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salz kommt auch i n  der Krystallform zum husdruck, wie eine kurze 
Beobachtung der angegebenen Daten lehrt. Eine vollstandige Iso- 
morphie scheint nicht vorzuliegen, denn die Cebereinstimmung in den 
Winkeln zwischen den bekannten isomorphen Kalium- und hmmonium- 
salzen ist eine vie1 grossere, als im vorlicgenden Fall. 

Ber l in .  11. Chemisches Institut der Unirersitat. 

553. Heinrich Goldschmidt: Zur Eenntniss der Oxime. 
(Eingegangen am 27. h'orember.) 

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

CsHj . C H : N O C O . N H . C ~ H ~ . C G H . ~ .  C H N O H  
+ CsHj .  N C O  = CsHg. C H  . K O C O  . N H .  CsHg. 

Im Wintersemester 1887/58 habe ich zwei meiner Schiiler, die HH. 
Dr. Wal t e r  S c h u l t h e s s  und Dr. J u l i u s  S t r a u s s ,  diese Reaction 
naher untersuchen lassen und zwar sowohl bei den gewohnlichen 
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. E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l i s o c y a n a t  au f  A l d o x i m e  u n d  
A c e t o x i m e ;  von  H. G o l d s c h m i d t  und W. Schu l thes s .  

a) Be  nz a 1 do  x i  ni. 
Zu einer Losung von Benzaldoxim (1 Molekiil) in Benzol wurde 

Phenylcyanat (1 Molekiil) zugesetzt. Das Gemisch erwarmte sich 
bedeutend. Zur  Vollenduug der Reaction wurde auf dem Wasserbad 
erwarmt und sodann das Renzol verdunstet. Die zuruckbleibende 
weisse Masse liisst sich durch Umkrystallisiren aus Benzol, Alkohol 
oder Aether rein erhalten. Man gewinnt so schone, seideglanzende 
Nadeln vom Schmelzpunkt 135-136O. Der Analyse zufolge lag das 
C a r b a n i l i d o b e n z a l d o x i m ,  CeHs. C H N O C O N H .  CsHj, vor. 

I. 0.1670 g Substanz gaben 0.4303 g Kohlensaure und 0.0786 g Wasser. 
11. 0.150 g gaben 15.3 ccm feuchten Stickstoff bei 15" und 730 mm Druck. 
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Ber. fiir C14HlzNzOa Gefunden 
I. 11. 

C 70.27 - 70.00 p c t .  
H 5.22 - 5.00 )) 

N - I 1.46 11.67 )) 

Das Carbanilidobenzaldoxim zersetzte sich beim Erhitzen iiber 
seinen Schmelzpunkt unter lebhafter Gasentwicklung, wahrend ein rnit 
Krystallen durchsetztes Oel zuriickblieb. Das Gas  erwies ‘sich a h  
Kohlensawe, die Iirystalle waren Diphenylharnstoff. Das Oel bestand 
zum grossten Tbeil aus Benzonitril, da es beim Verseifen rnit alko- 
holischem Kali Benzoesaure ergab. Die Zersetzung ist demnach nach 
folgender Gleichung verlaufen : 

2 CsH5.  C H  : N O C O N H .  C6Hj = COa + HzO + 2 C s H j .  C N  
+ (CsH.5. NH)2CO.  

Wahrscheinlich ist zuerst der Kijrper 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 Kohlensgure und Diphenylharnstoff um. Diese Zersetzung 
wurde auch bei den anderen Carbanilidonldoximen beobachtet. 

Beim Erwarmen rnit alkoholischcm Kali zerfiel das Carbanilido- 
benzaldoxirn in Benzaldoxim und Phenylcarbaminsaureathylester. Beim 
Kochen rnit wasserigen Alkalien entstand Benzaldoxim und Anilin. 

b) A n i s a l d o x i m .  

Ganz analog dem Benzaldoxiniderivat entsteht das C a r b a n i l i d o -  

OCH3 (4) aus Anisaldoxim a n i s a l d o x i m ,  C ~ H I < C H N O C ( ) .  N H .  (1)’ 

und Phenylisocyanat. Aus Benzol umkrystailisirt bildet es lange, 
feine, verflzte Nadeln, die bei 820 schmelzen. 

0.1264 g gaben 11.7 ccm feuchtcn Stickstoff bei 17.50 und 726 mm Bruck. 

Gefunden Ber. fiir C15H14 0 2  03 
N 10.29 10.37 pCt. 

c)  S a l i c y l a l d o x i m .  

Dieses Oxim rermag, da  es eine Hydroxylgruppe im Kern ent- 
halt, rnit 2 Molekiilen Phenylcyanat zu reagiren. Das D i c a r b a n i l i d o -  

mehrmaliges Umkrystallisiren aus Benzol in kleinen, farblosen Schiipp- 
chen vom Schmelzpunkt 115 erhalten. 

I. 0.1456 g gaben 0.3651 g Kohiensiinre und 0.0675 g Wasser. 
11. 0.1284 g gaben 12.7 ccni feuchten Stickstoff bei 180 und 730 mm Druck. 
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Ber. fur CZI H1.i N3 04 Gefunden 
I. JI. 

C 67.00 - 67.16 pe t .  
H 5.03 - 4.53 B 

N - 11.56 11.20 B 

d) F u r f u r a l d o x i m .  

Das Product der Einwirkung von Phenylcyanat auf Furfuraldoxim, 
das C a r b a n i l i d o f u r f u r a l d o x i m ,  C4H30. C H N O  . CONH.  C6&, 
stellt nach dem Umkrystallisiren aus Benzol Nadeln rom Schmelzpunkt 
138 0 vor. 

0.1123 g gaben 12.4 ccm feuchten Stickstoff bei 16O und 726 mm Druck. 
Gefunden Ber. fur HloNz 0 3  

N 12.33 12.17 pCt. 

e) A c e t o x i m .  

Acetoxim, CH3>C N O  H, reagirt mit Phenylcyanat ahnlich den 

Aldoximen unter Erwarmung. Das  C a r b a n i l  i d o a c e t o x  i m ,  
(CH& C N 0 . c 0 N H  . c6 Hg, krystallisirt aus Benzol in seidegllnzen- 
den Nadeln, die bei 108O schmelzen. 

C H3 

Gefunden Ber. fur CloH~z NaO:, 
N 14.70 14.58 pCt. 

Beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt tritt Zersetzung ein. Unter 
Kohlensaureentwicklung bildet sich Diphenylharnstoff, wahrend gleich- 
zeitig kleine Mengeu eines basisch riechenden Oels (vielleicht ein 
Aldin) entstehen. Da der Versuch nur mit einer kleinen Quantitat 
unternommen wurde, unterblieb eine nahere Untersuchung. 

f )  A c e t  o p  h e n  o x i m .  

Das  C a r  b a n i l i  d o a c  e t o p h e n  o x i m  , C 6 H 5 > c N O C O N H .  Hf CsH5, 

0.1624 g gaben 16.4 Ecm feuchten Stickstoff bei ISo und 716 mm Druck. 
bildet weisse Nadelchen vom Schmelzpunkt 126 O. 

Gefunden Ber. fur C I ~ H I ~ N ~ O ~  
N 10.97 11.02 p c t .  

Beim Erhitzen der Verbindung uber ihren Schmelzpunkt findet 
griisstentheils Spaltung in  Acetophenoxim und Phenylcyanat statt. 
I n  geringer Menge bildet sich dabei auch Diphenylharnstoff. 

g)  B e n z o p h e n o x i m .  

Eine Lijsung von Benzophenoxim (1 Molekiil) in Benzol mit 
Phenylcyanat (1 Molekiil) wird auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach 
dem Erkalten scheidet sich ein weisser, krystallinischer Niederschlag 
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aus. Die aus Benzol umkrystallisirte Verbindung bildet mikroskopiscbe 
weisse Nadelchen rom Schmelzpuokt 176". Nach der Analyse ist sie 
C a r b a n i l i d o b e n z o p h e n o x i m ,  (CsH5)aCNO. C O N H .  CsH5. 

0.1196 g gaben 10.2 ccm feuchten Stickstoff bei 160 und 701.5 mm Druck. 
Gefunden Ber. f8r C ~ O H I ~ N ~ O Z  

N 9.16 8.86 pCt. 
Beim Erhitzen fiber ihren Schmelzpunkt zerfallt die Verbindung 

in Benzophenoxim und Phenylcyanat. 

h) C a r v o x i m .  

Das Additionsproduct von Rechtscarvoxim und Phenylcyanat 
bildet aus Benzol urnkrystallisirt schiine, glanzende Prismen, die bei 
130" schmelzen. Die Analyse bestatigte, dass C a r b a n i l i d o c a r v -  
o x i m ,  CloH14: NOCO . N H .  c~H5, vorlag. 

0.1447 g gaben 13.4ccni feuchten Stickstoff bei 17O und 722mm Druck. 
Gefunden Ber. fur C17H20N202 

N 10.19 9.86 pct.  

i)  I s o c a r v o x i m .  

Das von H. G o l d s c h m i d t  und E. Kisse r ' )  aus Hydrobrom- 
carvoxim dargestellte Isoearvoxim (Schmelzpunkt 142 - 143 O )  reagirt 
gleichfalls leicht mit Phenylcyanat unter Bildung von C a r b a n i l i d o -  
i s o c a r v o x i m ,  CloH14: N O C O N H .  CgH5. Dies aus Benzol um- 
krystallisirte Reactionsproduct stellt kleine, zu Biischeln vereinigte 
Nadeln vor und schmilzt bei 150O. 

0.1483 g gaben 13.6 ccm feuchten Stickstoff bei 19O und 724 mm Druck. 
Gefunden Ber. fur c17 HzoN~ 0 2  

N 10.03 9.86 pCt. 

k) C a m p h o r o x i m .  

Dieses Oxim, das sonst so leicht unter Wasserabspaltung in das 
Nitril der Campholensaure, CgH15. CN, iibergeht, vermag trotz der 
wasserentziehenden Wirkung des Phenylcyanats mit dieser Verbindung 
in normaler Weise zu reagiren. Die beiden Korper vereinigen sich 
unter Erwarmung zum C a r b a n i  l i  d o c a m p  h or  o x i  m, CloH16 : 
NO CO N H  . Cs H5. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Benzol 
bildet der Kiirper farblose, zu Biischeln vereinigte Nadeln vom 
Schmelzpunkt 94". 

0.1242 g gaben 10.7 ccm feuchten Stickstoff bei 190 und 722mm Druck. 
Gefunden Ber. Wr C I ~  Baa Na 02 

N 9.97 9.79 pc t .  

l) Diese Berichte XX, 2073. 
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Beim Erhitzen der Verbindung auf 120-1300 zersetzt sie sich 
unter Entwicklung von Kohlensaure. Gleichzeitig bilden sich Di- 
phenylharnstoff und Campholensaiirenitril. Die Reaction geht nach 
folgender Gleichung vor sich : 

2 CloH16: N O C O  . N H .  CgH5 = 2 CsH15. C N  
+ C O  ( N H .  CgH5)p + CO? + HpO. 

Von Aldoximen der Fettreihe haben wir das P r o p i o n a l d o x i m  
und das V a l e r a l d o  x i m  auf ihr Verhalten gegen Phenylcyanat unter- 
sucht. Diese Oxime reagiren damit unter starker Erwarmung, das 
Reactionsproduct bestand aber in beiden Fallen aus einer zahen 
Fliissigkeit, die sich nicht weiter reinigen liess und nach wochenlangem 
Stehen Krystalle oon Diphenylharnstoff absetzte. Ferner wurde nach- 
gewiesen, dass auch M e s i t y l o x i m  mit dem Cyanat reagirt. Auch 
in diesem Falle war das Reactionsproduct ein Oel. 

2. E i n w i r k u n g  von  P h e n y l i s o c y a n a t  a u f  C h i n o n o x i m e  u n d  
I s o n i t r o s o k e t o n e ;  von  H. G o l d s c h m i d t  und  J u l i u s  S t r a u s s .  

a) B en  z o c h i n  o n o xi m. 
Die L6sungen von Benzochinonoxim und Phenylcyanat (gleiche 

hlolekiile) in Benzol wurden vereinigt und die Mischung gelinde er- 
warmt. 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. 1 l o o  braunten und bei ca. 160° zersetzt waren, ohne vorher zu 
schmelzen. 

Der neue Kiirper war 

C a r b a n i l i d o c h i n o n o x i m ,  CeH, I "  NOCONH .CsH5 

0.146 g gaben 0.3422 g Kohlenshre und 0.051 g Wasser. 
Gefunden Ber. ffir C13HloNa03 

C 63.92 64.46 pCt. 
H 3.88 4.13 > 

Der Kiirper zersetzt sich, wie auch die fibrigen Carbanilido- 
chinonoxime, schon beim Kochen mit Alkohol unter Riickbildung des 
Chinonoxims. Beim Uebergiessen mit Alkalien liist er sich auf unter 
Zerfall in Chinonoxim, Anilin und Kohlensaure : 
C ~ H I I N O . C O N H . C ~ H ~ + ~ N ~ O H  0 = : o N ~ + C ~ H ~ - N H ~  

+ Na:, COS + HZ 0. 
Die anderen Glieder dieser Kiirperklasse zeigen gegen Alkalien 

dasselbe Verhalten. 
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b) T h y m o c h i n o n o x i m .  
Das aus Benzol umkrystallisirte C a r  b a n i l i d o  t h y m o  c h i n  0 n - 

o xi m , Clo Hlz { NO co . NH . cs Hj , bildet lange, gelbe Nadeln vom 

Scbmelzpunkt 131- 132O. 
0.1174 g gaben 9.6 CCDI feuchten Stickstoff bei 9 0  und 730mm Druck. 

0 

Gefunden Ber. fur C17H1~N203 

N 9.39 9.43 pct.  

c)  w - N a p h t o c b i n o no  x i m. 
Das C a r  b a n i l i  do  - a - N a  p b t o c h i n o  n ox im,  

bildet gelbe Prismen, die sich bei ca. 1600 dunkel farben nnd bei 
1 70° schmelzen. 

0.1134 g gaben 9.4 ccm feuchten Stickstoff bei 120 und 722 mm Druck. 
Gefunden Ber. fur C1.iBisN203 

N 9.34 9.59 pct. 

d) B - N a p  h t o ch in  o n - f i  - o x  i m. 
Das C a r  b a n  i l i d  o -B-Nap b t o c h i n  o n -  B - o x i  m,  

wird aus Phenylcyanat und 1-Naphtochinon-B-oxim (/%Nitroso-a-naphtol) 
bereitet. Aus Benzol umkrystallisirt bildet es griingelbe, mikroskopische 
Prismen, die sicb bei 119- 120° zersetzen. Die Verbindung enthalt 
Krystallbenzol. Vor der Analyse wurde sie bei 1000 bis zu con- 
stantem Gewicbt getrocknet. 

0.0957 g gaben 8.9 ccm feuchten Stickstoff bei 15.50 und 721 mm Druck. 
Gefunden Bor. fur C I ~ H I ~ N ~ O : ~  

N 9.85 9.59 pct.  

e) 6 - N a p b t o c h i n o  n -  w - o x i  m. 
Das C a r  b a n  il i d o - p  - N a p  h t o  ch ino  n -a -0 xi m, 

i N O .  CONH.  CsHga’ 
(aus dem sogen. a-Nitroso-B-Naphtol) bildet im reinen Zustande gelbe, 
feine, verfilzte Nadelchen, die bei 1’26-128O schmelzen. 

I. 0.1462 g gaben 0.3762 g Kohlensaure und 0.0575 g Wasser. 
11. 0.1605 g gaben 13.6 ccm feuchten Stickstoff bei 13O und 733 mm Druck. 

Ber. fur C1.i Hia Ns 0 3  
Gefundeu 

I. 11. 
C 70.18 - 69.86 pCt. 
H 4.37 - 4.11 
N -  9.63 9.59 
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f )  P -Na  p h t oc h i n o n d io  xim. 
\ N O H w  Wird / ? - N a p h t o c h i n o n d i o x i m ,  CloH6 1 (1 Mol.) in 

Benzollosung mit Phenylcyanat (2 Mol.) behandelt , so scheidet sich 
nach lrurzem Erwarmen ein Niederschlag am,  wahrend die anfangs 
braune Flijssigkeit sich entfarbt. Der Niederschlag erwies sich als 
reiner Diphenylharnstoff, aus der Losung wurde ein bei 780 schmel- 
zender farbloser Kijrper gewonnen, der durch die Analyse als das 

fi  -Naphtochinondioximanbydrid, C ~ O  Hs 1 A :>O l) erkannt wurde. 
0 1156 g gaben 17.2 ccm feuchten Stickstoff bei Is0 und 714 mm Druck. 

Gefunden Ber. fur CloHsN90 
N 16.36 16.47 pCt. 

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

+ COa 

,, NH . c~H5 

'NH. C6H5 

NOH N ClOH6 ) NOH .+ 2CSHs.NCo = CloH6 ) N>O f co 

g) T o 1 u d i c h i n  o y 1 t e t r o x i  m. 
I n  ahnlicher Weise verhalt sich das Toludichinoyltetroxim, 

CH3 . (26 H (NOH)4 2), dem nach den Untersuchungen von v. K o s t a - 
NOH necki3)  die Formel 
C 

HC" C NOH 
CHS . C\ /ICXOH 

C 
KOH 

zugeschrieben werden muss. 

geht es in das Anhydrid CHS . 

phenylharristoff abscheidet. 

Bei der Einwirkung von Phenylcyanat 

fiber, wahrend sich Di- 
\ ;>o 4) 

I N > O  

1 NOH 
NOH 1 NOH 

CHQ . CsH4 NOH + 4CsH5. NCO 

1) H. Goldschmidt, diese Berichte XVII, 214. 
3) H. Goldschmidt und J. S t r a u s s ,  diese Berichte XX, 1607. 

4, H. Goldschmidt und J. S t r auss ,  1. c. 
Diese Berichte XX, 3133. 

Berichte d. D. ohem. Gesellschnft. Jahrg. XXII. 199 
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h) Is o n i tr o s o m  e t h y 1 b u t y 1 k e ton .  

Da uns \-on diesem Keton griissere Mengen zur Verfiigung standen, 
wurde das Verhalten der Isonitrosoketone gegen Phenylcyanat an 
dieser Verbindung studirt. Gleiche Molekiile des Isonitrosoketons 
und des Cyanats wurden in BenzollGsung erwarmt. RTach dem Ver- 
dunsten des Liisungsmittels hiiiterblieben weisse Tafeln r o m  Schmelz- 
punkt 92-930. In ihnen lag das C a r b a n i l i d o i s o n i t r o s o m e t h y l -  

b u t y l k e t o n ,  CH3.  CEIa. CHa>C = N O .  C O N H .  CeHj ,  vor. CH3. CO 

I. 0.1234 g gaben 0.281s g Kohlensiiure und 0.0719 g Wasser. 
II. 0.0921 g gaben 9.6 ccm feuchten Stickstoff bei l S o  und 709 mm Druck. 

Ber. fhr C13B16N203 Gefunden 
I. 11. 

C 62.28 - 62.90 p c t .  
H 6.47 - 6.45 2 

N -- 11.21 11.29 2 

Wird die Verbindung in Alkohol, gegen den sie weit bestlndiger 
ist , als die Carbanilidochinonoxime, geliist , und mit salzsaurem Hy- 
droxylamin behandelt, so erhllt man beini Abkiihlen lange, weisse 
Nadeln eines neuen Kiirpers. Nach dem Umkrystallisiren aus Benzol 
wird er in weissen Tafeln vom Schmelzpunkt 129- 131 O gewonnen. 

Er ist der Rildungsweise und der Analyse zufolge M o n o c a r  b -  
CH3. C : NOH 

a n  i l i  d o  m e  t h y 1 p r o p y l  g 1 y o  x i m,  
C3H7. C : N O .  CON11 . CsHs 

0.0533 g gaben 12.1 ccm feuchten Stickstoff bei 17" und 714 mm Druck. 
Gefunden Ber. fur C I ~ H I ~ N ~  0 3  

N 15.87 15.07 pCt. 

i) M e t  h y 1 p r o p y 1 g 1 y o  x i m. 

Wahrend Phenylcyanat auf /LNaphtochinondioxim und verwandte 
Kiirper nur wasserentziehend wirkt, reagirt es mit dem ahnlich con- 

CH3. C N O H  ') 
C3 Hr C NOH stituirten Methylpropylglyoxim, , in normaler Weise. 

Hierbei entsteht das D i  c a r b  a n  i 1 i d  om e t h y 1 p r o p y l g  1 y o  x i ni , 
CH3 . C N O  C O N H  . Cs €15 

C B H T .  C N O C O N H .  CsH5 
Dieser Kiirper bildet perlmuttergliinzende Bllttchen, die bei 

164-1700 unter Zersetzung schnielzen und in Benzol selbst in der 
Warme sehr schwer liislich sind. 

0.0957 g gaben 13.3ccm feuchten Stickstoff bei 2OU und 720mm Druck. 
Gefiinden Ber. fur C ~ O H ~ ~ N ~ O A  

N 14.58 14.66 pCt. 

l) S c h r a m n i ,  diese Berichte XVI, 2155. 



3. C‘eber  d i e  i s o m e r e n  O x i m e .  
Vor mehr als sechs Jahren babe ich gezeigt, dass neben dem 

von V. M e y e r  und mir gefundenen Renzildioxim vom Schmp. 2370 
noch ein zweites vom Schmp. 20Go existirt’). Dieser Fal l  von Iso- 
merie in der Gruppe der Oxime stand langere Zeit rereinzelt da, 
bis E. B e c k m a n n  2, entdeckte, dass auch das Benzaldoxim in zwei 
Modificationen rorkommt. Seitdem K. A n w e r s  und V. M e y e r  ihre 
Untersuchungen iiber die Benziloxime begonnen haben, ist die Zahl 
der is0 mere6 Oxime erheblich vermehrt worden. Vom Benzil allein 
kennt man gegenwartig zwei isomere Monoxime und drei Dioxime. 

Was nun die Ursache dieser Isorneriefalle anbelangt, so nimmt 
man heute mit B e c k m a n n  3) an ,  die Isornerie der Benzaldoxime 
beruhe auf verschiedener Structur derselben. Dem Benzaldoxim wircl 
die Formel c6 H5 . CH : NOH zugetheilt, dem Isobenzaldoxim die 

, NH 
Formel C6HB . CH’ ’ . Fiir die Isomerie der Benziloxime ist diese 

Erklarungsweise nicht zulassig, wie erst vor kurzem namentlich durch 
die Arbeit von A u w e r s  und D i t t r i c h  *) nachgewiesen wurde. 
A u w e r s  und M e y e r  nehnien vielmehr a n ,  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, uni irgend welche 
Structurverscbiedenheiten bei den isomeren Gliedern dieser Korper- 
klassen aufzudecken. Man ist beim Arbeiten mit diesem KBrper 
sicher, den umlagernden Einfluss des Wassers, welcher bei den ge- 
wiihnlichsn Methoden der Constitutionsbestimmung so oft unrichtige 
Resultate veranlasst, vollstandig eliminirt zu haben. Seit mehreren 
Jahren mit der Constitutionsbestimmung tautomer reagirender Korper 
beschaftigt, habe ich fortwahrend Gelegenheit zu beobachten, wie nian 
unter Benntzung des Phenylcyanats zu eindeutigen Resultaten gelangt, 
wo die sonst iiblichen Methoden , Alkylirungen, Acetylirungen etc. 
vollig versagen. Ich verweise diesbezcglich auf den schon veriiffent- 
lichten Theil meiner Untersuchungen , die DiazoamidokBrper be- 
treKend 5) .  Von diesem Gesichtspunkt ausgehend habe ich die 
sammtlichen Benzilmonoxirne, somie das Isobenzaldoxim der Ein- 
wirkung von Phenylcyanat unterworfen. 

‘0 

l) Diese Berichte XVI, 2176. 
a) Diese Berichte XX, 2766. 
3) Diese Berichte XXII, 537, 705, 1531. 
4) Diese Berichte XXII, 1996. 
5) H. Goldschmidt  und J . B o l m ,  diese Berichte XXI, 1016: H. Gold-  

Schmidt nnd E. Mol inar i ,  diese Berichte XXI, 2557. 
191)” 
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ti) a - B e n  z i  1 m o n  o x  i m. 

n-Benzilrnonoxirn (Schrnp. 1360) wurde in Benzollosung mit der 
aquivalenten Menge Phenylcyanat gelinde erwarmt. Beim Erkalten 
schieden sich kleine glanzende Prismen aus, die nach dem Umkrystalli- 
siren aus Beiizol bei 1 4 4 0  schmolzen. Der  Korper war C a r b a n i l i d o -  

CsH5. C O  
Ci;Hj, C :  X O C O N H .  CsH5. 

a -B e n  z i 1 ti1 o no x i ni , 
0.1497 g gaben 11.2 cern feuchten Stickstoff Lei 15.5" und 72 1 mm Druck. 

Gefunden Ber. fur CZI H ~ N a 0 3  
N 8.28 8.14 pCt. 

Beim Stehen irn Licht fiirbt sich die Verbindung oberflachlich 
gelb. Beim gelinden Erwarnien mit ganz verdiinnten alkalischen 
Fliissigkeiten, wird sie sofort in Anilin und das a-Monoxim gespalten. 

IJ) y - B e n z i l m o n o x i m  *). 

Das bei 11-10 schrnelzende y -  Monoxim reagirt ebenfalls mit 
grosster Leichtigkeit mit Phenylcyanat. Das  Einwirkungsproduct 
krystallisirt aus Reneollosungen gleich dem Monoxim selbst mit 
1 / ~  ilfolekiil Benzol. Dem so erhaltenen Carbanilido-y-Benzilmonoxim 

I. 0.2727 g gaben 1S.S ccm feuchten Sticltstoff bei 16" und 71 G mm Druck. 
11. 0.1345 g gaben 0 ccm bei 14.5" nnd 715 mm Druck. 

111. 0.2559 g verloren beim Trocknen bei 1000 0.0269 g Benzol. 
IT. 0.4013 g 1-erlurcn 0.0427 g Benzol. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. 111. IV. fur C?1H16N203 +l/zCsHs 

N 7.59 i .38 - - 7.36 p c t .  
CcHa - - 10.51 10.64 10.1s 7) 

Das Benzol ist in dieser Verbindung so fest gebunden, dass cs 
Erst bei 

Die Analyse eines Lenzolfreien Productes gab folgendes Resultat: 
0.3259 g gaben 25.2 ccm feuchten Stickstoff bei 21 0 und 715 rnm Druck. 

bei stundenlaogem Liegen im Vacuum nicht entfernt wird. 
1000 entweicht es. 

Gefunden Ber. fur CSI HENZ 0 3  

N s.23 8.14 pCt. 
Das Carbanilido - y - Benzilrnonoxim krystallisirt in glanzenden 

Nadeln voni Schmelzpiinkt 143O. Wie das Isomere der a-Reihe wird 
es  vqin Licht gelb gefzrbt. Beim Kochen mit Alkalien verhalt es  
sich gleichfalls diesem ahnlich. In  kiirzester Zeit wird das y-Monoxim 
unter hnilinabspaltung regenerirt. 

I) K. A u a e r s  nnd V. Meyer ,  diese Berichte XXII, 543. 
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c) u - B e n z i l d i o x i m .  

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

CeHj. CNOCONH. CgHj 
CGHS. CNOCONH . CsHj 

Das D i c  a r  b a n i l i  d o - a- B e n  z i  1 d i  o x i  m ,  7 

stellt, so gewonnen, weisse Schiippchen vor, welche unter dern Mikro- 
skop als farblose, liingliche Tafeln erscheinen. Schmelzpunkt IS0 O. 

0.1616 g gaben 17.6 ccm feuchten Sickstoff bei 230 und 720mm Druck. 
Gefunden Eer. fiir CSS Baz N: 0 4  

Die Verbindung ist in den gewijhnliclien Lijsiingsmitteln schwer 
Verdiinnte Alkalien spalten sie schon bei gelindern Erwlrmen 

N 11.61 1 1 . 7 1  pCt. 

liislich. 
unter Regeneriruug von a- Benzildioxim. 

d) /3 - B e n z i 1 d i o x i m. 
Diese Verbindung l lss t  sich besonders leicht rein darstellen, 

wenn man das a-Dioxim mit Benzol auf lSOo erhitzt. 
Mit Phenylcyanat behandelt liefert es das D i c a r b a n i l i d o -  

P-B e n z i l d i o x i m ,  . Dieses wird aus 
CeH5.C : NOCONH . C6H5 

c6H5 - 0  : NOCONH . CsH5 

Benzol in kleinen Prismen, aus Alkohol in grijsseren Krystallen vom 
nicht ganz scharfen Schmelzpunkt 187 0 erhalten. 

I. 0.1596 g gaben 17.3 ccm feuchten Stickstoff bei PIo nnd 720 mm Druck. 
11. 0.2026 g gaben 21.6 ccm Stickstoff bei 30.5O und 720 mrn Druck. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fGr CZS HTJ N 04 

N 11.66 11.51 11.71 pCt. 
Gegeniiber Alkalien zeigt die Verbindung dasselbe Verhalten, wie 

Sie wird rnit grijsster Leichtig- die ubrigen Carbanilidobenziloxime. 
keit gespalten. 

e) I - B e n z i l d i o x i m .  

Das nach der Vorschrift von K. A u w e r s  und V. M e y e r  ') be- 
reitete Praparat reagirte in Benzollasung sehr leicht mit Phenylcyanat. 

Das D i c a r  b a n i l i  d o - y -  B e n  z i 1 d i ox i m , 
c6 €3:. A= N 0 C 0 NH C6Hj) 

bildet weisse Nadeln, die bei ca. 175 O schmelzen. Es krystallisirt mit 

Cc H:, . C = NOCONH. CsHj 

*) 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 Korpers gab folgendes 
Resultat: 

0.1(344 g gshen 1s ccni feuchten Stickstoff bei 2 2 0  und 720 mm Druck. 
Gefunden Ber. fur C Z ~ H Z ~ N ~ O ~  

N 11.85 11.71 pCt. 

Auch diese Verbindung wird durch Alkalien leicht gespalten. Ausser 
CsHS .*C=N. 

\ Anilin entsteht hierbei das Benzildioximanhydrid , 0, 
CcH5 . = N ' 

dau a n  seiner charakteristischen Krystallform nnd dem Schmelz- 
punkt 94O erkannt wurde. (Vergl. A u w e r s  und M e y e r ,  diese Be- 
richte XXII, 715.) 

Diese Untersuchung der Benziloxime hat also ergeben, dass sie 
alle in normaler Weiae mit Phenylcyanat reagiren. Soviel Oximido- 
gruppen im 3lolekul vorhnnden sind, soviel Molekule Cyanat werden 
gebunden. I n  der Festigkeit dieser Uindung konnten Unterschie(de 
nicht Leobachtet werden. Hiermit ist eine neue Bestiitigung fiir die' 
von A n w e r s  und M c y e r  aufgestellte Ansicht geliefert, dass in den 
Benziloximeii die Oxirnidogruppeu vijllig gleichartig sind. 

f )  I s o b e n z a l d o x i n i .  

Wird zu einer litherischen Losung von Isobenzaldoxim (1 Mol.) 
Phecylcyanat (1 Mol.) zugesetzt, so fallt sofort ein voluminaser weisser 
Niederschlag aus. Wird dieser rasch abfiltrirt und aus kaltem Aether 
nmkrystallisirt, so erhalt man kleine durchsichtige, anscheinend 
quadratische TBfelchen, die bei 94" unter Gasentwickelung schmelzen. 
Ans Benzol krystallisirt der Kiirper in farblosen, drusenformig ange- 
ordneten Nadeln. Der  Analyse zufolge ist C a r b a n i l i d o i s o b e n z a l -  
d o x  i ni entstanden. 

0.2175 g gsben 22.3 ccm feuchten Stickstoff bei 130 und 731 mm Druck. 
Gefunden Ber. fur C I A H I ~ N ~ O ~  

N 11.89 11.67 pCt. 

Das Carbaiiilidoieobeiizaldoxim wird von Alkalien ungemein leicht 
zersetzt, vie1 rascher, als das isoniere Carbanilidobenzaldoxim. Man 
braucht den Korper n u r  niit ganz rerdunnter Natronlauge wenige 
Stunden stehen zu lassen, urn zn beobachten, wie sich nach und nach 
Alles bis auf wenige Krystalle lost. Diese Krystalle erwiesen sich 
durch ihren Schrnelzpunkt als Diphenylharnstoff. Beim Extrahiren 
der Losung mit Aether erhalt man Anilin und etwas Isobenzaldoxim. 
Die Hauptmasse des regenerirten Isobenzaldoxims ist aber in der 
Natronlauge gelost und kann daraus mittelst Kohlensawe gefallt 
werden. 
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Dieae leichte Veranderlichkeit steht nicht im Einklang mit der - 

/ N .  CONHCsHg 
Formel CeH5. CH, I 

0 
, welche dem Kiirper zukommen 

/y 
1 0  

muss, wenn B e c li m a n n ’ s Isobenzaldoximformel c6 Hs . C H 

richtig ist. Der K6rper ware danach eine Art Harnstoff, und als 
solcher musste er gegen Alkalien bestandiger sein, als das Carbanilido- 
benzaldoxim, welches ein Phenylcarbaminsaureester ist. Viillig 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 gesattigte Benzol- 
lijsung des Kijrpers einige Gasblasen von Chlorwasserstoff geleitet, 
so beginnt eine schwache Abscheidung von Krystallen. Diese erwiesen 
sich als Carbanilidobenzaldoxim, das in Benzol etwas schwerer 16sIich 
ist, als das Isomere. Wird die filtrirte Flussigkeit im Vacuum rasch 
eingedunstet, so zeigt es sich, dass auch die zuruckbleibenden Krystalle 
vollstandig aus Carbanilidobenzaldoxim vom richtigen Schmelzpunkt 
135-136O bestehen. Eine Probe davon wurde abgepresst und ohne 
weitere Reinigung analysirt. Sie erwies sich als vollig rein. 

0.1745 g gaben 18.1 ccm feuchten Stickstoff bei 14.5O und 731 mm Druck. 
Gefunden Ber. fiir C~rHlzNaOa . 

N 11.70 11.67 pCt. 
So ist demnach eine Spur  Salzsaure im Stande, die ganze Menge 

Carbanilidoisobenzaldoxirn momentan umzulagern. Diese Umwandlung 
kann ubrigens auch durch eine Spur Phenylcyanat bewirkt werden. 
Lasst man bei der Bereitung des Korpers den oben beschriebenen 
Niederschlag einige Zeit in der Flussigkeit, so verschwindet er  bei 
Anwesenheit von iiberschiissigem Cyanat bald; nach und nach 
scheiden sich die fiir das Benzaldoximderivat charakteristischen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 135--136 O aus. 

Diese Fahigkeit, in das Isomere iiberzugehen, ist unter Annahme 
der Beckmann’schen Formel nicht zu erklaren. Es ist nicht gut 

denkbar, dass die Verbindung c6 H5 . C H/ 1 so glatt 

in den Korper c6Hs . C H N O C  O N H  . c6H5 iibergeht. Vielmehr ist 
man gezwungen, die unbekannte Ursache der Isomerie vorlaufig 
ausser Acht lassend, dern Isobenzaldoximderivat gleichfalls die Formel 
c6 H5 . C H N O  C O N H  . C6H5 zuzuschreiben und dem Isobenzaldoxim 
die Formel CsH5. CHNOH.  Durch Beckmann’s Beweisfiihrung ist 
nur festgestellt, dass der Benzy la the r  des Isobenzaldoxims die Formel 

c1jH5. CH, I besitzt. Auf die Formel des Isobenzaldoxims 

N.CONH.C6135 

\O 

,J . C7H7 

\O 
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selbst kSnnen wir nicht schliessen. Dass Unilagerungen bei den Al- 
kylirungen der Benzaldoxime vorkommen, hat Beckmann  selbst ge- 
zeigt. Wenn er beim Alkyliren des IsokSrpers gleichzeitig Aether von 

den Formeln CsH5. C H N O X  und CsH5. C H /  I erhalt, so kann 

der eine Kijrper mit ebenso vie1 Recht als Umlagerungsproduct an- 
gesehen werden, wie der andere. So ungemein verdienstvoll B e c k -  
mann’s schiine Untersuchungen auch sind, eine Aufklarung der Iso- 
merie der Benzaldoxime haben sie uns noch nicht gebracht. E s  ist 
dies wieder ein Beweis dafiir, d a s s  I l eac t ionen ,  d i e  n i c h t  b e i  
A b s c h l u s s  von  W a s s e r  v e r l a u f e n ,  zu d e r a r t i g e n  C o n s t i -  
t u t i on  s b e s  t i m m ungen  n i c  h t v e r  w en  d b a r  s i n  d. 

Nach dem oben Entwickelten fallt 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, lasst sich jetzt wohl noch 
nicht sagen. Vielleicht liegt thatsachlich eine Art von stereochemi- 
scher Isomerie Tor, die jedoch durch die beiden bekannt gewordenen 
Hypothesen ihre Deutung nicht findet. 

N X  

‘0 

Zur ich .  Chem. analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 

664. J. A. Bledin: Ueber einige neue Ditriazolverbindungen. 
(Eingegangen am 28. November.) 

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

C6H5 - N - N + ( p )  C7H7 - N - Na, 

resp. I 7 

I 7 C . R  I , C . R  

c = N\ 
1 / C . R  

C = N  C = N  

C = N. 
I 

( p )  C7H7 - N - N c6H5-N-N 

Diese Berichte XXI, 3063. 


