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449. Louis H. Schubart: Ueber p -  und o-Homobensenyb 
amidoxim und Abkiimmlinge deraelben. 

[Aos dem I. Berliuer Universitats-Laboratorium DCCLIII.] 
(Eingegangen am 1. October.) 

Vor einiger Zeit habe ich eine Arbeit begonnen, um die einfachen 
Homologen des Benzenylamidoxims naher zu charakterisiren. I n  einer 
ersten Mittheilung') habe ich das  p-Homobenzenylamidoxim: 

CH3. C6H4. c (: NOH) (. NHa) (Schmp. 145-1460), 

C& .CgH:8(:NOCHs)( .NH2)(Schmp. 850),  

&a . cH6 C ( : NOCzHs) ( . NHa) (Schmp. 640), 

4 (1) 

den Metbylather: 

den Aethylather : 
(1) 

sowie das Benzoylderivat desselben : 

und das p- Homobenzenylazoximbenzenyl: 

beschrieben. Ich babe die Versuche in der Para- und Orthoreihe vor- 
laufig zum Abscblusse gebracht und berichte im ' Folgenden iiber die 
weiteren dabei erhaltenen Resultate. 

Anderweitige Abkijmmlinge des p - Homobenzenylarnidoxims. 

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

entsteht, wenn man das p-Homobenzenylamidoxim mit der berechneten 
Menge Eesigsaureanhydrid etwa eine Stunde zum Sieden erhitzt; man 
fiigt Wasser hinzu, neutralisirt die saure Fliissigkeit mit Natrium- 
carbonat und reinigt die ausgeschiedene feste Masse durch Destillation 
mit Wasserdampfen. D e r  Eorper  krystallisirt in weiasen Prismen, die 
bei 800 schmelzen. 

1) Diese Berichte XIX, 1487. 
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Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

- Clo 120 68.96 69.01 
Hio 10 5.75 6.05 
N2 28 16.09 - 16.14 
0 16 9.20 

174 100.00 

- 

- - 

Die Krystalle Bind in Alkohol, Aether, Chloroform und Renzol 
leicht loslich, in Sauren sowie in Alkalien unl6slich. 

p - H o  m o b e n  z e n p l  a t h  o x i m  c h l  o r i  d ,  
(4) (1) 

CH3. CsH4. C ( :  NOCaHs). C1, 

bildet sich bei der Wechselwirkung zwischen p-Homobenzenylamidoxim- 
athylather (1 Mol.), Salzsaure (2 Mol.) und Natriurnnitrit (1 Mol.). Es 
ist ein gelbes, in Alkohol urid Aether losliches, um 200° siedendes 
Oel, welches sich dem Benzenylathoxirnchlorid genau analog verhalt. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

- 4 0  120 60.78 60.62 - 
Hia 12 6.07 6.11 - 
N 14 7.08 - 
0 16 8.10 
C1 35.5 17.97 - 

- 
7.21 - 

- - - 
- 17.81 

197.5 100.00 

p - H o m o b e n z e n y l a t h o x i m b r o m i d ,  
4 (1) 

CH3.CsH4.C(:NOC2H5)Br,  

entsteht, wenn man Natriumnitrit auf die bromwasserstoffsaureL6sung des 
p-Homobenzenylamidox~rnathylathers einwirken lasst und im Uebrigen 
die aus der vorstehenden Vorschrift sich ergebenden Verhaltnisse inn+ 
halt. Es ist ein schwer fliissiges, braunes, in Aether, Chloroform und 
Benzol leicht losliches, nicht unzersetzt siedendes Oel, das sich unter 
Atmospharendruck urn 155O zersetzt. 

p - Homobenzeny lazox impropeny l -  a, - c a r b o n s a u r e ,  

wird durch Zusarnmenschrnelzen vdn p- Hornobenzenylamidoxim mit 
Bernsteinsaiireanhydrid erhalten. Man zieht die Scbrnelze mit Alkali- 
huge  aus und fallt die gebildete Saure aus der alkalischen L6sung 
mit Salzslure. 
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Der neue Korper lost sich in Alkohol, Aether, Chloroform und 
Benzol, wird aus der Renzollosung durch Ligroi'n gefallt und krystallisirt 
aus siedendem Wasser beim Erkalten in ausserst feinen, weissen, bei 
138.5O schmelzenden Nadeln. 

Element aranaly set 
Theorie Versuch 

Ci2 144 62.07 62.08 - 
Hi2 12 5.17 5.48 - 
hT2 28 12.08 - 11.81 
O3 48 20.68 - - 

100.00 

p-Homobenzeny luramidox im,  
(4) 

CH3.  CsH4. C (  : N O H )  ( .NH. C O  . NH2), 

entsteht, wenn man in wasseriger Losung aquimolekulare Mengen salz- 
sauren p-Homobenzenylamidoxims und von Kaliumcyanat mit einander 
mischt. Der Korper scheidet sich alsbald in feinen, weissen Nadeln 
aus,  welche bei 170° schmelzen. Sie sind schwer 16slich in Wasser, 
leicht lijslich in Alkohol, Aether und Benzol. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Cs 108 55.96 55.41 - 

X3 42 21.76 - 
0 2  32 16.58 - - 

Hi1 11 5.70 6.05 - 
21.33 

193 100.00 

p - H o m o b e n z e n y l p h e n y l t h i o u r a m i d o x i m ,  
(4) 

CH3. CsH.4. C ( :  NOH) (NH. CS. NHCsHS), 

entsteht bei der directen Einwirkung von Phenylsenfol auf p-Homo- 
benzenylamidoxim; es ist in Alkohol und Aether loslich, schwerer in 
Chloroform und Benzol. Es wird selbst von heissem Wasser in nur 
geringer Menge aufgenommen und krystallisirt daraus beim Erkalten 
in weissen, bei 1900 schmelzenden Nadeln. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

Clj 180 63.15 63.01 - - 
5.27 5.44 - - 

15.15 - Nt 42 14.74 - 
S 
0 16 5.62 

258 100.00 

H15 l 5  

11.42 32 11.22 - - 
- - - 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXII.  156 
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p-Homobenzenylphenyluramidoxi m, 
(4) (1) 

CHI. CeHa. C ( :  N O H )  (. N H .  C O  . NHCgHs),  

wird unmittelbar aus aquivalenten Mengen von p - Homobenzenyl- 
amidoxim und Phenylisocyanat erhalten. Aus der Liisung der erstarrten 
Masse in Alkohol fiillt auf Zusatz von Wasser der Kiirper in weissen, 
flockigen Krystallen, die bei 155O schmelzen, in Alkohol, Aether und 
heissem Wasser leicht liislich sind. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Cis 180 66.92 66.82 - 
5.59 5.76 - H15 15 

N3 42 15.59 - 15.46 
- - 0 2  32 11.90 

269 100.00 

p - H o m 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 ,  

CH3. CgH4. C (: NOCOaCaHg) (NHz), 

bildet sich, wenn man in Chloroformliisung Chlorkohlensaureathylather 
( 1  Mol.) mit p-  Homobenzenylamidoxim (2 Mol.) zusammenbringt. Es 
scheidet sich dabei das Chlorhydrat des angewandten Amidoxims aus 
und der gebildete neue K8rper wird durch Abdampfen des Chloroforms 
und Umkrystallisiren des Riickstandes aus rerdunntem Alkohol in 
weissen, bei 130° schmelzenden Nadeln gewonnen, welche schwer in 
Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, weniger 
lcicht in Ligroi'n liislich sind. 

(4) (1) 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

(211 132 59.46 59.32 - 
H14 12 6.31 6.51 - 
Na 28 12.61 - 
O3 48 21.62 - - 

13.83 

222 100.00 

p - Homobenzeny l imidox imcarbony l ,  

wird direct erhalten, wenn man Chlorokohlensaureathylather auf das  
trockene Amidoxim unter gelindem Erwarmen einwirken lasst. Es ist 
in Alkohol, Aether und Alkalien liislich. Es wird aus der alkalischen 
Liisung durch Sauren wieder gefallt. Es ist schwer in heissem Wasser 
und in kaltem Wasser gar  nicht liislich. Aue heissem Wasser scheiden 
sich beim Erkalten weisse Nadeln aus, die bei 2200 schmelzen. 
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Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Cs 108 61.36 61.26 - 
4.55 4.71 - 

Na 28 15.91 - 15.82 
Hs 8 

0 2  3% 18.18 - - 
176 100.00 

Di-p-homobenzenylazoxim,  
(4) ( u p  * O\W (4) 

CH3. CsH4. C , c s  & . CH3. 

p-Homobenzenylamidoxim wird durch Erhitzen mit Eisessig leicht 
in das obige Azoxim umgewandelt , wie Benzenylamidoxim unter 
gleichen Bedingungen Dibenzenylazoxim liefert. Wendet man einen 
nicht zu goesen Ueberschuss von Eisessig an, so erstarrt das Gemenge 
beim Erkalten zu einem Krystallbrei. Der neue Korper wird durch 
Fallen der alkoholischen Liisung mit Wasser in langen, weissen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 1350 gewonnen. Er wird nicht von Wasser, aber 
leicht von Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und Ligroi‘n auf- 
genommen. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

(2113 192 76.80 76.67 - 
Hi4 14 5.60 5.51 
N2 28 11.20 - 11.32 
0 16 6.40 - - 

- 

250 100.00 

A e t h y l i d e n - p - h o m o  b e n z e n y l a m i d o x i m  , 
” ‘ O \ C H .  CH3, 

(4) 
CH.I . CsH4 - C\  / NH 

bildet sich, wenn man Acetaldehyd direct oder in wasseriger Liisung 
auf p-Homobenzenylamidoxim einwirken Iasst. Es schmilzt in reinem 
Zustande bei 127.50, ist in Alkohol, Aether und Benzol leicht liislichi 
es kann aus der Benzolliisung durch Ligroi’n gefallt werden. Es ist 
in heissem Wasser ziemlich und in kaltem gar nicht 16sIich. 

Elem entaranaly se: 
Theorie Versuch 

Cio 120 68.19 68.08 - 
6.82 6.94 - Hi2 12 

Na 28 15.90 
0 16 9.09 - - 15.80 - 

176 100.00 
156’ 
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p - H o  m 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 ,  

entsteht aus Acetessigather und p-Homobenzenylamidoxim. Die Sub- 
stanz ist durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser leicht zu 
reinigen, bildet schone, weisse, bei 97O schmelzende Nadeln, welche 
sich leicht in Alkohol, Aether und Benzol liisen. 

Elementaranal yse : 
Theorie Versuch 

Cia 144 66.67 66.68 - 
5.56 5.61 - 

Nz 28 12.96 - 12.69 
H12 12 

0 2  32 14.81 
216 100.00 

- - 

0 -  Homobenzenylarnidoxirn und Deriuate desselben. 

Das o - Homobenzenylamidoxim habe ich ausgehend von dem 
o-Toluidin dargestellt , welches ich mit Hiilfe der Sandmeyer’schen 
Reaction in das o -Homobenzon i t r i l ,  CH3. C N ,  iiberfiihrte. 

Ich erhielt das letztere als gelbes, in Alkohol und Aether leicht 
losliches, bei 1950 unzersetzt siedendes Oel. Dasselbe ist fliichtig mit 
Wasserdampfen und kann durch Destillation im Dampfstrome gereinigt 
werden. 

o - H o m o b e n z e n y l a m i d o x i m ,  

CHQ . CgH4. C (: NOH) (. NH2), 

2 (1) 

(2) 11) 

babe ich genau nach demselben Verfahren aus o-Homobenzonitril dar- 
gestellt, welches ich bei der Ueberfiihrung von p-Homobenzonitril in 
p-Homobenzenylamidoxim in Anwendung gebracht habe. 

Im Allgemeinen erhalt man in der Orthoreihe weit schlechtere 
Ausbeuten als in der Parareihe, schon die Umwandlung des o-Toluidins 
i n  o-Homobenzonitril verlauft weniger glatt als die entsprechende Um- 
wandlung des p-Toluidins. 

Das o-Homobenzenylamidoxim lost sich leicht in Alkohol, Aether 
und Benzol, es krystallisirt aus siedendem Wasser in schwach gelb 
gefarbten Nadeln, welche bei 149.5O schmelzen. Es zeigt alle charak- 
teristischen Eigenschaften der Amidoxime. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Cg 96 64.00 63.85 - 
6.67 6.81 - 

Nz 28 18 .6 i  - 18.52 
Hie 10 

0 16 10.66 
150 100.00 

- - 
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Hr. Dr. Fock hat die Giite gehabt, das  o-Homobenzenylamidoxim 
krystallographisch zu untersuchen; e r  macht mir iiber die Ergebnisse 
der von ihm veranlassten Messungen die hierunter abgedruckten An- 
gaben : 

Krystallsystem, monosymmetrisch : 

a : b : c = 1.11701 : 1 : 1.0170 

f l  = 7805’/2’. 

Beobachtete Formen : 

a=(100), m=(110), r=(iOl),  q=(O11), p=(121) und 0=(121). 

Schwach gelblich gefarbte, nach der Symmetrieaxe verlangerte 
Krystalle, deren Querflachen gekriimmt und vielfacb gebrochen waren, 
deren Endflachen dagegen gut spiegelten. 

Beobachtet Berechnet 

m : m = 110: i l 0  = 82O 16’ 
y:m = 011: 110 = 510 10’ 
q :  m = 011 : 110 = 64O 10’ 

- 
- 

- - - 
r : a  = 101 : 100 = 550 24’ 550 53’ 
p : m  = 121 : 110 = 26O 24’ 260 3’ 
o : m  = 121 : i i o  = 330 9’ 330 17’ 
0 :  m = 121 : 110 = 62O 31’ 620 40’ 

- -  

Spaltbarkeit siernlich vollkomrnen nach a. 

o - Homobenzenylamidoximi i thylatb  e r ,  
(2) 

CHQ . CsH4. C (: NOCaHg) (.  NHz), 

ist unschwer durch Digestion der Natriumverbindung des Amidoxims 
mit Jodathyl in alkoholischer Lijsung zu erhalten. Er bildet weisse, 
prismatische Krystalle, welche sich in Alkohol, Aether und Benzol 
lei& lijsen und bei 1400 schmelzen. 

Elementaranalyse: 

Theorie Versuch 
Cia 120 67.42 63.29 -- 
Hi4 14 7.86 7.95 - 
Na 28 15.73 - 15.61 
0 16 8.99 - - 

178 100.00 
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B e n  z o y l - 0 -  h o m o b e n z e n y l a m i d o x i  m ,  

dB c6 a8 ( : NO . CO CS H5) ( . NH2). 
Wenn man zu einer Losung von o-Homobenzenylamidoxim in  

Natronlauge etwas Benzoylchlorid bringt , so lange schiittelt, bis der 
Geruch desselben verschwunden ist , von Neuem Natronlauge und 
Benzoylchlorid hinzufiigt und die Operation einige Male wiederholt, so 
erhiilt man einen weissen, starren Korper. Derselbe wird in Alkohol 
geloat und durch sorgfaltiges Hinzufugen von Wasser rein abgeschieden. 
Er krystallisirt in Nadan und schmilzt bei 1450. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

- Cis 180 70.86 70.69 
Hi4 14 5.51 5.56 

02 32 12.61 
254 100.00 

- 
Nz 28 11.02 - 11.02 

- - 

o - H o m o b e n z e n y l a z o x i m  b e n z e n y l ,  

Wenn man das soeben beschriebene Benzoylderivat des o-Homo- 
benzenylamidoxims in concentrirter Schwefelsaure unter moglichster 
Vermeidung einer Temperatursteigerung lost und die Losung nach 
eintiigigem Stehen vorsichtig mit Wasser versetzt, so scheidet sich das 
o-Homobenzenylazoximbenzenyl in langen, weissen Nadeln aus, welche 
sich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform leicht, in heissem 
Wasser schwer losen, und in kaltem Wasser, Sauren und Alkalien 
unloslich eind. Der Kijrper schmilzt bei 80° und ist mit Wasser- 
dampfen fliichtig , welche Eigenschaft man zur Reinigung desselben 
benutzen kann. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Cis 180 76.27 76.09 - 
Hi2 12 5.08 5.21 - 
Na 28 11.87 

6.78 - - 0 16 
236 100.00 

11.80 - 


