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salz kommt auch in der Krystallform zum Ausdruck, wie eine kurze
Beobachtung der angegebenen Daten lehrt. Eine vollstindige Iso-
morphie scheint nicht vorzuliegen, denn die Uebereinstimmung in den
Winkeln zwischen den bekannten isomorphen Kalium- und Ammoniam-
salzen ist eine viel grossere, als im vorliegenden Fall.

Berlin., II. Chemisches Institut der Universitit.

553. Heinrich Goldschmidt: Zur Kenntniss der Oxime.

(Eingegangen am 27. November.)

Vor mehr als zwei Jahren habe ich die Beobachtung gemacht,
dass die Oximidoverbindungen gleich anderen hydroxylhaltigen Kérpern
im Stande sind, sich leicht mit Phenylisocyanat zu vereinigen. Hierbei
bilden sich, wie vorauszusehen war, Phenylcarbaminsiureester der
Oxime. So gab z. B. Benzaldoxim das Carbanilidobenzaldoxim,

CH; . CH:NOCO.NH.C¢H;.C;H; . CHNOH
4+ CiH; NCO = C;H; .CH.NOCO .NH. CHs;.

Im Wintersemester 1887/88 habe ich zwei meiner Schiiler, die HH.
Dr. Walter Schalthess und Dr. Julius Strauss, diese Reaction
niher untersuchen lassen und zwar sowohl bei den gewdhnlichen
Aldoximen und Acetoximen als auch bei den Chinonoximen und Iso-
nitrosoketonen. In den letzten Monaten habe ich auch die Einwirkung
von Phenylisocyanat auf die isomeren Oxime des Benzils und Benz-
aldehyds studirt. '

1. Einwirkung von Phenylisocyanat auf Aldoxime und
Acetoxime; von H. Goldschmidt und W. Schulthess.

a) Benzaldoxim.

Zu einer Lésung von Benzaldoxim (1 Molekiil) in Benzol wurde
Phenylcyanat (1 Molekiil) zugesetzt. Das Gemisch erwirmte sich
bedeutend. Zur Vollendung der Reaction wurde auf dem Wasserbad
erwirmt und sodann das Benzol verdunstet. Die zuriickbleibende
weisse Masse lisst sich durch Umkrystallisiren aus Benzol, Alkohol
oder Aether rein erhalten. Man gewinnt so schone, seideglinzende
Nadeln vom Schmelzpunkt 135—136°% Der Analyse zufolge lag das
Carbanilidobenzaldoxim, CgH; . CHNOCONH . C¢H;, vor.

I. 0.1670 g Substanz gaben 0.4303 g Kohlensiure und 0.0786 g Wasser.

II. 0.150 g gaben 15.3 ccm feuchten Stickstoff bei 15° und 730 mm Druck.
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IGeﬁmdelI]I Ber. fiir C14Hi2 N2 Oa
C 70.27 — 70.00 pCt.
H 5.22 — 5.00 »
N — 11.46 11.67 »

Das Carbanilidobenzaldoxim zersetzte sich beim Erhitzen iiber
seinen Schmelzpunkt unter lebhafter Gasentwicklung, wihrend ein mit
Krystallen durchsetztes Oel zuriickblieb. Das Gas erwies *sich als
Kohlensiure, die Krystalle waren Diphenylharnstoff. Das Oel bestand
zam gréssten Theil aus Benzonitril, da es beim Verseifen mit alko-
holischem Kali Benzoéséinre ergab. Die Zersetzung ist demnach nach
folgender Gleichung verlaufen:

2 CgH; . CH:NOCONH . CgH; = CO; + Hy O + 2CH; . CN
+ (CeHs . NH),CO.

Wahrscheinlich ist zuerst der Kérper in Benzaldoxim und Phenyl-
cyanat zerfallen; letzteres hat dann wasserentziehend auf das Oxim
gewirkt und es in das Nitril verwandelt. Das Wasser wandelt das
Cyanat in Kohlensiiure und Diphenylharnstoff um. Diese Zersetzung
wurde auch bei den anderen Carbanilidoaldoximen beobachtet.

Beim Erwirmen mit alkoholischem Kali zerfiel das Carbanilido-
benzaldoxira in Benzaldoxim und Phenylcarbaminsiureédthylester. Beim
Kochen mit wisserigen Alkalien entstand Benzaldoxim und Anilin.

b) Anisaldoxim.

Ganz analog dem Benzaldoximderivat entsteht das Carbanilido-

anisaldoxim, CGH4<8I(_JI§3O ((34()) _NH.CH, (1) aus Anisaldoxim

und Phenylisocyanat. Aus Benzol umkrystallisirt bildet es lange,
feine, verfilzte Nadeln, die bei 829 schmelzen.
0.1264 g gaben 11.7 cem feuchten Stickstoff bei 17.50 und 726 mm Druck.
Gefunden Ber. fiir Cy5Hy4 0203
N 10.29 10.37 pCt.

¢) Salicylaldoxim.

Dieses Oxim vermag, da es eine Hydroxylgruppe im Kern ent-
hilt, mit 2 Molekilen Phenylcyanat zu reagiren. Das Dicarbanilido-

salicylaldoxim, CGH4<813(1§§H(?8§II;I'(%H5 (1), wird durch

mehrmaliges Umkrystallisiren aos Benzol in kleinen, farblosen Schiipp-
chen vom Schmelzpunkt 1159 erhalten.

I. 0.1486 g gaben 0.3651 g Kohlenséiure und 0.0675 g Wasser.
II. 0.1284 g gaben 12.7 cem feuchten Stickstoff bei 18° und 730 mm Druck.
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Gefunden

L 1L Ber. fir Co; Hiz N3Oy
C 67.00 — 67.16 pCt.
H 503 — 453 »
N — 11.56 11.20 »

d) Furfuraldoxim.

Das Product der Einwirkung von Phenylcyanat auf Furfuraldoxim,
das Carbanilidofurfuraldoxim, C4H30.CHNO.CONH. C;H;,
stellt nach dem Umkrystallisiren aus Benzol Nadeln vom Schmelzpunkt
13890 vor.
0.1123 g gaben 12.4 cem feuchten Stickstoff bei 16° und 726 mm Druck.
Gefunden Ber. fiir Cy2 HigN; O3
N 12.33 12.17 pCt.

e) Acetoxim.

Acetoxim, gg:>CNOH’ reagirt mit Phenyleyanat dhnlich den

Aldoximen unter Erwirmung. Das Carbanpilidoacetoxim,
(CH3)3CNO.CONH. CsH;, krystallisirt aus Benzol in seideglinzen-
den Nadeln, die bei 108% schmelzen.
Gefunden Ber. far Clon N2 02
N 14.70 14.58 pCt.

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt tritt Zersetzung ein. Unter
Kohlensiiureentwicklung bildet sich Diphenylharnstoff, wihrend gleich-
zeitig kleine Mengen eines basisch riechenden Oels (vielleicht ein
Aldin) entstehen. Da der Versuch nur mit einer kleinen Quantitét
unternommen wurde, unterblieb eine nihere Untersuchung.

f) Acetophenoxim.

Das Carbanilidoacetophenoxim, 8‘}_%5>CNOCONH . C¢Hs,

bildet weisse Nidelchen vom Schmelzpunkt 126 °.
0.1624 g gaben 16.4 cem feuchten Stickstoff bei 18° und 716 mm Druck.
Gefunden Ber. fir Ci5s HiyNoQq
N 10.97 11.02 pCt.
Beim Erhitzen der Verbindung iiber ihren Schmelzpunkt findet
grésstentheils Spaltung in Acetophenoxim und Phenyleyanat statt.
In geringer Menge bildet sich dabel auch Diphenylharnstoff.

g) Benzophenoxim.

Eine Lésung von Benzophenoxim (1 Molekil) in Benzol mit
Phenylcyanat (1 Molekiil) wird auf dem Wasserbade erwirmt. Nach
dem Erkalten scheidet sich ein weisser, krystallinischer Niederschlag
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aus. Die aus Benzol umkrystallisirte Verbindung bildet mikroskopische
weisse Nidelchen vom Schmelzpunkt 176°. Nach der Analyse ist sie
Carbanilidobenzophenoxim, (CsH;)2eCNO.CONH. Cs H;.

0.1196 g gaben 10.2 ccm feuchten Stickstoff bei 16° und 701.5 mm Druck.

Gefunden Ber. fiir CooHig N2 Os
N 9.16 8.86 pCt.

Beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt zerfillt die Verbindung

in Benzophenoxim und Phenylcyanat.

h) Carvoxim.

Das Additionsproduct von Rechtscarvoxim und Phenylcyanat
bildet aus Benzol umkrystallisirt schéne, glinzende Prismen, die bei
130° schmelzen. Die Analyse bestitigte, dass Carbanilidocarv-
oxim, C;pHu: NOCO.NH. C:H;, vorlag.

0.1447 g gaben 13.4 cem feuchten Stickstoff bei 17¢ und 722 mm Druck.

Gefunden Ber, fiir C17 Heo N2 O2
N 10.19 9.86 pCt.

i) Isocarvoxim.

Das von H. Goldschmidt und E. Kisser!) aus Hydrobrom-
carvoxim dargestellte Isocarvoxim (Schmelzpunkt 142—143%) reagirt
gleichfalls leicht mit Phenylcyanat unter Bildung von Carbanilido-
isocarvoxim, CypHy;: NOCONH.C;Hs. Dies aus Benzol um-
krystallisirte Reactionsproduct stellt kleine, zu Biischeln vereinigte
Nadeln vor und schmilzt bei 150°,

0.1483 g gaben 13.6 ccm feuchten Stickstoff bei 199 und 724 mm Druck.

Gefunden Ber. fur 017 H20N2 02
N 10.03 9.86 pCt.

k) Camphoroxim.

Dieses Oxim, das sonst so leicht unter Wasserabspaltang in das
Nitril der Campholensiure, CyHjs5.CN, iibergeht, vermag trotz der
wasserentziehenden Wirkung des Phenylcyanats mit dieser Verbindung
in normaler Weise zu reagiren. Die beiden Korper vereinigen sich
unter Erwirmung zum Carbanilidocamphoroxim, CpoHye:
NOCONH. CsH;. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Benzol
bildet der Kéorper farblose, zu Biischeln vereinigte Nadeln vom
Schmelzpunkt 94°.

0.1242 g gaben 10.7 cem feuchten Stickstoff bei 19¢ und 722 mm Druck.

Gefunden Ber. far C17 Hgg Ng 02
N 9.97 9.79 pCt.

1) Diese Berichte XX, 2073.



3105

Beim Erhitzen der Verbindung auf 120—130° zersetzt sie sich
unter Entwicklung von Kohlensiure. Gleichzeitig bilden sich Di-
phenylharnstoff und Campholensiurenitril. Die Reaction geht nach
folgender Gleichung vor sich:

2010H16:NOCO NH. CGH5 = 2 C9H15 . CN
+ CO(NH. CsH;): + CO, + H; 0.

Von Aldoximen der Fettreihe haben wir das Propionaldoxim
und das Valeraldoxim auf ihr Verhalten gegen Phenylcyanat unter-
sucht. Diese Oxime reagiren damit unter starker Erwédrmung, das
Reactionsproduct bestand aber in beiden Fillen aus einer zihen
Fliissigkeit, die sich nicht weiter reinigen liess und nach wochenlangem
Stehen Krystalle von Diphenylharnstoff absetzte. Ferner wurde nach-
gewiesen, dass auch Mesityloxim mit dem Cyanat reagirt. Auch
in diesem Falle war das Reactionsproduct ein Oel.

2. Binwirkung von Phenylisocyanat auf Chinonoxime und
Isonitrosoketone; von H. Goldschmidt und Julius Strauss.

a) Benzochinonoxim.

Die Lésungen von Benzochinonoxim und Phenyleyanat (gleiche
Molekiile) in Benzol wurden vereinigt und die Mischung gelinde er-
wirmt. Bald schieden sich dunkle Krystalle ab, die durch Umkry-
stallisiren aus Benzol unter Zuhiilfenahme von Thierkohle gereinigt
wurden. So wurden kurze gelbe Prismen erhalten, die sich bei
ca. 110° briunten und bei ca. 1609 zersetzt waren, ohne vorher zu
schmelzen.

Der neue Korper war

Carbanilidochinonoxim, CgH, g l(\;OCONH CeHs
0.146 g gaben 0.3422 g Kohlensiure und 0.051 g Wasser.

Gefunden Ber. fiir Ci3HioN2O;
C  63.92 64.46 pCt.
H 3.88 4.13 »

Der Korper zersetzt sich, wie auch die iibrigen Carbanilido-
chinonoxime, schon beim Kochen mit Alkohol unter Riickbildung des
Chinonoxims. Beim Uebergiessen mit Alkalien 18st er sich auf unter
Zerfall in Chinonoxim, Anilin und Kohlensiure:

0 0
C:H{ R0 . conm. O H, + 3NaOH = CeH, { Ny, + CoHs . NHe
—+ Nap CO3 + Hy O.

Die anderen Glieder dieser Korperklasse zeigen gegen Alkalien
dasselbe Verhalten.
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b) Thymochinonoxim.
Das aus Benzol umkrystallisirte Carbanilidothymochinon-

oxim, CpoHys % gO CO.NH. CeH, bildet lange, gelbe Nadeln vom

Schmelzpunkt 131—132°.
0.1174 g gaben 9.6 cem feuchten Stickstoff bei 9° und 730 mm Druck.
Gefunden Ber. fiir C;7HigN2 O3
N 9.39 9.43 pCt.

¢) @-Naphtochinonoxim.

Das Carbanilido-e-Naphtochinonoxim,
Oe

CuBs { 6 . CONH. C;Hya”
bildet gelbe Prismen, die sich bei ca. 160° dunkel firben und bei
170° schmelzen.

0.1134 g gaben 9.4 cem feuchten Stickstoff bei 120 und 722 mm Druck.
Gefunden Ber. fiir C17HjaNaOs
N 9.34 9.59 pCt.

d) B-Naphtochinon-8-oxim.
Das Carbanilido-g-Naphtochinon-f-oxim,

Ou

CuHe { §6 0. NHCsH; 8
wird aus Phenylcyanat und 8-Naphtochinon-8-oxim (3-Nitroso-e-naphtol)
bereitet. Aus Benzol umkrystallisirt bildet es griingelbe, mikroskopische
Prismen, die sich bei 119— 120° zersetzen. Die Verbindung enthilt
Krystallbenzol. Vor der Analyse wurde sie bei 1000 bis zu con-
stantem Gewicht getrocknet.

0.0987 g gaben 8.9 ccm feuchten Stickstoff bei 18.5° und 721 mm Druck.
Gefunden Ber. firr C17H1sNa O3
N 9.85 9.59 pCt.

e) f-Naphtochinon-«-oxim.
Das Carbanilido-f-Naphtochinon-e-oxim,
0g
CuoBe { N . CONT. Gy Hya”
(aus dem sogen, a-Nitroso-f-Naphtol) bildet im reinen Zustande gelbe,
feine, verfilzte Nidelchen, die bei 126—128° schmelzen.

1. 0.1462g gaben 0.3762 g Kohlensaure und 0.05756 g Wasser.
1. 0.1608 g gaben 13.6 cem feuchten Stickstoff bei 13° und 733 mm Druck.

Gefunden, Ber. fiir Cy7 HiaNo O
c 7018 — 69.86 pCt.
o 437 — 411 >

N — 9.63 9.59 »
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f) B-Naphtochinondioxim.

Wird f-Naphtochinondioxim, CuHs | N> (1 Mol) in
Benzollésung mit Phenylcyanat (2 Mol.) behandelt, so scheidet sich
nach kurzem Erwirmen ein Niederschlag aus, wihrend die anfangs
braune Flissigkeit sich entfirbt. Der Niederschlag erwies sich als
reiner Diphenylharnstoff, aus der Loésung wurde ein bei 780 schmel-

zender farbloser Kérper gewonnen, der durch die Analyse als das

B-Naphtochinondioximanhydrid, CyoHg § §>01) erkannt wurde.

01156 g gaben 17.2 ccm feuchten Stickstoff bei 15° und 714 mm Druck.

Gefunden Ber. fiir C1oHgN20O
N 16.36 16.47 pCit.

In diesem Fall ist also kein Phenylearbaminsiureester entstanden,
sondern das Cyanat hat dem Dioxim lediglich Wasser entzogen und
dabei die Zersetzung erlitten, die es bei Beriihrung mit Wasser erfahrt.

/ NH. CeH5

.
CuoHs | NOB + 9C;H; .NCO = CyHy | N>0 + CO +CO;
\NH. C¢H;
g) Toludichinoyltetroxim.
In #hnlicher Weise verhilt sich das Toludichinoyltetroxim,
CH; . CgH(NOH);?), dem nach den Untersuchungen von v. Kosta-

R
necki3) die Formel NOH
C
o, \oNoH
N
CH; . C\ o CNOH
NOH
zugeschrieben werden muss. Bei der Einwirkung von Phenylcyanat
>0
geht es in das Anhydrid CH;. GsH | {iber, wihrend sich Di-
[¥>0
phenylharnstoff abscheidet.
1 NOH
CHy . CoH { N + 4Cs Hs . NCO
NOH
{ 11:1>0 /l\H.CeHE,
= CH;.CsH 4+ 2C0 —+ 2C0O,
Yoo TN
N NH.CsH;

1 H. Goldschmidt, diese Berichte XVII, 214.

2) H. Goldschmidt und J. Strauss, diese Berichte XX, 1607.
3) Diese Berichte XX, 3133.

4) H. Goldschmidt und J. Strauss, L c.
Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg. XXIIL. 199
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h) Isonitrosomethylbutylketon.

Da uns von diesem Keton gréssere Mengen zur Verfiigung standen,
wurde das Verhalten der Isonitrosoketone gegen Phenyleyanat an
dieser Verbindung studirt. Gleiche Molekiile des Isonitrosoketons
und des Cyanats wurden in Benzollssung erwirmt. Nach dem Ver-
dunsten des Losungsmittels hinterblieben weisse Tafeln vom Schmelz-

punkt 92—939 In ihnen lag das Carbanilidoisonitrosomethyl-

butylketon, cpp o} G0>C = NO. CONH . Gs H;, vor.

I. 0.1234 g gaben 0.2818 g Kohlensiure und 0.0719 g Wasser.
II. 0.0921 g gaben 9.6 ccm feuchten Stickstoff bei 18° und 709 mm Druck.

IGef“de’}L Ber. fir Cys Hig Nz Os
C 62328 — 62.90 pCt.
H 647 — 6.45 »
N - 1121 1129 »

Wird die Verbindung in Alkohol, gegen den sie weit bestindiger
ist, als die Carbanilidochinonoxime, gelst, und mit salzsaurem Hy-
droxylamin behandelt, so erhilt man beim Abkihlen lange, weisse
Nadeln eines neuen Kérpers. Nach dem Umkrystallisiren aus Benzol
wird er in weissen Tafeln vom Schmelzpunkt 129 —131° gewonnen.

Er ist der Bildungsweise und der Analyse zufolge Monocarb-

. . CH; . C:NOH
anilidomethylpropylglyoxim, CsH: . C: NO . CONH . CoH,
0.0833 g gaben 12.1 cem feuchten Stickstoff bei 17° und 714 mm Druck.

Gefunden Ber. fiir C13H;7 N3 O3
N 15.87 15.97 pCt.

i) Methylpropylglyoxim.

Wihrend Phenyleyanat auf S-Naphtochinondioxim und verwandte
Korper nur wasserentziehend wirkt, reagirt es mit dem #hnlich con-
CH;.CNOH Y)

C;H;CNOH
Hierbei entsteht das Dicarbanilidomethylpropylglyoxim,
CH; . CNOCONH . CsH;
C;H; .CNOCONH. CsH;

Dieser Korper bildet perlmutterglinzende Blittchen, die bei
164—170° unter Zersetzung schmelzen und in Benzol selbst in der
Wirme sehr schwer 18slich sind.

0.0987 g gaben 13.3cem feuchten Stickstoff bei 20° und 720 mm Druck.

Gefunden Ber. fir CogHse N3Oy
N 1458 14.66 pCt.

stituirten Methylpropylglyoxim, , in normaler Weise.

) Schramm, diese Berichte XVI, 2185,
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3. Ueber die isomeren Oxime,

Vor mehr als sechs Jahren habe ich gezeigt, dass neben dem
von V. Meyer und mir gefundenen Benzildioxim vom Schmp. 237°
noch ein zweites vom Schmp. 206° existirt!). Dieser Fall von Iso-
merie in der Gruppe der Oxime stand ldngere Zeit vereinzelt da,
bis E. Beckmann ?) entdeckte, dass auch das Benzaldoxim in zwei
Modificationen vorkommt. Seitdem K. Auwers und V. Meyer ihre
Untersuchungen iiber die Benziloxime begonnen haben, ist die Zahl
der isomeren Oxime erheblich vermehrt worden. Vom Benzil allein
kennt man gegenwirtig zwei isomere Monoxime und drei Dioxime.

Was nun die Ursache dieser Isomeriefille anbelangt, so nimmt
man heute mit Beckmann3) an, die Isomerie der Benzaldoxime
beruhe auf verschiedener Structur derselben. Dem Benzaldoxim wird

die Formel CgH;.CH:NOH zugetheilt, dem Isobenzaldoxim die
~NH

Formel C¢H; .CH” | . Fir die Isomerie der Benziloxime ist diese
0

Erklirungsweise nicht zuldssig, wie erst vor kurzem namentlich durch
die Arbeit von Auwers und Dittrich*) nachgewiesen wurde.
Auwers und Meyer nehmen vielmehr an, die Benziloxime seien
stereochemisch isomer.

Die so glatt verlaufende Einwirkung des Phenylisocyanats auf
die Oxime, die in den ersten Theilen der vorliegenden Abhandlung
besprochen ist, schien mir ein passendes Mittel, um irgend welche
Structurverschiedenheiten bei den isomeren Gliedern dieser Kdorper-
klassen aufzudecken. Man ist beim Arbeiten mit diesem Koérper
sicher, den umlagernden Einfluss des Wassers, welicher bei den ge-
wohnlichen Methoden der Constitutionsbestimmung so oft unrichtige
Resultate veranlasst, vollstindig eliminirt zu haben. Seit mehreren
Jahren mit der Constitutionsbestimmung tautomer reagirender Kérper
beschiftigt, habe ich fortwihrend Gelegenheit zu beobachten, wie man
unter Benutzung des Phenylcyanats zu eindeutigen Resultaten gelangt,
wo die sonst iiblichen Methoden, Alkylirangen, Acetylirungen etc.
véllig versagen. Ich verweise diesbeziiglich auf den schon verdffent-
lichten Theil meiner Untersuchungen, die Diazoamidokdrper be-
treffend). Von diesem Gesichtspunkt ausgehend habe ich die
simmtlichen Benzilmonoxime, sowie das Isobenzaldoxim der Ein-
wirkung von Phenyleyanat unterworfen.

1) Diese Berichte XVI, 2176.
2) Diese Berichte XX, 2766.
3) Diese Berichte XXII, 537, 703, 1331.
4) Diese Berichte XXII, 1996.
5 H. Goldschmidt und J. Holm, diese Berichte XXI, 1016; H. Gold-
schmidt und E. Molinari, diese Berichte XXI, 2557.
199%
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a) @«-Benzilmonoxim.

«¢-Benzilmonoxim (Schmp. 136°) wurde in Benzollésung mit der
squivalenten Menge Phenylcyanat gelinde erwirmt. Beim Erkalten
schieden sich kleine glinzende Prismen aus, die nach dem Umkrystalli-
siren aus Benzol bei 1440 schmolzen. Der Kérper war Carbanilido-
CsH; . CO
05H5 . C : NOCONH . CGH5.

0.1497 g gaben 11.2 cem feuchten Stickstoff bei 15.5° und 721 mm Druck.

Gefundeu Ber. fiir 021 HleNz 03
N 8.28 8.14 pCt.

Beim Stehen im Licht féirbt sich die Verbindung oberflichlich
gelb. Beim gelinden Erwirmen mit ganz verdiinnten alkalischen
Flissigkeiten, wird sie sofort in Anilin und das «-Monoxim gespalten.

a-Benzilmonoxim,

b) 7-Benzilmonoxim?).

Das bel 114° schmelzende y-Monoxim reagirt ebenfalls mit
grosster Leichtigkeit mit Phenylcyanat. Das Einwirkungsproduct
krystallisirt aus Benzollésungen gleich dem Monoxim selbst mit
1/, Molekiil Benzol. Dem so erhaltenen Carbanilido-y-Benzilmonoxim

demoach die Formel zus ° " OO 1,CsH
kommt demnach die Formel zu: CoH, .CNOCONH.CGH5+ /a C¢ Hg.
1. 0.2727 g gaben 18.8 cem feuchten Stickstoff bei 16° und 716 mm Druck.

II. 0.1345g gaben 9 cem bei 14.59 und 715 mm Druck.

I1I. 0.2559 g verloren beim Trocknen bei 100° 0.0269 g Benzol.

IV. 0.4013 g verloren 0.0427 g Benzol.

Gefunden Berechnet
I. II. III. IV. fir Coy Hig N2 O3 4 1/2 CsHe
N 7.59  7.38 — — 7.36 pCt.
CeHy — — 10.51 10.64 10.18 »

Das Benzol ist in dieser Verbindung so fest gebunden, dass es
bei stundenlangem Liegen im Vacuum nicht entfernt wird. Erst bei
1000 entweicht es.

Die Analyse eines benzolfreien Productes gab folgendes Resultat:

0.3289 g gaben 25.2 com feuchten Stickstoff bei 210 und 718 mm Druck.

Gefunden Ber., fiir Co; Hig N2 O3
N 8.23 8.14 pCt.

Das Carbanilido-y-Benzilmonoxim krystallisirt in gldnzenden
Nadeln vom Schmelzpunkt 143°. Wie das Isomere der «-Reibe wird
es vom Licht gelb gefirbt. Beim Kochen mit Alkalien verhilt es
sich gleichfalls diesem &hnlich. In- kiirzester Zeit wird das y-Monoxim
unter Anilinabspaltung regenerirt.

Iy K. Auwers und V., Meyer, diese Berichte XXII, 543.
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¢) «-Benzildioxim.

Da dieses Dioxim in Benzol sehr wenig l6slich ist, so wird es darin
nur suspendirt, und dann das Phenylcyanat (2 Mol.) zugesetzt, woranf
man ungefihr eine Stunde lang kocht. Man erkennt die erfolgte
Einwirkung schon daran, dass die in der Fliissigkeit schwimmenden
Krystalle voluminds werden und der Geruch nach dem Isocyanat
verschwindet. Das mit Benzol ausgekochte Product ist analysenrein.

CeH; . CNOCO\IH CGH
Das Dicarbanilido-ea- Benz1ld10x1m,C H CNOCO\IH CH
eHs. h 6

stellt, so gewonnen, weisse Schiippchen vor, welche unter dem Mikro-
skop als farblose, lingliche Tafeln erscheinen. Schmelzpunkt 1809,

0.1616 g gaben 17.6 ccm feuchten Sickstoff bei 23° und 720 mm Druck.

Gefunden Ber. fiir Cog Hoa N3y Oy
N 11.61 11.71 pCt.

Die Verbindung ist in den gewohnlichen Lésungsmitteln schwer
18slich. Verdiinnte Alkalien spalten sie schon bei gelindem Erwiirmen
unter Regeneriruug von «-Benzildioxim.

d) p-Benzildioxim.

Diese Verbindung lisst sich besonders leicht rein darstellen,
wenn man das «-Dioxim mit Benzol auf 1800 erhitzt.
Mit Phenylcyanat behandelt liefert es das Dicarbanilido-
CsHs . G: NOCONH . CsH;

p-Benzildioxim, . . Dieses wird aus

CsH; . C: NOCONH . C:H
Benzol in kleinen Prismen, aus Alkohol in grisseren Krystallen vom
nicht ganz scharfen Schmelzpunkt 1879 erhalten.
I. 0.1596 g gaben 17.3 ccm feuchten Stickstoff bei 21° und 720 mm Druck.
L 0.2026 g gaben 21.6 ccm Stickstoff bei 20.5° und 720 mm Druck.

Gefunden Berechnet
I. lI fﬁl‘ Cgs Hg;), N 04
N 11.66 11.51 11.71 pCt.

Gegeniiber Alkalien zeigt die Verbindung dasselbe Verhalten, wie
die iibrigen Carbanilidobenziloxime. Sie wird mit grosster Leichtig-
keit gespalten.

e) y-Benzildioxim.

Das nach der Vorschrift von K. Auwers und V. Meyer!) be-
reitete Priparat reagirte in Benzollosung sehr leicht mit Phenylcyanat.

CeH;. C NOCONH.CsH
Das Dicarbanilido-y-Benzildioxim,
C¢H; C—-—NOCONHC(,

bildet weisse Nadeln, die bei ca. 1759 schmelzen. Es krystallisirt m1t

1) Diese Berichte XXII, 705.
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Krystallbenzol. Zwei Bestimmungen ergaben 17.6 und 18.5 pCt.
Benzol. Die Analyse des bei 1000 getrockneten Kérpers gab folgendes
Resultat:
0.1644 g gaben 18 cem feuchten Stickstoff bei 22¢ und 720 mm Druck.
Gefunden Ber. fiir CogHog N1Oy
N 11.85 11.71 pCt.

Auch diese Verbindung wird durch Alkalien leicht gespalten. Ausser
Ce¢H; .C=N-
Anilin entsteht hierbei das Benzildioximanhydrid, | }O,
CGH5 .C= N'/
das an seiner charakteristischen Krystaliform und dem Schmelz-
punkt 949 erkannt wurde. (Vergl. Auwers und Meyer, diese Be-
richte XXII, 715.) )

Diese Untersuchung der Benziloxime hat also ergeben, dass sie
alle in normaler Weise mit Phenylcyanat reagiren. Soviel Oximido-
gruppen im Molekiil vorhanden sind, soviel Molekiile Cyanat werden
gebunden. In der Festigkeit dieser Bindung konnten Unterschiede
nicht beobachtet werden. Hiermit ist eine neue Bestitigung fiir die
von Auwers und Meyer aufgestellte Ansicht geliefert, dass in den
Benziloximen die Oximidogruppen villig gleichartig sind.

f) Isobenzaldoxim.

Wird .zu einer itherischen Losung von Isobenzaldoxim (1 Mol.)
Phenyleyanat (1 Mol.) zugesetzt, so fillt sofort ein volumindser weisser
Niederschlag aus. Wird dieser rasch abfiltrirt und aus kaltem Aether
umkrystallisirt, so erhilt man kleine durchsichtige, anscheinend
quadratische Téfelchen, die bei 94° unter Gasentwickelung schmelzen.
Aus Benzol krystallisirt der Ko6rper in farblosen, drusenformig ange-
ordneten Nadeln. Der Analyse zufolge ist Carbanilidoisobenzal-
doxim entstanden,

0.2178 g gaben 22.3 ccm feuchten Stickstoff bei 130 und 731 mm Druck.

Gefunden Ber. fiir C;1H1aN2O2
N 11.89 11.67 pCt.

Das Carbanilidoisobenzaldoxim wird von Alkalien ungemein leicht
zersetzt, viel rascher, als das isomere Carbanilidobenzaldoxim. Man
braucht den Kérper nur mit ganz verdiinnter Natronlauge wenige
Stunden stehen zu lassen, um zu beobachten, wie sich nach und nach
Alles bis auf wenige Krystalle 16st. Diese Krystalle erwiesen sich
durch ihren Schmelzpunkt als Diphenylbarnstoff. Beim Extrahiren
der Losung mit Aether erhiilt man Anilin und etwas Isobenzaldoxim.
Die Hauptmasse des regenerirten Isobenzaldoxims ist aber in der
Natronlauge gel8st und kann daraus mittelst Kohlensiiure gefillt
werden.
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Diese leichte Verinderlichkeit steht nicht im Einklang mit der

/N .CONHCGC;H;
Formel CgH; . CH\ | , welche dem Korper zukommen
0]

/N H
muss, wenn Beckmann’s Isobenzaldoximformel C¢H;.C H\ |

0
richtig ist. Der Kérper wire danach eine Art Harnstoff, und als
solcher miisste er gegen Alkalien bestiindiger sein, als das Carbanilido-
benzaldoxim, welehes ein Phenylecarbaminsiureester ist. Vollig unwahr-
scheinlich wird die oben angegebene Formel aber durch die Eigenschaft des
Carbanilidoisobenzaldoxims, sich mit der grossten Leichtigkeit in das
Isomere umzuwandeln. Werden durch eine kalt gesittigte Benzol-
16sung des Kérpers einige Gasblasen von Chlorwasserstoff geleitet,
so beginnt eine schwache Abscheidung von Krystallen. Diese erwiesen
sich als Carbanilidobenzaldoxim, das in Benzol etwas schwerer 15slich
ist, als das Isomere. Wird die filtrirte Fliissigkeit im Vacuum rasch
eingedunstet, so zeigt es sich, dass auch die zuriickbleibenden Krystalle
vollstéindig aus Carbanilidobenzaldoxim vom richtigen Schmelzpunkt
135—136° bestehen. Eine Probe davon wurde abgepresst und ohne
weitere Reinigung analysirt. Sie erwies sich als véllig rein.

0.1745 g gaben 18.1 cem feuchten Stickstoff bei 14.5% und 731 mm Druck.

Gefunden Ber. fir Ci4H12 Ny O3 .
N 11.70 11.67 pCt.

So ist demnach eine Spur Salzsiure im Stande, die ganze Menge
Carbanilidoisobenzaldoxim momentan umzulagern. Diese Umwandlung
kapn brigens auch durch eine Spur Phenylcyanat bewirkt werden.
Lisst man bei der Bereitung des Korpers den oben beschriebenen
Niederschlag einige Zeit in der Fliissigkeit, so verschwindet er bei
Anwesenheit von {iberschiissigem Cyanat bald; nach und nach
scheiden gich die fiir das Benzaldoximderivat charakteristischen Nadeln
vom Schmelzpunkt 135-—136° aus.

Diese Fihigkeit, in das Isomere iiberzugehen, ist unter Annahme
der Beckmann’schen Formel nicht zu erkliren. Es ist nicht gat
N.CONH.C¢H;

denkbar, dass die Verbindung C¢Hj; . CH< so glatt

0
in den Korper C¢Hs . CHNOCONH. C;H; tbergeht, Vielmehr ist
man gezwungen, die unbekannte Ursache der Isomerie vorliufig
ansser Acht lassend, dem Isobenzaldoximderivat gleichfalls die Formel
C¢H; .CHNOCONH. CgH;s zuzuschreiben und dem Isobenzaldoxim
die Formel C¢H; . CHNOH. Durch Beckmann’s Beweisfiihrung ist
nur festgestellt, dass der Benzylither des Isobenzaldoxims die Formel
NG Hy
CsH; . CH\(I) besitzt. Auf die Formel des Isobenzaldoxims
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selbst konnen wir nicht schliessen. Dass Umlagerungen bei den Al-
kylirungen der Benzaldoxime vorkommen, hat Beckmann selbst ge-
zeigt. Wenn er beim Alkyliren des Isokdrpers gleichzeitig Aether von

den Formeln C4H; . CHNOX und CH; . CH< | erhilt, so kann
0

der eine Kérper mit ebenso viel Recht als Umlagerungsproduct an-
gesehen werden, wie der andere. So ungemein verdienstvoll Beck-
mann’s schone Untersuchungen auch sind, eine Aufklirung der Iso-
merie der Benzaldoxime haben sie uns noch nicht gebracht. Es ist
dies wieder ein Beweis dafiir, dass Reactionen, die nicht bei
Abschluss von Wasser verlaufen, zu derartigen Consti-
tutionsbestimmungen nicht verwendbar sind.

Nach dem oben Entwickelten fillt der Unterschied, den man
zwischen der Isomerie der Benzaldoxime einerseits und der Benziloxime
andererseits gemacht hat, fort. Man hat keinen Grund mehr, bei den
beiden Klassen isomerer Oxime verschiedene Ursachen der Isomerie
anzunehmen. Was diese Ursache aber ist, lidsst sich jetzt wohl noch
nicht sagen. Vielleicht liegt thatsichlich eine Art von stereochemi-
scher Isomerie vor, die jedoch durch die beiden bekannt gewordenen
Hypothesen ihre Deutung nicht findet.

Ziirich. Chem. analyt. Laboratorium des Polytechnikums.

554. J. A. Bladin: Ueber einige neue Ditriazolverbindungen.
(Eingegangen am 28. November.)

Vor einiger Zeit habe ich das Bisphenylmethyltriazol beschrieben ).
Um die Ditriazolverbindungen niher kennen zu lernen, habe ich nun
einige Homologe dieser Verbindung dargestellt. Aus den Unter-
suchungen ist hervorgegangen, dass Propionsiureanhydrid und Benzoyl-
chlorid auf gleiche Weise wie Essigsiureanhydrid auf das Cyanphenyl-
hydrazin einwirken, und dass auch das Cyan-p-tolylhydrazin mit diesen
Agentien Ditriazolverbindungen giebt. Die von mir dargesteliten Ditria-
zolverbindungen haben die Constitution:

GiH; — N — N (p) GiH; — N — Ny
| /\‘C R l ~C.R
C=N C=N
| resp. { ,
C=N. C=N-
] /‘C.R | /C.R
CH; — N — N~ (p) CH; — N — N

1) Diese Berichte XXI, 3063.



