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442. Julius W eise: Ueber p-Irgitroben&enylamidoxim und 
p - Methyl- o - nitrobenzenyladdoe '). 

[Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCLII.] 
(Eigegangen am 1. October.) 

Das m- Nitrobenzenylamidorm ist im hiesigen Laboratorium vor 
einiger Zeit von M. S c hi5 p ff a)  dargestellt worden. Auf Veranlassung 
von Hrn. Prof. T i e m a n n  habe ich analogeverbindungen mit der Nitro- 
gruppe in der Ortho- und Parastellung untersucht und dabei folgende 
Resultate erhalten. 

Zur Darstellung des p - Nitrobenzenylamidoxims ging ich vom 
p-Nitranilin aus und fiihrte dieses nach den Angaben von S a n d -  
m e y e r  3, in p - N i t r o b e n z o n i t r i l  iiber. Letzteres krystallisirt aus 
Wasser in schiinen, perlmutterglanzenden, weissen Blattchen, die bei 
146O schmelzen. 

p-Ni trobenzeny lamidox im,  

CGHq(.NOs) . C ( : N O H ) ( . N H a ) .  
(4) (1) 

Diese Verbindung erhalt man leicht und mit guter Ausbeute, 
wenn man p - Nitrobenzonitril mit aquivalenten Mengen von chlorwasser- 
stoffsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat; beide in Wasser geliist, 
4-5 Stunden bei ca. 90° in Verschlussflaschen digerirt. Beim Er- 
kalten scheidet sich das Amidoxim in gelben Nadeln ab, welche durch 
mehrmaliges Aufliisen in verdiinnter Chiorwasserstoffsaure und Aus- 
fallen durch genaue Neutralisation mit Natriumcarbonat gereinigt 
werden. 

Die Verbindung zeigt samrntliche Amidoximreactionen sehr deut- 
iich. Sie ist in Sauren und Alkalien leicht loslich, giebt mit 
F ehl in  g'scher LBsung den charakteristischen schmutziggriinen Kupfer- 
niederschlag und mit salpetersaurem Silber auf Zusatz eines Tropfens 
Ammoniak bei gelindem Erwarmen einen schiinen Silberspiegel. Durch 
Eisenchlorid tritt Rothfarbung ein. 

Das p -  Nitrobenzenylamidoxim li5st sich sehr merklich in kaltem, 
ziemlich leicht in heissem Wasser und in Alkohol , verhaltnissrnassig 
schwierig in Benzol, Aether und Chloroform. I n  Ligro'in ist es un- 
18slich. Es schmilzt bei 169O und lasst sich unzersetzt destilliren. 

Auszug aus der im Sommer-Semester 1587 der philosophischen Facult€it 
der Universitiit Berlin unterbreiteten Inaugural-Dissertation. 

'1 Diem Berichte XVIII, 1063, 2472. 
3, Diese Berichte XVIII, 1492. 
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Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

I. 11. 
46.40 - C.r 84 46.41 

- H? 7 3.87 4.13 
N3 42 23.20 - 23.29 
0 3  48 26.52 - - 

181 100.00 

Das p - Nitrobenzenylamidoxim giebt, namentlich rnit Sluren, sehr 
wohlcharakterisirte Salze. 

D a s  c h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z ,  
(4) (1) 

CgHd(NO2). C (: N O H )  (. NH2). HC1, 

erhielt ich durch Eindampfen einer Liisung des Amidoxims in Chlor- 
wasserstoffsaure. Es wurde durch wiederholtes Auflijsen in absolutem 
Alkohol und Fallen rnit absolutem Aether gereinigt. Aus Wasser 
krystallisirt es in schiinen , weissen, concentrisch gruppirten, hygros- 
kopischen Nadeln. 

Chlorbestimmung im chlorwasserstoffsauren p -NitrobenzenyIamid- 
oxim. 

Ber. fur C.rH~N303, HC1 Gefunden . 
Cl 16.32 16.30 pCt. 

Es schmilzt bei 185O unter Zersetzung. Mit Platinchlorid habe 
ich ein gut krystallisirendes Doppelsalz nicht erhalten. 

Bei oben beschriebener Darstellung des p - Nitrobenzenylamidoxims 
bildet sich neben diesem - bei hijherer Temperatur und lsngerer 

Digestion in wachsenaer Menge - p-Ni t robenza rn id ,  CgH4(N02). 
(1) 
CONHz,  welches von dem Amidoxim leicht durch seine Schwer- 
loslichkeit in Chlorwasserstoffsaure zu trennen ist. Es krystallisirt 
aus Wasser in langen, gelben Nadeln und wurde sowohl durch seinen 
Schmelzpunkt, der bei 197O liegt, wie auch durch Analysen und 
Zersetzungsproducte als identisch mit p-Nitrobenzamid I) erkannt. 
Die Erklarung seiner Bildung durch Verseifung des Nitrils liegt auf 
der  Hand. 

(4) 

p-Nitrobenzenylamidoximathylather, 
(4) (1) 

Cs Hs(N0z). C ( : N O  Cz Hs) ( . NH2). 

Versetzt man p-Nitrobenzenylamidoxim rnit der berechneten Menge 
Natriumalkoholat , so bildet sich das Natriumsalz des Amidoxirns, 

1) Ann. Chem. Pharm. 138, 143. 
Berichte d. D. chem. Geselleohaft. Jahrg. XXII. 155 
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welches rnit tiefrother Farbe  in Liisung geht. Digerirt man diese 
LZisung mit der kpivalenten Menge Jodlithyl a m  Riickflusskiihler, 80 

nimmt die rothe Farbe bald a n  Intensitiit a b  und geht schliesslich in 
Gelb iiber. Nach 2 Stunden filtrirt man vom ausgeschiedenen Jod- 
natrium a b  und dampft das  Filtrat ein. D e r  Aethylather bleibt als 
braune, nach und nach erstarrende Masse zuriick, die nicht leicht 
vollstandig zu reinigen ist. 

Durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffsauregas in die 
Ltherische Liisung des Hiirpers stellte ich das  chlorwasserstoffsaure 
Salz dar, welches ich nach mehrmaligern Auf losen in absolutem Alkohol 
und Fallen durch absoluten Aether schliesslich in weissem, krystalli- 
nischem Zustand erhielt. 

Um daraus die freie Base zu gewinnen, versetzte ich die wasse- 
rige Liisung des chlorwasserstoffsauren Salzes mit verdiinnter Natron- 
lauge bis zur Neutralisation. Die Fliissigkeit triibte sich und nach 
einigen Tagen hatte sich der Aetbylather in grossen, gelben, prisma- 
tischen Krystallen abgeschieden. 

Er schmilzt bei 59-60°, ist in heissem Wasser etwas liielich, 
leicht in Alkohol und Aether, etwas schwer in  Benzol, nur wenigyn 
Ligroih. Er zeigt nur basische Eigenschaften. 

Die Anatyse ergab: 

Theorie Versuch 
.I. 11. 

Cs 108 51.67 51.70 - 
Hi1 11 5.27 5.27 - 
N3 42 20.09 - 20.20 
0 3  48 22.97 - -- 

209 100.00 

p - N i t r o  b e n z  e n y l a z  o x i m  a t  h e n  y l ,  

p - Nitrobenzenylarnidoxirn liist sich in Essigsaureanhydrid unter 
betrachtlicher Warmeentwickelung auf. Das Reactionsproduct erstarrt 
bald zu einer weissen Krystallmasse. Da das entstandene p- Nitro- 
benzenylazoximathenyl rnit Wasserdampfen ziemlich leicht fliichtig, is t  
auf diese Weise ein beqnerner Weg zur Reinigung gegeben. Die iiber- 
gehende Substanz, welche sich in  weissen, silberglanzenden Blattchen 
abschied, ist nach einmaligern Urnkrystallisiren aus ganz verdiinntem 
A1kohol in zur Analyse geeignetem Zustande erhalten worden. 
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Elementaranalyse : 
Versuch 

I. 11. 
Cq 108 52.68 52.61 - 
H, 7 3.41 3.72 - 

Theorie 

N3 42 20.49 - 20.50 
O3 48 23.42 - - 

~ 

205 100.00 

Das p- Nitrobenzenylazoximatbenyl ist in Wasser, auch beim Er- 
hiteen, sehr schwer, in Alkohol, Aether, Benzol leicht liislich. Sauren 
und Alkalien sind ohne Einwirkung. Es schmilzt bei 144O. 

p - N i t r o b e n z e n y l a z o x i m b e n z e n y l ,  

Diese Verbindung bildet sich, wenn man einen geringen Ueber- 
schuss von Benzoylchlorid auf p- Nitrobenzenylamidoxim einwirken 
lasst. Zu diesem Zwecke rieb ich beide Substanzen in einem Porzellan- 
schalchen gut zusammen und unterstlitzte die Reaction durch gelindes 
Erwarmen, bis die weissgewordene Masse zu schmelzen begann und 
die heftige Entwickelung von Chlorwasserstoffdampfen aufgehiirt hatte. 
Beim Erkalten erhielt ich eine feste Masse, welche ich, um unzersetztes 
Benzoylchlorid zu entfernen, langere Zeit fein zerrieben unter Wasser 
stehen lieas. Die gebildete BenzoBaure wurde durch Ammoniak in 
Liisung gebracht, der Riickstand aus verdiinntem Alkohol umkrystal- 
lisirt. 

Das p-Nitrobenzenylazoximbenzenyl bildet kleine, weisse, filzige 
Nadelchen, die bei 1980 schmelzen. Bei langsamem Erhitzen ist es 
unzersetzt sublimirbar , rasch erwarmt verpufft es. In Wasser und 
LigroYn ist es unliislich, schwer liislich in verdiinntem, leichter in 
absolutem Alkohol, leicht liislich in Aether, Benzol und Eisessig. Von 
Sauren und Alkalien wird es nicht angegriffen. 

Elementaranalyse : 
Versuch 
I. 11. Theorie 

Cl4 168 62.92 62.82 - 
H9 9 3.37 3.62 - 
NI 42 15.73 - 15.75 
O3 48 17.98 - - 

267 100.00 
155* 
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p - N i t r o b e n z 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 ,  

CsHa(#&).$(:NOCOaC2Hs)(.NHa). 
Zu einer Lijsung von 2 Theilen p-Nitrobenzenylamidoxim in 

Cbloroform l b s t  man allmahlich ein Molekiil Chlorkohlensaureathyl- 
a ther ,  den man ebenfalls mit Chloroform verdiinnt hat ,  tropfen. Es 
scheidet sich nach einiger Zeit chlorwasserstoffsaures Amidoxim ab. 
Nach dem Abfiltriren und Verdunsten des Chloroforms, wobei jede 
Erwarmung zu vermeiden ist, hinterbleibt eine weisse, krystallinische 
Masse, die man durch Auflosen in wenig kaltem Alkohol und Aus- 
fallen mit Wasser reinigt. Man erhalt auf diese Weise den Aether in 
kleinen, filzigen Nadelchen, die bei 169 O schmelzen. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I. 11. Theorie 

ClO 120 47.43 47.57 - 
Hn 11 4.35 4.71 - 
Nf 42 16.60 - 16.64 
05 80 31.62 - - 

253 100.00 

Die Verbindung ist in Wasser sehr schwer und in Ligroi’nhn- 
loslich. Von Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform wird sie ziem- 
lich leicht aufgenommen. Sie hat die sauren Eigenschaften des Amid- 
oxims verloren. 

D e r  p - Nitrobenzenylamidoximkohlensaureathylather ist eine 
ausserst labile Verbindung. Durch Kochen mit Alkalien, j a  selbst durch 
langeres Kochen mit Wasser, aiich durch Erhitzen fur sich allein, 
spaltet sie ein Molekiil Alkohol a b  und geht nach der Gleichung: 

c6 Hc ($62). %( : N O  ( 3 0 2  Ca H5) ( . NH2) 

in einen sebr bestandigen Korper iiber, welcher stark saure Eigen- 
schaften besitzt. 

p -  Nitrobenzenyl imidoximcarbonyl ,  

Zu der gleichen Verbindung gelangt man, wenn man p-Nitro- 
benzenylamidoxim mit Chlorkohlensaureatbylather erhitzt. Es tritt 
eine ausserst heftige Reaction ein, indem chlorwasserstoffsaures p-Nitro- 
benzenylamidoxim und p-Nitrobenzenylimidoximcarbonyl sich bilden, 
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wghrend Alkohol entweicht. Das Reactionsproduct erstarrt zu einer 
gelben krystallinischen Masse, welcher durch Wasser das chlorwasser- 
stoffsaure Amidoxim entzogen wird. Zur Reinigung liiste ich sie 
wiederholt in Natronlauge und iibersattigte jedesmal mit Essigsiiure, 
wobei die neue Verbindung sich in goldbroncefarbigen Flittern ab- 
schied. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhielt ich den Kiirper 
in gelben Nadelchen. 

Das p - Nitrobenzenylimidoximcarbonyl ist in Wasser auch beim 
Hochen kaum merklich loslich, in Ligroi'n unloslich. In Alkohol und 
Aether, auch in Benzol lost es sich leichter. Es schmilzt bei 286O. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I. 11. 
Cs 96 46.38 46.55 - 
H5 5 2.42 2.80 - 
N3 42 20.29 - 20.38 
0 4  64 3091 - - 

Theorie 

207 100.00 

Die Lijsung des p -Nitrobenzenylimidoximcarbonyls reagirt stark 
sauer. E s  zeigt uberhaupt nur noch saure Eigenschaften. Es 16st 
sich leicht in Alkalilauge und Ammoniak und wird durch Sauren 
aus solchen Losungen wieder abgeschieden. 

In der mit einem Tropfen Ammoniak neutralisirten, heissen, 
wasserigen Liisung ruft Kupfersulfat eine griine Fallung hervor. Es 
entsteht das Kupfersalz des p-Nitrobenzenylimidoximcarbonyls. 

Er wird weder von Salpeter- 
saure noch von concentrirter Schwefelsaure angegriffen. 

Der Iforper ist ausserst constant. 

C a r b  ony  1 di-p - n i t  r o b en z en y la m i  doxim , 
(1) (4) 

C6H1(i%a). 81. NHa) (:NO. OC . ON:) (Ha N.) . C. (OzN) C6 Ha. 
Eine verdiinnte Losung von Kohlenoxychlorid in Renzol wirkt 

aof trockenes p- Nitrobenzenylamidoxim sehr heftig ein. Man erhalt 
unter bedeutender Temperaturerhohung eine klare Losung. Es reagirt 
dabei ein Molekul Kohlenoxychlorid auf 4 Molekule p-Nitrobenzenyl- 
amidoxim, indem sich ein Molekiil Carbonyldi-p-nitrobenzenylamidoxim 
und 2 Molekule chlorwasserstoffsaures Amidoxim bilden. Nach dem 
Eindampfen der Losung auf dem Wasserbade hinterbleibt eine gelb- 
liche Krystallmasse , ein Gemenge der beiden entstandenen Producte. 
Das chlorwasserstoffsaure Salz wird durch Wasser in Losung gebracht, 
der Rickstand durch Aufnehmen in wenig kaltem Alkohol und Fallen 
mit Wasser gereinigt. 

Man erhalt so die Verbindung in gelblichen Nadelchen, die sich 
in heissem Wasser ziemlich leicht, in Alkohol sehr leicht liisen, 
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wghrend sie von Benzol und Aether schwieriger, von Ligroi'n gar 
nicht aufgenommen werden. 

Elementaranalyse : 
Sie schmelzen bei 2320. 

Versuch 
I. 11. Theorie 

C15 180 46.39 46.40 - 
Hi2 12 3.09 3.20 - 
N6 84 21.65 - 81.47 
0 7  112 28.87 - - 

388 100.00 

Die Verbindung zeigt keine sauren Eigenschaften mehr und wird 
daher auch von kalten Alkalien nicht angegriffen. Erwarmt man sie 
aber kurze Zeit mit Alkalien, so geht sie in Losung, und aus der 
Fliissigkeit scheidet Essigsaure eine bei 2860 schmelzende Substanz 
aus, die sich durch ihre Entstehungsweise und ihre Eigenschaften un- 
zweifelhaft als p-Nitrobenzenylimidoximcarbonyl kennzeichnet. 

Ae t  hy l iden -p -n i t robenzeny lamidox im,  

Versetzt man eine Losung des p - Nitrobenzenylamidoxims in 
kaltem Wasser mit einem geringen Ueberschuss von Acetaldehyd und 
lasst die Mischnng einige Tage stehen, so scheiden sich dunkelgelbe 
moosartige Krystalle aus. Directes Sonnenlicht beschleunigt die 
Reaction. 

Lost man Amidoxim in Acetaldehyd auf, so erhalt man die 
gleiche Verbindung. Sie krystallisirt dann in einigen Stunden in 
grossen, concentrisch sich anlagernden Nadeln. 

Sie wurde durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. In 
kaltem Wasser ist sie nahezu unloslich, von heissem wird sie nur 
schwer aufgenommen; sie ist leicht loslich in Alkohol, Aether, Benzol 
und Cbloroform, unlijslich in Ligroi'n. Ihr  Schmelzpunkt liegt bei l53O. 

Die Analysen zeigen, dass sie durch Condensation aus 1 Molekiil 
Amidoxim und 1 Molekul Aldehyd entstanden ist. 

Elernentaranalyse : 
Versuch 
I. 11. 

Cs 108 52.17 52.27 - 
H9 9 4.35 4.73 - 
N3 42 20.29 - 20.31 
0 3  48 23.19 - -  

Theorie 

207 100.00 



Oxydirende Ageden  fiihren die Verbindung quantitativ in  das 
entsprechende p -Nitro~enzenylazoHimtithenyl iiber. Verdiinnte Sauren 
und Alkalien wirken in der Ktilte nicht auf den Aethylidenkiirper ein. 
Wird er dagegen mit concentrirter Chlorwasserstoffsaure in der Kalte 
behandelt oder mit verdiinnter Saure etwas erwarmt, zersetzt er sich 
sofort unter Wasseraufnahme in seine Componenten. Der Geruch 
nach Aldehyd ist leicht nachzuweisen, und aus der Fliissigkeit lasst 
sich durch Neutralisation mit Natriumcarbonat p-Nitrobenzenylamidoxim 
abscheiden. 

Eine sehr eigenartige Veranderung erleidet das Aethyliden-p-nitro- 
benzenylamidoxim durch Alkalien. Fiigt man namlich zu einer heissen 
Liisung der Verbindung in Wasser einige Tropfen verdiinnte Natron- 
lauge, so farbt sich die vorher hellgelbe Fliissigkeit pliitzlich tiefroth, 
und nach wenigen Augenblicken scheidet sich ein gelber Kiirper in 
grossen Flocken ab , wahrend die Fliissigkeit wieder eine hellere 
Farbung ann imm t. 

Dieser Kiirper ist auch in kochendem Wasser nahezu unloslich. 
Von heissem Alkohol und von Aether wird er kaum merklich auf- 
genommen, ebenso ron Benzol und Chloroform. I n  Schwefelkohlen- 
stoff, Aceton und Ligroi'n ist er unliislich. Zur Reinigung wurde er  
in Nitrobenzol geliist, durch Alkohol gefallt ucd ausgewascheu. Er 
schmilzt bei 252O. 

Er zeichnet sich durch ausserste Stabilitat aus. I n  concentrirter 
Schwefelsaure liist er sich und fallt selbst nach langerem Kochen auf 
Wasserzusatz unverandert wieder aus. Reducirende Agentien : Zinnchloriir 
und Chlorwasserstoffsaure, Natriumamalgam u. 8. f. waren ohne Ein- 
wirkung, ebensowenig gelangen Oxydationsversuche mit tibermangan- 
saurem Kalium und Chromsaure in essigsaurer Liisung. Er wurde 
rnit concentrirter Chlorwasserstoffsaure eingeschlossen und auf 1500 
erhitzt, ohne dass Veranderung zu constatiren war. 

Erst als ich ihn in rauchender Salpetersaure liiste und die Saure 
auf dem Wasserbade verdampfte, gelang es mir) ihn zu spalten. Doch 
verhielt sich das entstande Product, das bei circa 180° schmilat, eben- 
falls indifferent. 

Die Aoalysen der bei 252O schmelzenden Substanz gaben folgende 
Resultate: 

Es scheint ein dinitrirtes Azoximathenyl zu sein. 

I. II. 111. IV. v. 
H 4.30 5.00 4.44 - - 
N -  - - 23.39 23.97 2 

Da sie zu keiner befriedigenden Formel fiihren, muss die Auf- 
klarung des immerhin bemerkenswerthen Korpers spaterer Unter- 
suchung vorbehalten bleiben. Jedenfalls muss die Nitrogruppe sich 
an  der Reaction betheiligen, da das Aethylidenbenzenylamidoxim unter 
gleichen Bedingungen eine ahnliche Umwandlung nicht erleidet. 

C 60.68 60.38 60.43 - - pct. 
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Monocbl o r a t h  y l iden-p-ni  t ro benzen y l amidox im,  

Dichlorather wird durch Wasser bei looo im Sinne folgender 
Gleichung zerlegt : 

CHsC1*CHC1{O Cs H5 + H a 0  = HCI -t CaHsO + CHaClCOH. 

Es bildet sich aus dem Dichlorather Monochloracetaldehyd. Diesen 
liess ich auf p-Nitrobenzenylamidoxim einwirken. Zu diesem Zweck 
vertheilte ich das Amidoxim in Wasser, erhitzte am Riickflusskiihler zum 
Kochen nud liess Dichlorather zufliessen, bis alles Amidoxim in 
LBsung gegangen war. Danach erhielt ich die Fliissigkeit noch ein bis 
zwei Stunden in gelindem Kochen. 

Beim Erkalten schied sich p -  Nitromonochloratbylidenbenzenyl- 
amidoxim in krystallinischem Zustand ab. Es wurde durch Aufliisen 
in Alkohol und Fallen mit Wasser i n  kleinen, glasglanzenden, gelben 
Bliittchen erhalten, die bei '1 760 schmelzen. 

In Wasser 16st es sich leichter, als das entsprechende chlorfreie 
Aethylidenamidoxim. I n  Alkohol ist es ausserst leicht, in Benzol und 
Aether schwieriger Ioslich, in Ligro'in unlBslich. 

Elem en t aran a1 yse : 

Theorie Versuch 
I. 11. 111. 

Cs 108 44.73 44.80 - - 
H8 8 3.31 3.69 - - 
N3 42 17.39 - 

0 3  48 19.88 
c1 35.5 14.69 - 

241.5 100.00 

17.36 - 
- - - 

- 14.74 __-____ 

Das Monochlorathyliden-p-nitrobenzenylamidoxim zeigt das gleiche 
chemische Verhalten wie die chlorfreie Verbindung. Verdiinnte Sauren 
und Alkalien wirken in der Rake nicht darauf ein. Beim Erhitzen 
wird durch Chlorwasserstoffsaure die analoge Riickwartsbildung seiner 
Bestandtheile bewirkt und durch Alkalien tritt unter gleichen Ver- 
haltnissen eine ahnlich tiefgreifende Condensation ein , wie ich sie bei 
dem chlorfreien KBrper beschrieben babe. Die Absicht, das Chlor- 
atom durch eine Hydroxylgruppe zu ersetzen, konnte ich nicht aus- 
ffihren, da sowohl durch essigsaures Silber, wie durch feuchtes Silber- 
oxyd eine weitergehende Zersetzung eintrat, indem Silber als Spiegel 
abgeschieden wurde. Alkoholisches Kaliumhydrat wirkte .wie wasserige 
Kalilauge condensirend. 
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p-Nitrobenzenylathoximnitrit ,  

Zur Darstellung dieser Verbindung liiste ich ein Molekiil voll- 
stllndig reinen p-Nitrobenzenylamidoximathylathers in 2 Molekiilen 
Schwefelsiiure auf, verdiinnte die Liisung mit Wasser, setzte sie in 
eine Kiiltemischung und fiigte dann die LBsung von 2 Molekiilen 
Natriumnitrit hinzu. 

Nach einigen Minuten triibt sich die Fliissigkeit, es tritt regel- 
massige Stickstoffentwicklung ein, und nach einer halben Stunde ist 
die Abscheidung eines hellgelben, flockigeo K6rpers beendigt, welcher 
miiglichst rasch durch Absaugen unter thunlichster Abkiihlung der 
weiteren Einwirkung der sauren Fliissigkeit entzogen und unter der 
Luftpumpe getrocknet wird. Aus dem Filtrat scheiden sich im Laufe 
mehrerer Stunden noch einige gelbliche Nadelchen aus, welche sich durch 
Schmelzpunkt und Eigenschaften als p-NitrobenzoEsaure zu erkennen 
gaben. 

Das p-Nitrobenzenylathoximnitrit ist eine ausserst zersetzliche 
Substanz. Sogar im Exsiccator zerfallt sie langsam, indem sie sich 
braunt und Oxyde ded Stickstoffs entwickelt. In kaltem Alkohol und 
in Aether lost sie sich unverandert auf und wird aus der alkoholischen 
Liisung durch Wasser wieder gefallt. In Wasser ist sie unlBslich, beim 
Erhitzen mit Wasser zersetzt sie sich, bei rascher Steigerung der 
Temperatur unter Verpuffung. Sie ist ausserst explosiv und schmilzt 
bei 55O unter plotzlicher Zersetzung. 

Die Analyse lieferte auf obige Formel stimmende Werthe: 

Theorie Versuch 
I. IT. 

C g  108 45.19 45.57 - pct. 

0s 80 33.47 - - 

Hg 9 3.77 3.90 - > 
N.q 42 17.57 - 17.35 

239 100.00 

Durch Sauren und Alkalien wird der Korper zerstiirt. Beriihrung 
mit concentrirter Schwefelsaure bewirkt Verpuffung. 

p - N i t r o b e n z e n y l a z o x i m a c e t a t h e n y l ,  

Digerirt man trockenes p-Nitrobenzenylamidoxim mit einem Ueber- 
schuss von Acetessigester am Riickflusskiihler bei ganz gelindem 
Kochen 3 - 4 Stunden und giesst dann das Reactionsproduct in Wasser, 
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so scheidet sich eine langsam erstarrende, syrupartige Masse ab. Diese 
zieht man rnit vie1 heissem Wasser wiederholt aus. Beim Erkalten 
triibt sich die Fliissigkeit, und nach einigen Tagen sind kleine, gelbe 
Niidelchen auskrystallisirt, welche man durch Aufnehmen in ganz wenig 
Alkohol und Fallen rnit Wasser reinigt. Aus verdiinntem Alkohol 
krystallisiren sie in schBnen, goldglanzenden Blattchen. Der Kiirper 
schmilzt bei 140°, ist in Wasser nahezu unliislich. In Alkohol und 
Aether lost er sich leicht, in Benzol schwieriger, in Ligroi'n gar nicht. 
Von verdiinnten SIiuren und Alkalien wird er in der Kalte nicht 
verandert. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I. 11. Theorie 

132 53.44 53.52 - pCt. 
H9 9 3.64 3.85 - B 

N3 42 17.01 - 16.89 )) 

0 4  64 25.91 - - 8  

247 100.00 
Die Richtigkeit der angenommenen Constitution wird durch die 

Zersetzungsproducte der Verbindung bewiesen. Erhitzt man sie namlich 
rnit Alkalien, so zerfallt sie glatt i n  p-Nitrobenzenylazoximathenyl 
und essigsaures Alkali. Nach wenigen Minuten ist die Reaction vollendet. 

p-Amidobenzeny lamidox im,  

Die Reduction der Nitrogruppe im p - Nitrobenzenylamidoxim in 
die Amidogruppe gelingt leicht mittelst Zinnchloriir und Chlorwasser- 
stoffsaure. 10 g p-Nitrobenzenylamidoxim wurden in 250 g con- 
centrirter Chlnrwasserstoffsaure geliist und rnit 37 g Zinnchloriir ver- 
setzt. Die Reduction findet bei gewijhnlicher Temperatur statt und 
ist, wenn sie durch haufiges Umschiitteln der Fliissigkeit begiinstigt 
wird, sehr bald vollendet. Nach 2 Stunden schon war durch Queck- 
silberchlorid kein Zinnchloriir mehr nachzuweisen. 

Nach Beendigung der Reaction wurde das Zinn aus der mit 
Wasser stark verdiinnten Losung durch Schwefelwasserstoff gefallt 
und die vom abgeschiedenen Schwefelzinn getrennte Fliissigkeit bis 
zur Krystallisation eingedampft. Das chlorwasserstoffsaure p- Amido- 
benzenylamidoxim schied sich in schijnen prismatischen Krystallen ab 
und wurde durch mebrmaliges Auflosen in absnlutem Alkohol und 
Fallen rnit absolutem Aether gereinigt. 

Chlorbestimmung : 
Ber. f i r  C7H9N30, HC1 Gefunden 

c1 31.70 31.49 pCt. 
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Das Salz ist hygroskopisch. Eine krystallisirte Platindoppelver- 
bindung habe ich nicht erhalten. 

Um aus dem cblorwaaserstoffsauren Salz das freie p-Amido- 
benzenylamidoxim abzuscheiden, versetzt man die concentrirte wLS* 
rige Losung mit Natriumcarbonat bis zur Neutralisation. 1st erstere6 
nicht ganz rein, so scheidet sich das Amidoamidoxim als braune, 
syrupartige Masse ab, die Busserst schwierig weiter zu behandeln ist. 
Bei absoluter Reinheit aber fallt die amidirte Verbindung in schonen, 
gelben Bliittchen aus, welche sich bei 160° braunen und bei 174O 
unter pliitzlicher Zersetzung schmelzen. 

Das p - Amidobenzenylamidoxim ist auch in heissem Wasser 
schwer, in Alkohol sehr leicht Ioslich. Von Benzol und Aether wird 
es n u r  schwierig, von Ligroi'n gar nicht aufgenommen. Es zeigt die 
Amidoximreactionen sehr schon. Mit F e h 1 ing  'scher Liisung giebt 
es ein charakteristisches, griines, basisches Kupfersalz; es scheidet Silber 
beim Erwarmen aus seinen Salzen als Metallspiegel ab und farbt sich 
auf Zueatz von einem Tropfen Eisenchlorid tief roth. In Sauren und 
Alkalien ist es leicht 18slich. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I. II. 
C, 84 55.63 55.93 - 
Hg 9 5.96 6.20 - 
N3 42 27.82 - 27.81 
0 16 10.59 - - 

Theorie 

151 100.00 

Zur Darstellung eines nitrirten Benzenylamidoxims , in welchem 
die Nitrogruppe zur Amidoximgruppe sich in der Orthostellung be- 
findet, wahlte ich als Ausgangsmaterial das p-Toluidin. Dieses wurde 
acetylirt, nach der von C o s s a c k ') angegebenen Methode nitrirt und 
durch Rocheo mit Chlorwasserstoffsaure unter Zusatz der zur Liisung 
nothigen Menge Alkohol von der Acetylgruppe befreit. Das ent- 
standene m-Nitro - p -  toluidin fiihrte ich durch die S andmeyer'sche 
Reaction in das m-Nitro-p-tolunitril oder - wie ich den Kijrper 
unter Betonung der Stellung der Nitro- zur Cyangruppe lieber nennen 
will - in p-Methyl-o-nitrobenzonitril iiber. 

(4, (a)  (1) 
Das p - Met h y 1- o -n i t  ro b en z on i t r i l ,  CS HI (CH3) (NOa) C N, er- 

hielt ich durch Uebertreiben mit Wasserdampfen und Umkrystallisiren 
aus Wasser in langen, schwach gelblichen Nadeln, die bei 99" schmelzen. 

1) Diese Berichte XIII, 1088. 
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Die Ausbeuten sind ziemlich ungiinstige. D e r  Eiirper 16st sich in 
heissem Wasser nur schwierig. Von Alkohol, Aether, Benzol, Chloro- 
form wird e r  leicht aufgenommen. In  Ligrojin ist e r  beinahe unliislich, 
wird aber  dadurch aus der BenzollGsung nicbt abgeschieden. Er 
destillirt bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt. Sauren und Alkalien 
haben in der Kalte auf ihn keinerlei Einwirkung. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I. 11. Theorie 

Cs 96 59.26 59.23 - 
H6 6 3.70 3.91 - 
Na 28 17.28 - 17.33 
0 2  32 19.76 - - 

162 100.00 

p- Methyl-o-nitrobenzenylamidoxim, 

Cs Ha (683) ($a) .8. (:NOH) ( . NHa). 

Die Darstellung dieses Amidoxims gelingt nur schwierig. Ieh 
digerirte p -Methyl- o-nitrobenzonitril mit einem geringen Ueberschuss 
von Hydroxylaminchlorhydrat und der  entsprechenden Menge Na- 
triumcarbonat in verschiedenen Liisungsmitteln bei wechselnden 
Temperaturen. Unter 100° konnte ich keine Einwirkung con- 
statiren. Bei 
dieser Temperatur liess ich die Digestion verschieden lange Zeit 
wahren. Immer fand ich noch unverandertes Nitril, daneben sehr 
wenig Amidoxim und hauptsachlicb - bei langerer Digestion in 
immer wachsender Menge - das Saureamid, wie ich ein analoges 
Verhalten auch bei der  Darstellung des p -Nitrobenzenylamidoxims 
beobachtet habe. 

Die verhaltnissmassig giinstigsten Resultate erhielt ich nach 
2 l/astiindiger Digestion bei Anwendung von absolutem Alkohol als 
Liisungsmittel. 

Das chlorwasserstoffsaure Hydroxylamin wurde in mijglichst wenig 
Wasser geliist, das Hydroxylamin durch Natriumalkoholat in Freiheit 
gesetzt. 

Ein Versuch, durch Einwirkung von chlorwasserstoffsaurem 
Hydroxylamin auf p-Methyl-o-nitrobenzonitril die Bildung des Amids 
zu umgehen und direct das chlorwasserstoffsaure Amidoxim dar- 
zustellen, war  erfolglos. 

Das p- Metbyl- o-nitrobenzenylamidoxim isolirte ich aus dem Re- 
actionsproduct nach dem Eindampfen der alkoholischen Lijsung durch 
Behandlung des Ruckstandes mit verdunnter Chlorwasserstoffsaure 

Erst bei ca. 105O reagirten die Kiirper auf einander. 
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und Neutralisation des Filtrats mit Natriumcarbonat. Doch war  die 
so erhaltene Verbindung auch nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
noch unreiq, und gelang es mir erst durch Darstellung des reinen 
Kupfersalzes und dessen Zerlegung mit Schwefelwasserstoff ein zur 
Analyse geeignetes Product darzustellen. 

Elementaranalyse: 
Versuch 

I. 11. 
Ca 96 49.23 49.20 - 
Hs 9 4.62 4.75 - 

O3 48 24.61 - - 

Theorie 

N3 42 21.54 - 21.65 

195 100.00 

Dass in der That  ein Amidoxim entstanden war, zeigen die Eigen- 
schaften des Kijrpers. In  Sauren und Alkalien ist er leicht 16s- 
lich. Die wassrige Lijsung der freien Verbindung oder ihres chlor- 
wasserstoffsauren Salzes geben mit F e  h I ing'schrr Lijsung den be- 
kannten echmutziggriinen Kupferniederschlag; salpetersaures Silber 
wird unter Spiegelbildung reducirt. Eiseuchlorid bewirkt Rothfarbung, 
Bleiacetat uod Chlorbaryum geben weisse Fallungen. Das p-Methyl- 
o-nitrobenzenylamidoxim ist merklich lijslich in kaltem, ziemlich leicht 
Iijslich in heissem Wasser und in  Alkohol, schwerer 16slich in Benzol, 
Aether, Chloroform, unloslich in Ligroi'n. .Es bildet lange, gelbe 
Nadeln, die bei 161° schmelzen. 

Zur  weiteren Charakterisirung analysirte ich das c h l o r w a s s e r -  
s t o f f s a u r e  S a l z  des Amidoxims, welches ich durch Eindampfen 
einer Lijsung des Amidoxims in Chlorwasserstoffsaure erhalten und 
durch Auflosen in absolutem Alkohol und Fallen mit absolutem Aether 
gereinigt hatte. Es biIdet eine weisse krystallinische Masse. Die durch 
die Analyse ermittelten Zahlen entsprechen der Theorie. 

Ber. fiir C&E,N,O,, HC1 Gefunden 
C1 15.76 15.74 pCt. 

In grosser Menge bildet sich bei der Digestion das p - M e t h y l -  

0 -  n i t r o  b e n z a m i d ,  CsH3(CH3)(N02)CO(NHz). Zur Isolirung desselben 
eliminirte ich aus dem Digestionsproduct zuerst das Amidoxim durch 
Ausziehen rnit chlorwasserstoff haltigem Wasser. Dann trieb ich das 
stets vorhandene p -Methyl- o-nitrobenzonitril rnit Wasserdampfen iiber. 
Aus der zuriickbleibenden Fliissigkeit krystallisirt das Saureamid in 
prachtigen, langen, concentrisch gruppirten, gelben Nadeln. Es lost 
sich leicht in warmem Wasser, in Alkohol, Aether und Benzol. I n  
Ligroi'n ist es beinahe unloslich. Sauren und Alkalien zeigen in der  
Kalte keine Einwirkung; es schmilzt bei 1520. 

(4) (2) (1) 



Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

I. 11. 
Cs 96 53.33 53.31 - 
Hs 8 4.44 4.43 - 
N2 28 15.56 - 15.69 
03 48 26.67 - - 

180 100.00 

Durch Kochen rnit Alkalien geht es unter Ammoniakentwicklung 
i n  Liisung, und aus dieser kann durch Chlorwasserstoffsaure die ent- 
sprechende p-Methyl-o-nitrobenzo8saure abgeschieden werden. 

p - M e t h y l - o - a m i d o  b e n z e n y l a m i d o x i m ,  
(a) (1) 

C ~ H ~  ($A3) ( N H ~ )  c (:NO H) (NH~).  

Die  Verbindung bildet sich in geringer Menge bei der Reductioo 
des p-Methyl-o-nitrobenzenylamidoxims mittelst der berechneten Menge 
Zinnchloriir in chlorwasserstoffsaurer Liisung. Die Reaction geht bei 
gewiihnlicher Temperatur vor sich. Das Zinn wird aus der stark mit 
Wasser verdunnten Lijsung durch Schwefelwasserstoff gefallt. Die  
vom Schwefelzinn abfiltrirte Fliissigkeit wird auf dem Wasserbade 
eingedampft und der Ruckstand mit absolutem Alkohol aufgenommen. 
Auf Zusatz von absdutem Aether fallt das chlorwasserstoffsaure 
p-Methyl-o-amidobenzenylamidoxim als weisses, krystallinisches, hygros- 
kopisches Pulver. 

U m  das freie Amidoxim zu erhalten, versetzte ich die wasserige 
Liisung des chlorwasserstoffsauren Salzes mit Natriumcarbonat b i s  
zur Neutralisation. Das p - Methyl - o -amidobenzenylamidoxim schied 
sich in brauoen Fliickchen a b ,  die bei ca. 1660 schmelzen und d ie  
charakteristischen Amidoximreactionen zeigen. 

Von Analysen, sowie von Ausfiihrung des Planes, eine ringfijrmige 
Schliessung der beiden zu einander in der Orthostellung befindlichen 
Glieder zu versuchen, musste ich wegen der ausserordentlich schlechten 
Ausbeuten, welche man bei der Darstellung des Nitro- nnd des Amido- 
amidoxims erhalt, Abstand nehmen. 


