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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. 
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welchee durch Erwarmen mit Alkalidauge in  Benzenylimidoximcarbonyl - 

c6H5c\ 'No'C ,/ 0 und Benzenylamidoxim geepalten wird I). Bei 
N H  

der Einwirkung von Carbonylchlorid auf Benzenylanilidoxim g e h g t  es 
nicht, eine der zuerst erwahnteo Substanz analog zusammengesetzte 
Verbicdung zu fassen; es bildet sich dabei alsbald das von mir aus 
Chlorhohlensaureathylather und Benzenylanilidoxim dargestellte, friiher 
beschriebene 3, Benzenylphenylimidoximcarbonyl. 

Das Benzenylanilidoxim wurde in Benzollosnng so lange mit einer 
Auflosung von Phosgengas in Benzol versetzt, bis kein weiterer 
Niederschlag entstand. D e r  weisse, aus der Losung sich abscheideude 
Niederschlag , welcher aus salzsaurem Benzenylanilidoxim bestand, 
wurde auf einem Filter gesammelt und die Benzollijsung auf massig 
erwarmtem Wasserbade verdunstet. 

Aus der  Benzollosuug schieden sich lange, weiese Nadeln ab, 
welche den Schmelzpunkt 166-167" zeigten und auch an dern 
chemischen Verhalten nls l3enzenylphenylimidoximcarbonyl erkannt 
wurden. Dieser Befund wird durch die nachstehende Elementaranalyse 
ebenfalls bestatigt. 

Versuch 
I. 11. 

Cl4 168 70.58 70.61. - 
Hi0 10 4.20 4.53 
Na 28 11.76 - 11.829 
02 32 13.46 - - 

Theorie 

- 

238 100.00 

Chloralbenzenylanilidoxim, 
C6H5. C ( :  KOH) (. N H C C H ~ ) ,  CClaCOH.  

Wie das Benzenylamidoxim 9, so verbindet sich auch das  
Benzenylanilidoxim schon in der Kalte mit Chloral zu einer losen 
Doppelverbindung. Man bringt auf einem Uhrglase zu Benzenylanilid- 
oxim Chloral, bis dasselbe sich vollkommen gelijst hat. Alsdnnn 
lberschichtet man die zahfliissige Masse mit Wasser, wodurch man 
lberschiissiges Chloral in Chloralhydrat verwandelt und in Losung 
bringt. Es scheidet sich dabei ein flockiger Korper a b ,  welcher, 
d a  er sich aus keinem der bekannten Losungsmittel umkrystallisiren 
liess, zuerst rnit ganz verdiinnter Salzsaure und d a m  recht haufig mit 
Wasser ausgewaschen und zur Analyse gebracht wurde. 

'1 Diese Berichte XVIII, 2470. 
a) Diese Berichte XIX, 1670. 
31 Diese Berichte XIX, 14S9. 
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Das Chloralbenzenylanilidoxim schmilzt bei 128-130 O ,  es ist 
liislich in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, wird aber aus keinem 
dieser Losongsmittel durch Ligroi'n wieder abgeschieden. 

Sowohl durch Kochen mit Wasser als auch durch stitrke Sauren 
wird die Doppelrerbindung in ihre Bestandtheile zerlegt, was sich 
durch Auftreten des Chloralgernches kundgiebt. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I. rI. 111. Theorie 
Cis 180 50.07 50.27 - - 
Hi3 13 3.62 4.17 - 
Na 28 7.79 - 

02 32 8.90 
359.5 100.00 

- 
8.07 - 

CIS 106.5 29.62 - - 30.10 
- - - 

Das Benzenylanilidoxim ist nicht wie das Benzenylamidoxim im 
Stande, Azoxime zu bilden; es reagirt iiberhaupt erheblich trager als 
das Benzenylamidoxim. 

Um zu einem anderen im Ammoniakrest substituirten Amidoxim 
eu gelangen, habe ich Aethylamin auf Benzoylchlorid einwirken lassen. 
Ich beabsichtigte das so entstandene Benzathylamid rnit Phosphor- 
pentasulfid zu behandeln und auf den entstehenden SchwefelkBrper, 
wie ich das auf das Thiobenzanilid gethan habe l), Hydroxylamin 
einwirken zu lassen. Alle in dieser Richtung unternommenen Versuche 
scheiterten jedoch an der Unbestandigkeit des Thiobenzathylamids. 

Ich theile im Folgenden die Versuche mit, welche ich nach dieser 
Richtung angestellt habe. 

B en z a  t h yl am i d , CS H5 C 0 N H Ca Hg. 

Behufs Darstellung dieser Verbindung bereitet man sich zunachst 
eine atherische Liisung von Aethylamin, indem man dieses in fliissigem 
Zustande bei niederer Temperatur rnit absolutem Aether mischt. 

Aus einem Tropftrichter liess ich alsdann zu der atherischen 
Losung die aquivalente Menge Benzoylchlorid allmahlich fliessen, 
wobei sich das Gemisch ziemlich bedeutend erwarmte und salzsanres 
Aethylamin ausgeschieden wurde. Dasselbe wurde abfiltrirt, der 
Aether zur Zerstorung von etwa iiberschiissigem Benzoylchlorid rnit 
Wasser und Natronlauge geschiittelt und darauf verdunstet. 

1) Diese Berichte XIX, 1669. 
Beriohte d D. chem. Gesellsshait. Jahrg. XXII. 154 
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Ana der iitherischen Liisung krystallisirt daa Benzathylamid in 
groeeen Erystallen von angenehmem Geruch, welche bei 69- 700 
schmelzen. 

Das Ben'ziithylamid ist lijslich in Wasser , Alkohol , Aether, 
Chloroform, Benzol; schwer liislich in Ligroi'n. 

Es ist unlijslich in Natronlauge, wird aber von Salzsaure ziemlich 
leicht aufgenommen und beim Neutralisiren wieder abgeschieden. 

Die Analysen ergaben Iangere Zeit zu niedrige Werthe fiir den 
Kohlenstoff und erst nach haufigem ZTnikrystallisiren wurden nach- 
folgende Zahlen erhalten: 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I. 11. IIT. 
Cs 108 72.49 70.62 72.42 - 
Hi1 11 7.38 7.87 7.58 - 
N 14 9.39 - 
0 16 10.74 

Theorie 

- 9.54 
- - - 

149 l(30.00 
Durch Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf Benzathylamid 

war bislang kein wohl charakterisirtes Thiobenzathylamid zu erhalten. 
Das Reactionsproduct bildet stets ein zahfliissiges, rothbraunes Oel. 
Die Versuche, dieses mit Hydroxylamin direct zii Benzenylathylamid- 
oxim umzusetzen , sind ebenfalls fehlgeschlagen. Wohl trat dabei 
reichlich Schwefelwasserstoffentwickelung auf, allein ein zweites Product 
der Reaction war im krystallisirten Zustande nicht zu fassen. 

Ebenso leicht wie das Benzenylanilidoxim und auf analogem 
Man Wege lassen sich dagegen die Benzenyltoluidoxime gewinnen. 

geht dabei von den Benztoluididen aus. 

(1) (4) 
p-B en z t o l  uid i d ,  C6H5 c 0 N H C6H4C & 

bildet sich, wenn man p-Toluidin in Benzol 16st und die aquimole- 
kulare Menge Benzoylchlorid in die Liisung eintropfen lasst. Es trat 
eine stiirmische Reaction ein, nach deren Beendigung der Inhalt des 
Gefasses, in welchem man die Operation vornimmt, fest wird. Das 
Reactionsproduct wird nach einander mit Wasser und Natronlauge 
behandelt und das Ungelijste aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

schmelzen; es ist bereits friiher l) dargestellt und unter dem Namen 
Benztoluid beschrieben. 

Das Benztoluidid krystallisirt in  Blattchen, welche bei 157-1 58 

I) Zeitschr. fiir Chem. 1865, 440. 
Diese Berichte VIII, 575. 
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Die Reinheit des von mir benutzten Benz-p-toluidides babe ich 
durch die nachstehende Elementaranalyse controlirt: 

Theorie Versuch 
I. IT. 

C14 168 79.64 79.68 - 

His 13 6.16 6.69 - 
N 14 6.63 - 6.75 

16 7.57 - 0 
211 100.00 

(1) (4) 
T h i  o b e nz - p- t o 1 u i d i d , Ce Hb C S NH Cc H4 C Ht. 

Das Thiobenz-p- toluidid ist friiher I) durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in die Benzollosung des Chlorides von Benzoyl- 
toluid, welches man durch die Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf Benzoyltoluid erhalten hat, dargestellt worden. Ausserdem haben 
B e r n t h s e n  und T r o m p e t t e r  2, diesen Korper durch Erhitzen von 
Benzenyltolylamidin mit Schwefelkohlenstoff erhalten. 

Derselbe lasst sich weit leichter durch Einwirkung von Phosphor- 
pentasulfid auf Benz-p - toluidid darstellen. 

Aequivalente Mengen beider Kiirper wurden in einer Reibschale 
zu einem homogenen Gemisch zusammengerieben. Dasselbe wird auf 
dem Wasserbade bis zur eintretenden Reaction gelinde erhitzt ; es 
bildet sich eine braunschwarze Schmelze , welche beim Erkalten zu 
einer glanzenden Masse von muschligem Bruch erstarrt. 

Die Masse wird in Alkohol aufgenommen, die L6sung alkalisch 
gemacht und in Wasser gegossen, aus welchem das Thiobenztoluidid 
beim Ansauern mit Salzsaure ausfallt. Dasselbe krystallisirt aus 
verdiinntem Alkohol in langen, gelben, bei 128-129 0 schmelzenden 
Nadeln. Es ist unloslich in Wasser, wird aber von Alkohol, Aether, 
Chloroform, Benzol und Ligroi'n leicht aufgenommen. 

Gegen Salzsaure verhalt sich das Thiobenztoluidid ziemlich in- 
different, wahrend es sich in Natronlauge leicht lost und aus alka- 
lischen L6sungen durch Sauren gefallt wird. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

Theorie I. II. III. 
- Cia 168 74.00 73.98 - 

Hi3 13 5.73 6.16 - 
14 6.17 - N 

S 32 14.10 
227 100.00 

- 
6.21 - 

14.65 - - 

1) Diese Berichte X, 2134. 
2) Diese Berichte IX, 1759. 

154* 
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(4) (1) 

B e n  z e n y 1 -p  - t ol ui d ox i m , C6 Hs C ( : N 0 H) ( . N H  c6 Hk c Hs). 

Thiobenztoluidid wurde mit etwa dem dreifachen der berechneten 
Menge salzsauren Hydroxylamins und der quivalenten Menge krystalli- 
eirter Soda in verdiinnt alkoholischer LBsung in einem Kolben zusammen- 
gebracht und auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler etwa 2 Tage 
lang erhitzt, bis keine Schwefelwasserstoffentwicklung mehr nachweis- 
bar war. Darauf wurde die Fliissigkeit in  einer Schale zur Trockne 
verdampft, der Riickstand mit verdiinnter Salzsaure aufgenommen und 
das Benzenyl - p  - toluidoxim aus der Lijsung durch Neutralisiren mit 
Natriumcarbonat gefallt. Der entstandene Niederschlag wird filtrirt 
und aus verdunntem Alkohol umkrystallisirt. 

Die Ausbeute an Benzenyltoluidoxim ist eine ziemlich geringe, 
ich babe vergeblich versucht, sie zu steigern, indem ich iiberschussiges 
Hydroxylamin bei 80-90 in verschlossenen Selterwasserflaschen auf 
Thiobenz-p-toluidid wirhen liess. Will man unter den zuletzt an- 
gegebenen Bedingungen arbeiten, so muss man Bleioxyd zur Bindung 
des abgespaltenen Schwefelwasserstoffs hinzufiigen. 

Das Benzenyltoluidoxim krystallisirt in langen, weissen Nadeln, 
welche bei 176O schmelzen. I n  heissem Wasser ist es ziemlich 
schwer liislich, leicht 16slich dagegen in Alkohol, Aetber, Chloroform 
und Benzol. 

Es lost sich mit grosser Leichtigkeit in Siiuren wie in Basen 
und wird beim Neutralisiren der einen oder anderen Losung wieder 
abgeschieden. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I. 11. III. 
Cia 168 74.34 73.81 74.31 - 
Hi4 14 6.19 6.71 6.51 - 

Theorie 

- 12.411 N2 28 12.39 - 
- - - 0 16 7.08 

226 100.00 

Das durch Eindampfen der salzsauren Losung erhaltene C hlor- 
h y d r a  t de s B e nz en y l -p  - toluid ox im s liisst sich leicht durch 
Auflosen in absolutem Alkohol und Filllen dieser Losung mit Aether 
reinigen. 

Das salzsaure Benzenyl-p - toluidoxim Gllt in  schiinen, weissen 
Nadeln und zeichnet sich durch Schwerliislichkeit in Wasser aus. 

Chlorbestimmung in  chlorwasserstoffsaurem Benzenyl-p-toluidoxiim: 

Ber. fiir C14 H14Na 0, H C1 Gefunden 
(31 13.52 13.73 pct. 
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Benzenyl -p- to luyl imidoximcarbonyl ,  
NO 

C.~Hsc$(,~)co(~, 
N CcH4CH3 

Zur Darstellung dieses KBrpers last man Benzenyltoluidoxim in 
einem Erlenmeyer'schen Kolben in Chloroform und lasst durch 
einen Tropftrichter die gquivalente Menge Chlorkohlensaureathylather, 
den man am zweckmassigsten ebenfalls mit Chloroform' verdiinnt hat, 
langsam hinzufliessen. Bei langerem Stehen oder schneller beim Er- 
warmen -der Losung scheidet sich in betrachtlicher Menge salzsaures 
Benzenyl-p-toluidoxim aus , welches abfiltrirt wird. Man liisst darauf 
die Chloroformliisung in einer Schale verdunsten und nimmt den 
Riickstand mit Alkohol auf. Auf Zusatz von Wasser flillt das 
Benzenyl-p-toluylimidoximcarbonyl krystallinisch aus und wird durch 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in gelblichen Nadeln er- 
halten, welche bei 1630 schmelzen. 

Die Verbindung ist unloslich in Wasser, wird aber von Alkohol, 
Aether, Chloroform, Benzol und Ligroi'n aufgenommen. Sie rerhalt 
sich chemisch sehr indifferent und wird weder von Sauren noch von 
Alkalilauge geliist. 

Es ist bemerkenswerth, dass auch in diesem Falle alsbald das 
Benzenyl-p- toluylimidoximcarbonyl entsteht und als Zwischenproduct 
nicht Benzenyl-p-toluidoximkohlensaureathylather, 

(4) (1) 
CsHgC(:NOCOaCaH5)(. NHCeH4. CHs), 

zu isoliren ist. Den genau analogen Veklauf der Reaction habe ich - 
friiher ') bei der Einwirkung 
Benzenylanilidoxim beobachtet. 

Elementaranalyse : 
Theorie 

c15 180 71.43 
Hia I2  4.76 
Na 28 11.11 
Oa 32 12.70 

von Chlorkohlensaureathylather auf 

Versuch 
I. 11. 

71.14 - 
5.36 - 
- 11.119 
- - 

252 100.00 
Das Benzenyl-p - toluidoxim reagirt im Allgemeinen weit trager 

als das Benzenylauilidoxim , die den beschriebenen Derivaten des 
letzteren analog zusammengesetzten Abkommlinge des Benzenyl- 
p toluidoxims waren entweder nicht glatt zu erhalten oder zeigten so 
wenig ansprechende Eigenschaften, dass ich auf die weitere Unter- 
suchung derselben Yerzicht geleistet habe. 

l) Diese Berichte XIX, 1671. 
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Sehr reactionsfahige Anilidoxime sind aus den Thioamiden der 
aliphatischen SBuren, besonders denen der niederen Kohlenstoffreihen, 
zu gewinnen. 

Bildung von Aethenylanilidoxim a21s Thioacetanilid. 

Das zu den folgenden Versuchen benutzte Thioacetanilid wurde 
nach den Angaben von A. W. HO f m a n n l) durch Zusammenschrnelzen 
von Acetanilid mit Schwefelphosphor dargestellt. 

Die erkaltete Schmelze wird rnit heissem Wasser ausgezogen, 
woraus das Thioacetanilid in  langen, gelblich gefarbten Nadeln vom 
Schmelzpunkt 75 0 krystallisirt. 

Ae t h e n  y 1 a n  i 1 i d  o x i m  , C H3 C (: N 0 H) ( . NH Ce Hs). 

Thioacetanilid wurde in alkoholischer Liisung mit der aqui- 
molecularen Menge salzsauren Hyodroxylamins und der berechneten 
Menge krystallisirter Soda in einem Kolben zusammengebracht und 
die aufschaumende, vie1 Schwefelwasserstoff entwickelnde Liisung am 
Riickflusskiihler auf dem Wasserbade so lange erhitzt , bis die 
Schwefelwasserstoffentwicklung vollstandig aufgehort hatte. Die Re- 
action ist etwa nach vierstiindigem Erbitzen beendigt. Alsdann giesst 
man den Inhalt des Kolbens in eine Porzellanschale u'nd verdarnpft 
die Liisung fast bis zur Trockne. 

Man nimmt den Riickstand in verdiinnter Salzsaure auf und fallt 
durch Neutralisiren rnit Natriumcarbonat das Aethenylanilidoxim in 
braungelben Blattchen , welche sich durch Aufnehmen in Benzol und 
Ausfallen aus dieser Liisung rnit Ligroi'n bequem reinigen lassen. 

Man erhalt das Aethenylanilidoxim so in atlasglanzenden, weissen 
Blattchen, die bei 120 - 12 1 0 schmelzen. 

Das von mir dargestellte Aethenylanilidoxim ist identisch mit 
dem von E. N o r d m a n n a )  beschriebenen, welcher dasselbe durch Ein- 
wirkung von Anilin auf das von ihm bereitete Aethenylamidoxirn 
erhalten bat. D e r  von mir eingeschlagene Weg f ihr t  indessen rascher 
zum Ziele. 

Das Aethenylanilidoxim zeigt, wie bereits Nor d m a n  n beobachtet 
hat, eine eigenthiimliche Reaction rnit Eisenchlorid. Setzt man zu 
der alkoholischen Liisung ron  Aethenylanilidoxim einen Tropfen 
Eisenchloridlosung, so beobachtet man eine tief violette Farben- 
reaction, welche bei Zusatz von mehr Eisenchlorid in olivengriin, 
nnd beim Erhitzen in roth iibergeht. Man kann mit Hiilfe dieser Re- 
action Spuren von Aethenylanilidoxim erkennen. 

*) Diese Berichte XI, 339. 
%) Diese Berichte XVlI, 2746. 
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Das Aethenylanilidoxim wird leicht von SalzsZiure und von 
Alkalilauge aufgenommen und durch genaues Neutralisiren der einen 
oder anderen Liisung wieder abgeschieden. 

E9 ist leicht lijslich in  Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, 
schwerer loslich in Wasser und nahezu unlijslich iu LigroYn. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I. 11. 
Cs 96 64.00 63.80 - 
Hi0 10 6.67 6.91 - 

Theorie 

Nz 28 18.66 - 18.80 
- - 0 16 10.67 

150 100.00 
Das s a l z s a u r e  A e t h e n y l a n i l i d o x i m  stellt man am bequemsten 

dar , indem man reines Aethenylanilidoxim in Salzsaure lost, die 
Lijsung auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, den Rickstand 
in absolutem Alkohol aufnimmt und das salzsaure Salz durch Zusatz 
von absolutem Aether fallt. Das so gewonnene salzsaure Aethenyl- 
anilidoxim krystallisirt in glanzenden, weissen Nadeln. 

Chlorbestimmung im chlorwasserstoffsauren Aethenylanilidoxim : 
Ber. fur CsHloN20, HCI Gefunden 

c1 20.01 19.82 pCt. 
Wenn man eine mijglichst concentrirte Lijsung des salzsauren 

Aethenylanilidoxims mit Platinchloridlosung veraetzt , so krystallisirt 
vach kurzer Zeit das P l a t i n d o p p e l s a l z  d e s  A e t h e n y l a n i l i d -  
o x i m s  aus der Lijsung in feinen, gelben Nadeln. Die Krystalle 
wurden auf einern Filter gesammelt, sehr vorsichtig mit einem 
Gemisch von Alkohol und Aether ausgewaschen und zur Analyse ge- 
bracht. 

Platinbestimmung im Platindoppelsalz des Aethenylanilidoxims: 

Gefunden 

Pt 27.77 27.49 pCt. 

Berechnet 
fiir (CSHlON20, HC1)zPtCL 

B e n  z o y 1 a t  h e n y 1 a n  i l  i d o x i m  , CH3 C (: N O  C 0 C6 Hj) ( . N H C6 H5). 
Versetzt man Aethenylanilidoxim mit der aquimolekularen Menge 

Benzoylchlorid, so erhalt man eine homogene Flissigkeit. Nach 
kurzer Zeit tritt schon in der Kalte eine Reaction ein, welche unter 
gelindem Erwarmen zu Ende gefiihrt wird. D e r  Inhalt der Schale 
wird schliesslich fest. Man iibergiesst denselben alsdann mit Wasser 
und Natronlauge, um iiberschussiges Benzoylchlorid in  Benzoi%iure 
iiberzufiihren und in Losung zu bringen. Nach mehreren Stunden 
filtEirt man die iiberstehende Flusjigkeit ab und nimmt das Reactions- 
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product in Alkohol auf. Durch Zusatz von Wasser wird das Benzoyl- 
~thenylanilidoxim aus der alkoholischen Llisung gefallt und durch 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt. Man 
erbiilt den Korper in weissen Nadeln, welche bei 1 l o 0  schmelzen. 

Das Beuzoylathenylanilidoxim ist liislich in  Alkohol, Aether, 
Benzol und Chloroform, unlijslich dagegen in Wasser  und Ligroi'n. 

Es zeigt gegen Sauren und Alkalien ein durchaus indifferentes 
Verhalten. 

Elementaranalyse: 
Versuch 

I. 11. 
Cis 180 70.87 70.89 - 
Hi4 14 5.51 5.90 - 
N1 'LS 11.02 - 10.90 
0 2  32 12.60 - - 

Theorie 

254 100.00 

Bildung von Methenylanilidoxim aus Thioformanilid. 

Das Thioformanilid wurd nach A. W. H o f m a n n ' s  Vorschrift l) 
aus dem Formanilid durch Zusammenschmelzen mit Schwefelphosphor 
dargestellt. Das  gebildete Thioformanilid wurde der Schmelze durch 
Natronlauge entzogen und aus der alkalischen Liisung durch Salz- 
saure gefallt. Den entstandenen Niederschlag krystallisirt man a u s  
heisaem Wasser um und erhalt so das Thioformanilid in  weissen, bei 
1370 schmelzenden Nadeln. 

M e t  h e n y 1 a n i  li d o  xi m , H C( : NOH) ( . NHCc H5). 

Man versetzt Thioformanilid in alkoholischer Liisung mit d e r  
kiquimolekularen Mengo salzsauren Hydroxylamins , fiigt die ent- 
sprechende Menge krystallisirter Soda hinzu, und erhitzt das Gemisch 
am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade etwa 3 Stunden, bis jede 
Schwefelwasserstoffentwicklung aufgehiirt hat. Die Losung wird in 
einer Schale zur Trockne verdampft und der Riickstand in Salzsaure 
aufgenommen. Natriumcarbonat fallt aus dieser Losung das Methenyl- 
anilidoxim in glanzenden, weissen Schuppen. 

Die Verbindung wird aus der AuflBsung in Benzol durch Ligroi'n 
in Form glanzender, weisser Nadeln gef5llt und schmilzt im reinen 
Zustande bei 1160. 

Das Methenylanilidoxim lost sich ziemlich leicht in 
Alkohol, Aether , Chloroform und Benzol , ist aber nahezu 
in Ligroi'n. 

Wasser, 
unloslich 

1) Diese Berichte XI, 335. 
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Von SBuren wie von Alkalien wird es leicht aufgenommen und 
beim Neutralisiren der einen oder anderen LBsung wieder aus- 
geschieden. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

I. II. 
C.r 84 61.77 61.81 - 
& 8 5.88 6.09 - 
Na 28 20.59 - 20.68 
0 16 11.75 

136 100.00 

- - 

Das Methenylanilidoxim liefert zumal mit SBuren wohlcharakteri- 
sirte Salze. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  wird dargestellt, indem man Methenyl- 
anilidoxim mit Salzsaure iibergiesst und die erhaltene Liisung auf 
dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Der in Nadeln krpstallisirte 
Riickstand wurde durch Waschen rnit absolutem Aether im reinen 
Zustande erhalten. 

Chlorbestimmung in chlorwasserstoffsaurem Methenylanilidoxim. 
Ber. fiir C,HsNaO,HCl Gefunden 

C1 20.63 20.26 pCt. 
Das P l a t i n  d opp  e l  s a l z  d e s  Met heny l a  ni l id  o x i  ms entsteht, 

wenn man eine concentrirte Liisung des salzsauren Salzes rnit Platin- 
chlorid versetzt. Es krystallisirt in feinen, gelben Nadeln, die durch 
Auswaschen rnit absolutem Alkohol gereinigt wurden. 

Platinbestimmung im Platindoppelsalz des Methenylanilidoxims: 
Ber. fiir (C7HgNa0,HCI)aPtCla Befunden 

P t  25.90 28.52 pCt. 

B enzo y l m  e t h en y 1 an i l  i do  x i m , HC (: NOCO Hs) (: NH c6 €35). 

Bringt man zu Methenylanilidoxim in einer Reibschale die be- 
rechnete Menge Benzoylcblorid, so tritt schon bei gewijhnlicher Tempe- 
ratur eine Reaction ein, die Masse erwarmt sich und wird unter Ab- 
spaltung von Salzsaure fest. Das Reactionsproduct wird, um' iiber- 
schiissiges Benzoylchlorid in  BenzoEsaure zu verwandeln und dieselbe 
in Losung zu bringen, mit wiisseriger Natronlauge iibergossen und 
langere Zeit sich selbst iiberlassen. 

Man filtrirt darauf und krystallisirt das Ungel6ste mehrere Male 
aus verdiinntem Alkohol um. 

Das Benzoylmethenylanilidoxim wird so in weissen, bei 144-1450 
schmelzenden Nadeln gewonnen. 

Von Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol wird der neue 
KBrper ziemlich leicht aufgenommen, dagegen kaum von Wasser und 
Ligroi'n. 
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ond 
Das Benzoylmethenylanilidoxim ist wenig lBslich in Salzsaure 
nnlijelich in Natronlauge. 
Elementaranalyse : 

Versuch 
I. II. 

(2x4 168 70.00 70.01 - 
&a 12 5.00 5.34 - 
N2 28 13.33 - 13.60 
0 2  32  11.67 - - 

Theorie 

240 100.00 

441. Ferd. Tiemann: Ueber die Einwirkung von Acet- 
aldehyd und Acetessigester auf Benxenylamidoxim. 

[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat. DCCLI.] 
(Eingegangen am 1. October.) 

Die Amidoxime sind sehr reactionsfahige Verbindungen; ich habe 
daher nicht unterlassen zu priifen, ob und welche Umsetzungen ein- 
treten, wenn die Amidoxime in Wechselwirkung mit den ebenfalls 
leicht reagirenden Aldehyden , Ketonen und Ketonsauren gebracht 
werden. 

/N.O 
A e t h y li d e n be n z y 1 a mid  o x i  m , Cc H5 C,_ 'CH. CH3. 

N H,' 
Wenn man aquimolekulare Mengen von Acetaldehyd und Ben- 

zenylamidoxim in wasseriger Losung einige Zeit an einem warmem 
Orte stehen lasst, SO scheidet sich aus der Losung in reichlicher 
Menge und in analysenreinem Zustande eine in rhombischen Prismen 
krystallisirende Substanz ab, deren Schmelzpunkt bei 820 liegt. 

leicht in Alkohol, Aether, Aceton und Benzol. 
Dieselbe lijst sich nicht in kaltem, etwas in heissem Wasser und. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Cg 108 66.67 66.73 - 
Hi0 10 6.17 6.56 - 
N2 28 17.28 - 17.17 
0 16 9.88 - - 

162 100.00 


