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Das Benzoylmethenylanilidoxim ist wenig 18slich in Salzsiiure
und unldslich in Natronlange.

Elementaranalyse:
. Versuch
Theorie )

Cie 168  70.00 70.01 —
Hia 12 5.00 5.34

N2 28 13.33 — 13.60
Oy 32 11.67 — —

240 100.00

441. Feord. Tiemann: Ueber die Einwirkung von Acet-
aldehyd und Acetessigester auf Benzenylamidoxim.

{Aus dem L Berl. Univ.-Laborat. DCCLI.]
{Eingegangen am 1. October.)

Die Amidoxime sind sehr reactionsfihige 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 Ketonsiuren gebracht
werden.

//N.O\

Aethylidenbenzylamidoxim, CgH;C.

'"CH . CHs.
\NH/

Wenn man #Hquimolekulare Mengen von Acetaldehyd und Ben-
-zenylamidoxim in wisseriger Losung einige Zeit an einem warmem
Orte stehen lisst, so scheidet sich aus der Ld&sung in reichlicher
Menge und in analysenreinem Zustande eine in rhombischen Prismen
krystallisirende Substanz ab, deren Schmelzpunkt bei 820 liegt.

Dieselbe 138t sich nicht in kaltem, etwas in heissem Wasser und
leicht in Alkohol, Aether, Aceton und Benzol.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
C, 108 66.67 66.73 —
Hy, 10 6.17 6.56 —
N» 28 17.28 — 17.17

0 16 9.88 — —
162  100.00
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Aus den vorstehenden analytischen Zahlen ist ersichtlich, dass
die neue Verbindung unter Austritt von Wasser ans 1 Molekiil Acet-
aldehyd und 1 Molekiil Benzenylamidoxim entstanden ist, wie dies die
folgende Gleichung:

CiHgN2O + CaH, 0 = CyHgN: 0 + HyO

veranschaulicht.

Die Substanz zeigt nur basische Eigenschaften; sie 18st sich
leicht in Siuren, zerfillt aber in die beiden Verbindungen, aus welchen
sie entstanden ist, Acetaldehyd und Benzenylamidoxim, wenn man
ihre sauren, wisserigen Lésungen erhitzt.

Ihr Chlorhydrat ldsst sich krystallisirt erhalten, wenn man in
die absolut-dtherische Loésung der obigen Base Salzsiuregas leitet.

Chlorbestimmung im chlorwasserstoffsauren Salz:

Berechnet
fiir CoH;oN 0, HCl Gefunden
Cl  17.89 17.67 pCt.

Aus der Lésung der Base in concentrirter kalter Salzsiure
fillt Platinchlorid ein orangefarbenes Doppelsalz, welches in
Alkohol unverindert 16slich ist, von Wasser aber in seine Bestand-
theile zerlegt wird.

Platinbestimmung:
Berechnet Gofund
fiir (CoHioN3 O, HCDaPtC), elunden
Pt 26.46 26.78 pCt.

Da bei der Condensation von Benzenylamidoxim mit Acetaldehyd
der saure Charakter des ersteren verloren geht, so muss an dem da-
bei erfolgenden Wasseraustritt die Oximidgruppe des Amidoxims be-
theiligt sein, d. h. ihr Wasserstoffatom abgeben. Das zur Wasser-
bildung erforderliche zweite Wasserstoffatom kann nur von der
Amidgruppe des Amidoxims stammen. Aus dieser Ueberlegung
ergiebt sich fiir den neuen Korper die oben mitgetheilte Constitutions-
formel, weshalb ich ihn als Aethylidenbenzenylamidoxim bezeichnet
habe. Ein Blick auf die obige Formel lehrt, dass das Aethyliden-
benzenylamidoxim in naher Beziehung zu dem Benzenylazoximithenyl-

#N.O
RANGE
ithenyl aufgefasst werden kann. Dass diese Auffassung zutrifft,
folgt daraus, dass das Aecthylidenbenzenylamidoxim unter der
Eiowirkung von Oxydationsmitteln mit grésster Leichtigkeit in Ben-
zenylazoximithenyl dbergeht.

Diese Umwandlung wird z. B. bewirkt, wenn man zu der Aaf-
16sung von 5 Molekiilen Aethylidenbenzenylamidoxim in iibersehiissiger

Ce H; /\C. CH; steht und als dihydrirtes Benzenylazoxim-
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verdiinnter Schwefelsiure allmihblich eine Auflssung von 2 Molekiilen
Kaliﬁmpermanganat fiigt. Das Benzenylazoximithenyl scheidet sich
dabei als farbloses, indifferentes Oel aus, welches bereits an seinem
eigenartigen Geruch zu erkepnen und durch Destillation im Dampf-
strome leicht zu isoliren ist. Das 6lférmig ibergegangene Benzenyl-
azoximithenyl erstarrte in einer Kiltemischung sofort zu Prismen,
welche durch Bestimmung des bei 41° liegenden Schmelzpunktes und die
hierunter angefiihrten analytischen Zahlen weiter charakterisirt wurden.

Elementaranalyse:
Berechnet fiir CoHgNy O Gefunden
C 67.50 67.69 pCt.
H 5.00 539 »

Das Aethylidenbenzenylamidoxim bildet sich auch, wenn man eine
Auflésung von Benzenylamidoxim in Acetaldehyd kurze Zeit erhitzt
und alsdann in Wasser giesst.

Es ist bislang nicht gelungen, eine glatte Umsetzong zwischen
einem Keton und einem Amidoxim herbeizufiihren.

Benzenylazoximacetithenyl, CsH C/N'O\C CH;.CO.CH:
’ 5. . . . 3.
_ \N/

Ohne Schwierigkeit reagirt dagegen der Acetessigester mit dem
Benzenylamidoxim. Wenn man ein Gemisch #guimolekularer Mengen
beider Verbindungen vorsichtig erhitzt, so giebt sich das Eintreten
einer Reaction zunéichst durch Abspaltung von Alkohol zu erkennen.
Nach kurzer Zeit ist auch die Bildung von Wasser nachweisbar. Die
Fliissigkeit briunt sich dabei; man setzt gleichwohl das Erhitzen fort
und hilt die Losung in einem mit Luftkiihlrohr versehenen Kolben
etwa eine Stunde lang im gelinden Sieden. Alsdann treibt man durch
die Flissigkeit behufs Entfernung des unzersetzten Acetessig-
esters einen Dampfstrom, 16st den Riickstand in Alkalilange und
filtrirt.

Uebersiittigt man das Filtrat gelinde mit Salzséiure, so bleibt das
unzersetzte Benzenylamidoxim in Losung und es scheidet sich eine
Substanz aus, welche durch Umkrystallisiren aus viel siedendem
Wasser in schwach gelb gefirbten, kurzen, dicken Prismen vom
Schmelzpunkt 86° zu erhalten ist. Dieselbe wird von Alkohol, Aether,
Benzol und Aceton leicht, von Wasser selbst in der Siedehitze nur
wenig und ebenso von Ligroin schwer aufgenommen. Sie 1&st sich
leicht in Alkalien, nicht aber in Siuren und zeigt mithin nur saure
und nicht alkalische Eigenschaften,
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Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cu 132 65.35 65.48 —
Hy 10 4.95 5.00 —
N, 28 13.86 — 13.94
0 32 15.84 — —
202 100.00

Nach den soeben mitgetheilten, bei der Einwirkung von Acetessig-
ester auf Benzenylamidoxim gemachten Beobachtungen bildet sich
die neue Verbindung aus den genannten beiden Verbindungen ‘dnter
Abspaltung von Alkohol und Wasser; die vorstehenden analytischen
Zahlen zeigen, dass der Vorgang durch die folgende Gleichung:

CsHgN3 O 4 CgHyp O3 = Ci1HyyN3 Oy +- C:HgO + H O

‘zu veranschaulichen ist.

Wie sind nun die Atome im Molekiil eines unter dep angegebenen
Bedingungen aus Acetessigester und Benzenylamidoxim entstandenen,
nach der Formel C;;H{yN3Os zusammengesetzten Condensationspro-
ductes gruppirt anzunehmen?

Die neue Verbindung besitzt, wie schon bemerkt, deutlich aus-
gesprochene saure Eigenschaften, aber ihre salzartigen Verbindungen
sind nicht sehr charakteristisch und dhnlich leicht zersetzlich wie die
entsprechenden Metallverbindungen des Acetessigesters. Eine eigen-
artige Zergetzung tritt ein, wenn man alkalische Lisungen des neuen
‘Korpers éinige Zeit am Riickflusskihler erhitzt. Die Fliissigkeit triibt
sich dabei, scheidet Benzenylazoximithenyl ab und die Lésung ent-
hilt nunmehr Essigsiure.

Die Zersetzung erfolgt nach der Gleichung:
CiiHigN; O + Hy O = CyHgN2 O -+ CgH,gOz.

Die beiden Spaltungsproducte lassen sich leicht isoliren, das
Benzenylazoximithenyl, indem man es im Dampfstrom aus der alka-
lischen Lisung, die Essigsiure, indem man sie darnach aus der mit
Schwefelsiure angesiuerten Ldsung abdestillirt,

Das Benzenylazoximithenyl wurde an seinem indifferenten Ver-
halten, dem bei 41° liegenden Schmelzpunkt und die nachstehenden
analytischen Zahlen als solches erkannt,

Ber. fir CoHgN; O Gefunden
C 67.50 67.61 pCt.
H 5.00 537 »

Aus der soeben erlduterten Zersetzung des obigen Condensations-
productes folgt, dass dasselbe ein acetylirtes Benzenylazoximithenyl
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ist, fiir welches sich unter Beriicksichtigung seiner Bildungsweise die
folgende Constitutionsformel ergiebt:

/N . O\
C . O’ .CH;.CO.CHs;.
s Hs N /C 2 3
Wenn diese Formel der Wirklichlichkeit entspricht, so muss die
Ketoncarbonylgruppe in der neuen Verbindung sowohl durch Hydroxyl-
amin als auch durch Phenylhydrazin pachzuweisen sein. Das ist in
der That der Fall.

Oximidoabkiimmling des Benzenylazoximacetithenyls,

N.
CGH,..C/\ /\c CH,.C(:NOH). CHj.

Diese Verbindung bildet sich, wenn man eine verdiinnte alko-
holische Ldsung fquivalenter Mengen von Benzenylazoximacetithenyl,
salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat etwa 24 Stunden sich
selbst iiberlisst.

Man vertreibt den Alkohol auf dem Wasserbade, schiittelt den
wiisserigen Riickstand mit Aether aus und krystallisirt die bei dem
Verdampfen des Aethers zuriickbleibende Substanz aus verdiinntem
Alkohol um. Die erhaltenen weissen Nadeln schmelzen bei 809 sind
16slich in Alkohol, Aether, Benzol und heissem Wasser, dagegen nahezu
unldslich in kaltem Wasser und in Ligroin. Die Substanz hat die
Eigenschaften einer schwachen Siure, reducirt wie andere Ketoxime
Fehling’sche Lésung in der Wirme und spaltet beim Kochen mit
verdiinnten Sduren Hydroxylamin ab.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cn 132 60.83 60.95 —
Hy, 11 5.07 5.45 -
N; 42  19.35 — 19.49
(o)} 32 14.75 — —
217 100.00

Phenylhydrazinderivat des Benzenylazoximacetithenyls,
N.O
/
CeH; . C /\
Dasselbe bildet sich, wenn man Benzenylazoximacetithenyl mit

der &quivalenten Menge geschmolzenen Phenylhydrazins ibergiesst.
Die Krystalle verfliissigen sich unter Erwérmung und Wasserabspaltung.

C.CH:C(:N.NHC;H;). CH;.
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Nach einiger Zeit erstarrt das Gemisch. Aus der alkoholischen
Losung des Reactionsproductes wird das gebildete Phenylhydrazin-
derivat durch Wasser in feinen, gelblichen Nadeln vom Schmp. 126°¢
gefillt. Die Verbindung l3st sich in Alkohol, Aether, Benzol und
Aceton, wird dagegen von Wasser und Ligroin nicht aufgenommen.
Sie zeigt Siuren und Basen gegeniiber bei gewohnlicher Temperatur
ein durchaus indifferentes Verhalten; beim Kochen spalten verdiinnte

Sduren daraus Phenylhydrazin ab.

Elementaranalyse:
The(;rie Versuch
Ciz 204 69.86 69.54 —
Hig 16 5.48 5.59 —
N, 56  19.18 — 19.24
0] 16 548 — —
292 100.00

Durch die vorstehenden Versuche diirfte die mitgetheilte Con-
stitution des Benzenylazoximacetithenyls sicher dargethan sein.

Es ist bemerkenswerth, dass die gewohnlichen zusammengesetzten
Aether, z. B. Essigsiureithyldther, nicht, wie der Acetessigiither dies-
thut, anf Benzenylamidoxim unter Bildung von Azoximen reagiren.
Beachtung verdient auch der Umstand, dass die Wasserstoffatome der
Methylengruppe des Benzenylazoximacetithenyls eine #hnliche Be-.
weglichkeit wie die Wasserstoffatome der Methylengruppe des Acet-
essigesters zeigen. Ich gedenke, die Ersetzbarkeit dieser Wasserstoff-
atome noch etwas weiter zu verfolgen.

Bei den beschriebenen, bereits vor lingerer Zeit angestellten Ver-
suchen bin ich von Hrp. Dr. Paul Kriiger unterstiitzt worden, dem:
ich fiir seine eifrige und umsichtige Mitwirkung auch an dieser Stelle-
meinen verbindlichen Dank sage.



