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kohlenstoff. Weitere Versuche sind erforderlich, urn die Constitution 
der Prodncte dieser Reaction viillig aufzuklaren. 

Die von E r n s t  R i c h t e r  untersuchten isomeren Naphtenylamid- 
oxime reagiren triiger a h  das Benzenylamidoxim , setzen sich aber 
schliesslich mit anderen Verbindungen in vollig analoger Weise urn. 
Bemerkenswerth ist, dass die Amidoximbildung bei dern a -Naphtob  
nitril ahnlich schwierig wie bei den orthosubstituirten Benzonitrilen 
erfolgt. 

430. Heinrich W o l f f :  Ueber Abkijmmlinge des 
Phenyla l lenylamidoxims l). 

[Aus dem I. Bed. Univ. - Laborat. No. DCCXXXXIX.] 
(Eingegangen am 1. October.) 

In  einer friiheren Mittheilung a) habe ich uber die Darstellung 
des Phenylallenylamidoxims aus Zimmtsaurenitril, Benzoylphenylallenyl- 
amidoxim , Phenylallenylazoximbenzenyl , P henylallenylazoximathenyl, 
Phenylallenylamidoximmethylather, Phenylallenylamidoximathylather 
und Phenylallenylazoximpropenyl- 0)  - carbonsaure berichtet. Ich lasse 
heute die Beschreibung der Darstellungsweise einiger anderer Derivate 
des Phenylallenylamidoxims folgen. 

P h e n y l a l l e n y l a t h o x i m n i  t r i t ,  
C~HS. CH: CH. C(: NOCaHS)(O. NO). 

Wenn man die Aufliisung von 1 Mol. Phenylallenylamidoximathyl- 
ather in verdiinnter Schwefelsaure ( 2  Mol.) unter starker Abkiihlung 
mit der Losung von 2 Mol. Natriumuitrit vermiscbt, so findet eine 
ruhige und durchaue gleichmassige Stickstoffentwickelung statt. Gleich- 
zeitig scheiden sich weisse, kleine Nadeln ab, welche nach einiger Zeit 
anfangen, sich gelb zu farben. Sobald die Reaction beendigt ist, filtrirt 
man a b  und wascht mit wenig Wasser aus. 

Wie das Studium des Reactionsproductes gezeigt hat ,  vollzieht 
sich die beschriebene Zersetzung nach der Gleichung : 

C G H ~ . C H : C H . C ( : N O C ~ H ~ ) ( N H ~ )  + 2 H s S O 4  
+ 2 NaNO2 = CGHS. CH:  C H  . C ( :  NOCaHg)(ONO) 

+ 2 NaHS04 + 2 HzO + N2. 

I) Auszug aus der im Winter- Semester 1886/87 der philosophischen 

2, Diese Berichte XIX, 1507. 
Facultkt der Universitiit Berlin unterbreiteten Inaugural- Dissertation. 
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Der neue Riirper ist ausserst leicht zersetzlich. Bringt man ihn 
mit concentrirter Schwefelsaure zusamxnen oder erhitzt man ihn schnell, 
so erfolgt eine schwache Verpuffung. Die Substanz ist leicht loslich 
in .Alkohol, Chloroform Benzol und Aether, etwas loslich in L i g r o h  
und kaum liislich in Wnsser. Sie lasst sich am leichtesten rein und 
gut krystallisirt erhalten, indem man bei ihrer Darstellung von vollig 
reinem Phenylallenylamidoximathylather ausgeht, das ausgeschiedene 
Reactionsproduct nach dem Auswaschen mit Wasser an der Luft 
trocknet, dasselbe in absolutem Aether aufnimmt und diesen rerdunsten 
lasst. Man kann den Riirper auch aus verdinntem Alkohol um- 
krystallisiren, muss aber in diesem Falie sorgfaltig darauf achten, dass 
die Temperatur der Flfissigkeit nicht iiber 5 5 "  steigt. Eine geringe 
Zersetzung ist indessen auch unter diesen Bediugungen nicht zu ver- 
meiden. 

Der  neue Kijrper krystallisirt in abgestumpften Nadeln und 
schmilzt bei 61 0. Die Elementaranalyse ergab die folgenden Werthe : 

Theorie Versuch 
Cli 132 60.00 60.62 60.02 - - 
Hi2 12 5 45 5.92 5.77 - - 
N2 
0 3  48 21.82 

220 100.00 

28 12.73 - - 12.44 12.94 
- - - - 

Daraus ergiebt sich unzweideutig, dass die beschriebene Substanz 
aus dem Phenylallenylamidoximathyllther durch Austausch der Amid- 
gruppe gegen 1 Stickstoff- und 2 Sauerstoffatome entstanden ist. Der 
erwahnte Atomcomplex kann in Form einer Nitrogruppe: NO2 oder in 
Form eines einwerthigen Restes der salpetrigen Saure: 0 .  N O  die 
Amidogruppe ersetzt haben. Ware das erstere der Fall, so wiirdc 
der Kiirper voraussichtlich ziemlich bestandig sein , und Reductions- 
mittel sollten daraus den Phenylallenylamidoximatbylather regeneriren. 
Diese Umwandlung konnte jedoch auf keine Weise bewerkstelligt 
werden. Dagegen constatirte ich, dass die Substanz unter den ver- 
schiedensten Bedindungen mit grosster Leicbtigkeit salpetrige Saure 
abspaltet; sie ist mithin ein Aether dieeer Saure, also nach der oben 
angefiihrten Formel zusammengesetzt und daher als Phenylallenyl- 
athoximnitrit zu bezeichnen I). 

1) Es ist besonders bemerkenswerth, dass der Ammoniakrest: NH2 der 
Amidoximathylather sich mit grosser Leichtigkeit durch einwerthige Atome, 
z. B. die Halogene: Chlor und Brom, oder einwerthige Reste einbasischer 
Sauren, nicbt aber ohne Weiteres durch Hydroxyl ersetzen lasst. Ich werde 
darauf in einer sptiteren Mittheilung zuruck kommen, in welcher ich die Um- 
wandlung des BenzenylamidoximLthylBthers : CS B5 C (: NO Ca H5) ( NH2) , in 
Benzbydroxams&ure~thylather, CeH5 CO . N H .  0 CaH5, zu erortern beab- 
sichtige. F e r d .  Tiemann.  
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Dass das Pheiiylallenylathoximnitrit bei den durch Sluren oder 
Alkalieii reranlassten Zersetzungen Zimmtsaure Sefert, braucht kaum 
noch besonders erwahnt zu werden; reducirt man die daraus ab- 
gespaltene salpetrige Saure im Augenblick des Freiwerdens durch 
Zinnchlorur u n d  Salzslure, so ist als drittes Spaltungsproduct des 
Phenylallenyllthoximnitrits Aethoxylaniin in Form seines Chlorhydrats 
nachzuweisen. 

P h e  n y l  a 1  l e n y l a t h o x i  m c h l o r  i d ,  
CgHj.  C H :  C H .  C ( : N O C z H j ) C l .  

Dieser Kiirper bildet sich genau ebenso wie das ron T i e m a n n  
und K r i i g e r  l) untersuchte Benzenyllthoximchlorid. Er wird erhalten, 
wenn man zu dem iii iiberschussiger Salzsaure gelosten Aethylather 
des Phenylallenylamidoxims bei gewiihnlicher Temperatur Natrium- 
nitrit bringt. Die Reaction vollzieht sich nach der Gleichung: 

CeHj .CH:CH.C( :NOCaHj) (NH2) ,  H C 1 +  N a N 0 2  + HC1 
= C G H ~ . C H : C H . C ( : N . O ~ H ~ ) C ~ + N ~ C ~ +  2 H z O  +N2.  

Unter allmahlicher Entwickelung von Stickstoffblaschen Gndet 
die Abscheidung eines schwach gelb gefarbten Oeles statt. Nach 
Beendigung der Reaction zieht man mit Aether aus und treibt nach 
dem Verdunsten desselben das zuriickbleibende Oel mit Wasser- 
dlmpfen uber, was ziemlich langsam geschieht. Das Phenylallenyl- 
athoximchlorid wird von Sauren und Basen bei kurzem Erwarmen 
nicht angegriffen. Es liist sich in Aether, Alkohol, Benzol, Chloro- 
form, wird schwer von Ligroi’n, noch schwerer ron Schwefelkohlen- 
stoff und fast iiicht von Wasser aufgenommen. Es erstarrt nicht in  
einer Ilaltemischung, sein Dampf hat  einen ganz eigenthumlichen, an 
bittere Mandeln erinnernden Geruch. Da die obige Verbindung 
schwierig vollstiindig zu reinigen ist, habe ich sie nicht als solche 
analysirt, sondern durch Umwandlung in das nachstehende Dibromid 
charak terisirt . 

P h e n y 1 d i b r o ni p r o p e n  y 1% t h o xi  m c h 1 o r  i d ,  
C 6 H 5 .  C H B r .  C H B r .  C ( :  N0CaHg)Cl .  

Diese Verbindung wird aus der vorsteheiid beschriebeneu er- 
halten, wenn man die erstere niit eiriem geringen Ueberschuss ron  
Brom erwlrmt. 

Das Reactionsproduct erstarrt,  nachdem man das uberschiissige 
Brom rerjagt hat. Der  Kiirper wird durch Aufliisen in Alkohol und 
Fallen mit Wasser ron  anhaftendem Brom befreit. Dabei scheidet e r  
sich als bald erstarrendes Oel aus. Er liist sich leicht auch i n  Bether, 
Bonzol und Chloroform, schwerer in Ligroi’n und iiicht in W’asser. 

l) Diese Berichto XVIII, 32. 
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Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

- (2x1 132 35,78 35.96 - 
- Hi2 12 3.25 3.44 - 

Bra 159.4 43.21 - 43.47 - 
c1 
N 
0 16 4.34 

35.5 9.62 - 9.62 - 
14 3.80 - - 4.01 - - - 

368.9 100.00 

PhenylallenylphenyluramidoximathylLther, 

wird durch Znsammenbringen aquivalenter Mengen von Phenylallenyl- 
amidoximathylather und Carbanil erhalten. Man reinigt die Verbindung 
durch Umkrystallisiren RUB vie1 Alkohol, dem man siedendes Wasser 
bis zur beginnenden Triibung hinzusetzt. Die Verbindung krystallisirt. 
in weissen, bei 155- 156O schmelzenden Nadeln, lost sich leicht in  
Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, schwer in Ligroi‘n, nicht in  kaltem, 
wenig in heissem Wasser, nicht in  Alkalilauge und kaum iu Salzsaure. 

C6H5 . C H  : C H  , C ( : NOCzHS) (. N H . C O  . N H C s  HL), 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Cis 216 69.90 69.96 - 
Hi9 19 6.15 6.53 - 
N3 42 13.59 - 13.42 
0 2  32 10.36 - - 

309 100.00 

Phenylallenylphenyluramidoxim, 

bildet sich, wenn man aquivalente Mengen von Phenylallenylamidoxim 
und Carbanil zusammen erwarmt. Die Substanz Iasst sich am besten 
durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol reinigen. Sie bildet 
weisse, bei 158-1590 schmelzende Nadeln, liist sich leicht in Alko- 
hol und Aether, schwerer in Benzol und Chloroform, noch schwerer 
in  Ligroi’n, wenig in heissem und nicht in kaltem Wasser. Sie ver- 
halt sich Sauren und merkwiirdiger Weise auch Basen gegeniiber sehr 
indifferent, wird sehr schwer von Salzsaure und kaum von Alkalilauge 
aufgenommen. 

C6 H5 . C H  : CH . C (: N 0 H) (. N H . C 0 N H Cs H5), 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

c16 192 68.32 68.28 - 
Hi5 15 5.34 5.80 - 
N3 42 14.95 - 11.83 
Oa 32 11.39 - - 

281 100.00 
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P h e n y l a l l e n y l u r a m i d o x i m ,  

wird erhalten, wenn man auf die Liisung von 1 Theil Phenylallenyl- 
arnidoximchlorhydrat in 100 Theilen Wasser die iiquimolekulare Menge 
des gleichfalls in Wasser gelijsten Kaliumcyanats einwirken lasst. Die 
Fliissigkeit triibt sich alsbald milchig, nnd beim Umriihren fallt der 
neue Korper in seidenglanzenden Nadeln sogleich analysenrein aus. 
Er schmilzt bei 158- 15g0, liist sich schwer in kaltem, leichter in 
heissem Wasser, leicht in Alkohol und Aether, schwerer in Benzol 
und Chloroform, und noch schwerer in Ligroi’n. Mit Sauren bildet 
er Salze und such in Alkalien ist er zunachst unverandert liislich. 
Durch einen Ueberschuss concentrirter Sauren und Alkalien werden 
daraus bereits bei gewiihnlicher Temperatur, durch verdiinnte Sauren 
und Alkalien beim Erhitzen die Elemente der Cyansaure unter Riick- 
bildang des Amidoxims wieder abgespalten. F e h l  i n  g’sche Lijsung 
giebt daber mit der Substanz die cbarakteristiacbe Anlidoximreaction, 
wenn man die Fliissigkeit einige Zeit erhitzt. 

Aus genugend concentrirten Liisungen des beschriebenen Uramid- 
oxims in Salzsaure scheidet sich auf Zusatz von Platinchlorid eine 
krystallinische Doppelverbindung aus. 

Der Aetbylather des Phenylallenylamidoxims giebt bei gleicher 
Behandlung keiii Uramidoxim, sondern wird aus der Losung seines 
salzsauren Salzes durch Kaliumcyanat sofort unverandert gefatlt I). 

CGHg.CH:CH.C(:NOH)(.NH.CO .NHa) ,  

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

Clo 120 58.54 58.48 -- 
Hi1 11 5.31 5.42 - 
N3 42 20.49 - 20.16 
0 2  32 15.66 - - 

205 100.00 

Berechnet 
fiir ( C I O H I ~ N B O ~ ,  HCl)zPtC14 

Das Platindoppelsalz ergab an Platin: 

Gefunden 

P t  23.9 24.1 pCt. 

P h e n y l a l l e n y l a m i d o x i m k o  h l e n s a u r e a t h y l a t h e r ,  
CsHs .  C H :  C H .  C( :  NOC02CzH5)( .  NHB), 

gewinnt man, iudem man unter Umschwenken zu der Auflijsung von 
2 Mol. Fhenylallenylamidoxim in Benzol 1 Mol. Chlorkohlensiiure- 
athylather tropfen Iasst. Es scheidet sich dabei das Chlorhydrat des 
Amidoxims aus, wahrend der neue Korper in Liisung bleibt. Er wird 

1) Siehe beziiglich des voraussichtlichen Grundes dieser Erscheinung die 
vorstehende Mittheilung TOU F e  r d. Tiernann. 
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durch Verdunsten des Benzols in Krystallen erhalten, 16st sich in 
Alkohol, Aether, Chlorform und Benzol, weniger leicht in Ligroi’n 
und nicht in Wasser. D e r  Schmelzpunkt liegt bei l o l o .  

Theorie Versuch 
Elementaranalyse : 

Cia 144 61.54 61.26 - 
Hi4 14 5.95 6.21 - 
Nz 28 11.97 - 11.94 
0 3  48 20.51 - - 

234 100.00 
Die beschriebene Substanz ist sehr lcicht veranderlich; sie 

geht beim Erwarmen mit Alkalilauge in Losung und in das hierunter 
beschriebene Phenylallenylimidoximcarbonyl iiber. 

Pheny la l l eny l imidox imcarbof ly l ,  
N . 0  

CS H5 . C H  : C H . CN ‘CO. 
\NH’ 

Dasselbe entsteht auch unter Abspaltung von Alkohol, wenn man 
den Phenylallenylamidoximkohlensaureathylather iiber seinen Schmelz- 
punkt erhitzt und wird daher direct erhalten, wenn man das Pbenyl- 
allenylamidoxim mit der en tsprechenden Menge Chlorkohlensaureathyl- 
ather ubergiesst und erhitzt. Es tritt dabei eine heftige Reaction ein. 
Nach Beendigung derselben zieht man das Reactionsproduct behufs 
Entfernung des gebildeten salzsauren Amidoxims mit heissem Wasser 
Bus, fiigt Salzsaure im Ueberschuss hinzu und filtrirt. Die auf dem 
Filter zuriickbleibende Substanz wird in Natronlauge ge16stj aus dieser 
Losung mit Essigslure gefallt und wiederholt aus  siedendem Alkohol 
unter Zusatz von etwas Wasser umkrystallisirt. Phenylallenylimid- 
oximcarbonyl krystallisirt in feinen, bei 199 - 200° schmelzenden 
Nadeln, 16st sich nicbt in kaltem, schwer in heissem Wasser, leicht 
in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, schwieriger in Ligroi’n. D e r  
Rijrper besitzt saure Eigenschaften ; seine wasserige Lijsung reagirt 
deutlich sauer, er bildet mit Basen saleartige Verbindungen. In  einer 
Auflijsung der Subsfanz in heissem Wasser, der man eine kleine Menge 
Ammoniak hinzugesetzt hat, erzeugt Silbernitrat einen weissen, Kupfer- 
sulfat einen griinlichen Niederschlag. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Clo 120 63.83 63.69 - 
H E  8 4.26 4.67 - 

0 2  32 17.02 - - 
Na 28 14.89 - 14.62 

188 100.00 
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Ton vornherein erschien die Miiglichkeit nieht ausgeschlossen, 
dass das Pbenylallenylamidoxim bei Einwirkung wasserentziehender 
Agentien unter Wasserabspaltung eine innere Condensation unter Bil- 
dung eines Amidochinolins von der Formel: 

, C H  = C H ,  

erleide. 
Meine auf Herbeifiihrung diesei Uniwaudlung 

suche sind indessen sammtlich resultatlos verlaufen. 
abzielenden Ver- 

440. Heinrioh M u l l e r :  Ueber e in ige  im Ammoniakrest 
substituirte A m i d o x i m e  I). 

[Aus dem I. Bed. Univ.-Laborat. No. DCCL.] 
(Eingegangen ain 1 .  October.) 

In einer friiheren Mittheilung 2, habe ich gezeigt, dass Thiobenz- 
anilid unter der Einwirkung von Hydroxylamin in Benzenylanilidoxim 
C ~ H S .  C:  (NOH)( :NHCcHg) ubergeht. Ich habe ebendaselbst das  
Benzoylbenzenylanilidoxim c6 H5 C( : N 0 C 0 C6 135) ( . N H C s H 5 ) ,  das 

Benzenylphenylimidoximcarbonyl CsHj. C CO, das Benzenyl- 

uranilidoxim c6 H5 C ( : NOH) (. N CS H5 . C 0 . N Ha) und den Benzenyl- 
anilidoximiithylather beschrieben. 
Ich habe die Untersuchung des Benzenylanilidoxims fortgesetzt und 
aus Thioamiden noch andere im Animoniakrest substituirte Amidoxime 
dargestellt. Ich theile im Folgenden die bei dieser Arbeit erhaltenen 
Resultate mit: 

/,NO\ 

‘NCs H5’ 

C, H5 C ( : NO Cz Hj ) ( . N H c6 H5) 

Einwirkung von Carbonylchlorid auf Benzenylanilidoxim. 

B i l d u n g  v o n  B e n z e n y l p h e n y l i m i d o x i m c a r b o n y l ,  
N-0 

Cs H5 
Bei der Einwirkung von Carbonylchlorid auf Benzenylamidoxim 

entsteht Carbonyldibenzenylamidoxim: 
C6€15. C ( .  NH2) ( : N O .  G O .  O N : )  ( H a N  . ) C ,  c6H5, 

1) Auszug aus der im Sommer-Semester 1S87 der philosophischen FacultLt 

2) Diese Rerichte XIX, 1669. 
der Universitat Berlin unterbreiteten Inaugural-Dissertation. 


