - 17.44 
- - - - 

Durch langee Kochen mit Waseer wird die Subetanz zersetzt. 
Daa s a l z s a u r e  Salz ,  CsHioNaO. HC1, aue einer LZieung dee 

Amidoxim in absolutem Aether rnit gasfbrmiger Salzeiiure gefffllt, er- 
gab an Chlor: 

Theorie Versuch 
C1 17.80 17.71 pCt. 

Bei vorsichtigem Eindampfen seiner wbeerigen Liisung echeidet 
ee eich in concentrisch gruppirten, flachen Prismen ab. Es echmilzt 
bei 155O outer Zereetzung. 

Dae Pla t indoppelaa le ,  (GH1oNaO. HCl)oPtC4, krystallisirt 
in conceotriach gruppirten Nadeln. Es ist in Alkohol Melich. Die 
Analyee ergab an Platin: 

Theorie Versnch 
P t  26.68 26.42 pCt. 

Benzoylp  henylal lenylamidoxim,  
C6H5 .CH:CH.C(:NOCO.C6Hs)(.NH~). 

Zur Daratellung deeselben lbst man dae A m i d o h  in absolutem 
Aether uod b e t  die iiquivalente Menge dee gleichfalle mit Aether 
verdiinnten Benzoylchlorids tropfenweiae hinzuflieseen. Den sich zu- 
eammenballeoden weissen Niederschlag zerreibt man mit ehem Glae- 
stab und extrahirt nach Beendigung der Reaction mehrmale mit Aether. 
Aledann bringt man ihn auf ein Filter, wiischt mit Waseer aue und 
entfernt daa anhaftende Benzoylchlorid , bezw. die daraue entstandene 
Benzogeanre durch verdiinntea Ammoniak. Der KZirper kryetallieirt 
aus Alkohol in feinen Niidelchen, die bei 1600 schmelzeu. Die Ana- 
lyee ergab: 

Versuch 
I. 11. 

192 72.18 72.00 - 
14 5.26 5.45 - 
28 10.53 - 10.74 
32 12.03 - - 

Theorie 

266 100.00 
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DM Be~ylphenylsllenylamidoxim Met sich lei& C blLshol, 
schwerer in Beosol and Chloroform, noch schwerer in Aether, gar 
nicht in kaltem Waemr. Ea Met eich nicht in Alkalilauge, auch in 
Sguren 80 gut wie gar nicht und reigt also ein sehr ind8erenteS Vep 
halten. 

Beim Kochen mit Waeeer geht dieeer Kiirper eofort mit groeeer 
Leichtigkeit anter Waseerabepaltung in ein Aeoxim iiber: 

Phenylallenylazoximbenzenyl,  

bildet sich 8uch unter Waseerabepaltung, wenn inan dae bentoylirta 
PhenylaUenylamidorim etwae iiber eeinen Schmelzpunkt erhitstr Ea 
lbt sich weder in Siiaren noch in Alkalien. &in Schm-unkt liegt 
bei 102O. &I k r y e ~ e h t  8 U B  mbeig verdiinntemAlkoho1 in i n ~ e e n t  
f h ,  weieeen Nadeln und ist gar nicht lbelich in kaltem Wasmr, 

in hebeem, leicht lbelich in Alkohol, Aether, Chloroform, 
hwemt leicht liielich in Benzol. Mit Waeeerdiimpfen iet dae AeorieD 
nur rchwer fliichtig. Die Analyee ergab: 

Theorie Versuch 
I. II. 

Hi9 12 4.84 5.11 - 
Na 28 11.29 - 1 1.47 
0 16 6.45 - - 

cis 192 77.42 77.34 - 

248 100.00 

P h e n y 1 a1 le‘n y 1 az ox i m  ti t h e n  y 1, 

C6Hs.CA:CH.C: - 2 C .  CH3, 

enteteht, wenn man ein Gemiech an8 giqnivalenten Mengen von Eeeig- 
elloraanbydrid und Phenylallenyhidoxim knrze Zeit erwgirmt. Die 
Operation wird eweckm&esig in einem ScMlchen auegefiihrt, dae man 
mit einem Uhrglase bedeckt. Die an dem Uhrglaee sich nieder- 
echlagenden Waseertriipfchen zeigen den Veflauf der Reaction en. 
Da Readoneproduct behandelt man mit S h r e  und Alkali, entfhbt 
die alkoholiache Liisung deeeelben, wenn nbthig, mit Thierkohle odm 
treibt ee mit Wsseerdiimpfen iiber. Das Phenylallenylazoxidthenyl iet 
ewae liielich in Siioren und liiest sich aue EeeigeHure umkryetsllisiren. 
Im Uebrigen entsprechen die LbeIichkeiteverhSltnisee deaselben denen 
dea Phenylallenylaeorimbenzenyle. DIM Phenylal lenylazoximyl  

:N . 0. 
,”, - 



achmiht bei 78O nnd snblimirt bei vorsichtigem Erhitsen mmr8&sL 
Der Dampf riecht angenehm aprikoeenartig. Die Analyee ergab: 

Theorie Versuch 
I. 11. 

C11 132 70.97 70.91 - 
10 5.38 5.40 - HlO 

Na 28 15.05 
0 16 8.60 - - - 15.18 

186 100.00 

P h en J 1 a1 1 en y l a  m i d oxi m met h y 1ii t h er ,  
CsH5. CH:CH.C(:NOCHJ)( .NH~).  

Digerirt man das Natriumsalz des Amidoxims mit Jodmethyl in 
alkoholiecher Liieung etwa 5 Stunden am Riickflusekiihler, 80 bleibt 
nach dem Verdunsten des Alkohole der obeogenannte Kiirper eariick. 
Man l6st daa Reactioneproduct in verdiinnter Salzsiiure und Wt wieder- 
holt mit iiberachiissigem Alkali. Der Aether h s t  sich an8 verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiren und fiillt anch bei vorsichtigem Nentraliairen 
seiner Liieung in Salzeilure sehr schiin kryetallinisch am. Die Kry- 
stallform ist der. des Amidoxime analog. Er schmilzt bei 980 und 
ist leicht liielich in Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform, nahezu nn- 
lBelich in kaltem, leichter liislich in heissem Waaser nnd zeigt nur 
baaieche Eigenschaften. Beim Eindampfen seiner Lbeungen erleidet 
man nicht unerhebliche Verluste, weil er leicht fliichtig mit Waaser- 
diimpfen ist. Die Analyse ergab: 

Versnch 
I. n. III. 

Clo 120 68.18 67.53 68.04 - 
Hla 12 6.82 7.39 7.04 - 
Ns 28 15.91 - - 

16 9.09 - - - 0 

Theorie 

15.96 
~. 

176 100.00 

P h e n y 1 a1 1 en y 1 a m id o x i m ii t h y 1 ii t h e r , 
C e K C H :  CH.C(:NOCaH5)(.NHa), 

wird in analoger Weise erhalten. Die Eigenechaften und Liislichkeite- 
verhaltniese desselben stimmen mit denen dee Methyltithem iiberein. 
Der Aethyliither schmilzt bei 83O. Die Analyee ergab: 

Theorie Versuch 
I. 11 

GI 132 69.47 69.35 - 
Hi4 14 7.37 7.61 - 
No 28 14.74 - 
0 16 8.42 - - 14.61 

190 100.00 
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Phenylallenylatoximpropenyl-ao-carbone~nre, 

QHs. CH: OH. Ct’ ,;C---CHg--CHg---C&H. 
#NO\ 
’,NS. 

Diese Stinre enteteht, wenn man giquivalente Mengen von Bern- 
eteinetiureanhydrid nnd Phenylallenylamidoxim zusammenschmilzt. Die 
Beaction geht unter Anfechgumen und Waseerabepaltong von eelbsf 
m Ende. Die erkdtete Maeee nimmt man in verdannter Natmnlauge 
ad, fltrirt vom Ungelbsten ab, verdiinnt mit Waseer nnd a t  mit 
Sdzsffnre. Die Sobetanz fsillt krystalliniech am. Man liiat dieadbe 
in verdbntem Alkohol ond ent5rbt die Liiaung mit Thierkohle. Am 
dem heissen Filtrat krystallieirt die neue Stiure beim Erk&en in 
g h e n d  weissen, langen Priemen. Sie ist eine bedentend schw&chem 
Stiure, ale die von dem Bemenylamidoxim derivirende, analog m 
eammengeaetzte Stiore. Sie treibt zwar Kohlenstinre aue Netrim- 
carbonat aus, beim Kochen mit Calciumcarbonat geht aber 80 gut wie 
nichta in Liienng. Die Verbindung Iiiet sich leicht in Alltohol und Chloro- 
form, weniger leicht in Aether, Benzol und heieeem Wawer, eehwer 
in Ligroin. Der Schmelzpuokt liegt bei 1149 Sie ist aehr bes@dig, 
was eich leicht erlckirt, wenn man bertclreichti&, daas eie offenbar - 
nach der Gleichung 

.:NOH CH*-.-CO\ 

‘kNH9 CH*--CO’ 
C&HsCH:CH. Cz’ + )  :o = 

:NO\ 
>C --- C Ha -.- CH9 -- C OsH + H9 0 ,Np. ’ CsHSCH : CH.  Cz 

entatanden ist und eomit den beetsndigen Aeolimkern enthgilt. Die 
Analyse ergab: 

versuch 
I. II. 

Cis 156 63.93 63.72 - 
Hi9 12 4.92 5.17 - 
N2 28 11.48 - 11.85 
0s 48 19.67 - - 

Theorie 

244 100.00 
Die Salze, welche die Stinre mit Alkalien und Ammoniak bildet, 

Bind leicht laelich in Waeeer. 
Dae Silbersalz wird am der wheerigen Liisung dee Ammoniakd 

eal.ea sls weiseea Pulver gefiillt. Es ist in heissem Waseer etwrrs 
liislich, erleidet dabei abp eine partielle Zemetzung. 

Die Silberbestimdhbg ergab : 
Ber. ffir G ~ H H  Ns 0 s  4 3  Gefanden 
Ag 30.77 30.21 pCt. 

Die Untersuchung wird fortgesettt. 




