3148

559. Julius Stieglitz: Ueber das Verhalten der Amidoxime
gegen Diazobenzolverbindungen.
{Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat- DCCLXXIV; vorgetragen in der Sitzung

von Hrn. Tiemann.]

Die Amidoxime verhalten sich vielfach wie primire Amine. Es
war mithin nicht ausgeschlossen, dass bei dem Zusammentreffen eines
Amidoxims mit Diazobenzolchlorid nach der Gleichung

CeH; .N:N.Cl+2R.C(: NOH)(.NHy)
=R.C(:NOH)(.NH.N:N.CsH;) +R.C(:NOH)(.NH;),HCI
neben Amidoximchlorhydrat eine dem Diazoamidobenzol analog zu-
sammengesetzte Yerbindung entstehe.

Der Versuch hat gezeigt, dass die Reaction in einem anderen
Sinne verliuft. Es ist mir gelungen, den Verlauf der Reaction klar-
zustellen, und berichte ich im Folgenden iber die dabei gemachten
Erfahrungen.

Einwirkung von Benzenylamidoxim auf Diazobenzolchlorid.

Aequimolekulare Mengen von Benzenylamidoximchlorhydrat und
Diazobenzolchlorid, das letztere durch genaues Ausdiazotiren der &qui-
valenten Menge salzsauren Anilins erhalten, wurden in wisseriger
Lésung bei Zimmertemperatur zusammengebracht. Auf Zusatz von
Natronlange, ebenfalls im dquivalenten Verhiltniss, fiel unter lebhafter
Gasentwickelung ein gelber Korper nieder, der sich in der alkoholi-
schen Fliissigkeit rasch zersetzte. Ein besseres Resultat erhilt man,
wenn man 2 Molekiile Benzenylamidoxim anwendet und diese in
itherischer Ldsung mit der wisserigen Diazobenzolchloridlésung
schiittelt. Nach wenigen Augenblicken fillt ein dichter, nun unver-
dndert bleibender Niederschlag. Der Aether firbt sich dabei gelb
und hinterlisst beim Verdunsten Diazoamidobenzol, welches durch Um-
krystallisiren aus Alkohol leicht in kleinen, gelben, bei 979 schmelzen-
den Nadeln gewonnen werden koonte.

Der erwiihnte Niederschlag wird durch vorsichtiges Waschen mit
Aecther, der nur wenig davon aufnimmt, von anhaftendem Diazoamido-
benzol befreit und dann aus Benzol umkrystallisirt. So wird eine
Verbindung gewonnen, welche in farblosen, perlmutterglinzenden
Blittchen krystallisirt und constant bei 124—1259 schmilzt.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
I II.
Ciy 168 70.29 70.19 —
His 13 5.45 5.66 —
N3 42 17.57 — 17.48

O 16 6.69 — —
239 100.00
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Die gefundenen Zahlen entsprechen einer Verbindung von der
Formel C14H;3N3; 0, welche durch Vereinigung von 1 Mol. Benzenyl-
amidoxim mit 1 Mol. Benzonitril entstanden gedacht werden kann.

Schon diese Zahlen deuten darauf hin, dass nicht ein Rest des
Diazobenzolchlorids an der Bildung des obigen Korpers betheiligt ist.
Um in dieser Beziehung Gewissheit zu erlangen, habe ich versucht,
die beschriebene Umwandlung des Benzenylamidoxims darch - diazo-
benzolsulfonsaures Natrium zu bewirken.

Einwirkung von Benzenylamidoxim auf diazobenzolsulfon -
saures Natrium.

Die Reaction geht in diesem Falle in der That noch glatter und
schneller vor sich als bei der Anwendung von Diazobenzolchlorid.
Als das beste Verfahren erwies sich, zu der wiisserig concentrirten
Losung von 1— 2 Mol. diazobenzolsulfonsaurem Natrium eine Lésung
von 1 Mol. Benzenylamidoximchlorhydrat hinzuzufiigen. Man arbeitet
zweckmissig mit kleinen Mengen, 4 bis 5 g, auf einmal und muss
darauf seben, dass die Diazol6sung einen ganz geringen Ueberschuss
von Siure enthiilt. Ohne Beachtung dieser Vorsichtsmaassregeln nimmt
die Ausbeute ausserordentlich ab.

Der bei dieser Reaction erhaltene Niederschlag wurde mit ver-
diinnter Ammoniaklésung gewaschen und so fast farblos erhalten.
Aus Benzol umkrystallisirt, zeigte er denselben Schmelzpunkt (124 bis
1259 und dieselbe Krystallform wie die mit Diazobenzolchlorid er-
haltene Verbindung.  Es wurde besonders constatirt, dass die Verbin-
dung keinen Schwefel enthilt, und ihre Identitit mit der vorher be-
sehriebenen Substanz ausserdem durch die nachstehende Elementar-
analyse erwiesen:

Theorie I'Versuchn'
Cyy 168 70.29 70.08 —
H;is 13 5.45 5.60 —_—
N; 42 17.57 — 17.64
0 16 6.69 — —
239 100.00

Verlauf der Re.ﬁction.

Damit war sicher festgestellt, dass die Diazoverbindungen die
Reaction zwar bewirken, aber keinen Bestandtheil an den sich aus-
scheidenden Korper abtreten. Der berechneten Formel entspricht, wie
schon bemerkt, eine Verbindung, bestehend aus 1 Mol. Benzenylamid-
oxim und 1 Mol. Benzonitril: C;H;N + C;HsN2:O = C14His N3 O.

Nun ist es bislang auf keine Weise gelungen, die obige Verbin-
dung direct aus Benzenylamidoxim und Benzonitril zu erhalten. Die
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Bildung derselben wird indessen leicht verstindlich, wenn man an-
pimmt, dass Diazobenzolchlorid aus 2 Mol. Benzenylamidoxim 1 Mol.
Hydroxylamin abspaltet. Ein derartiger Vorgang wiirde sich durch
die folgende Gleichung veranschaulichen lassen:
2CsH;C (: NOH) (NH3) + 2CsH; N2 Cl
= CyyH13N30 + CeHs N . NHCgHs + No O + 2HCL

In der That sind alle in dieser Gleichung vorgesehenen Zer-
setzungsproducte nachgewiesen worden. Dass neben der Verbindung
C14Hy3 N3O Diazoamidobenzol aaftritt, habe ich bereits angefiihrt.
Das bei der angegebenen Zersetzung sich entwickelnde Gas giebt sich
durch die Eigenschaft, einen glimmenden Holzspan zu entflammen,
leicht als Stickoxydul zu erkennen. Dass bei der obigen Umsetzung
Salzsiure gebildet wird, bedarf kaum der besonderen Erwihnung.
Die Einwirkung der Diazobenzolverbindungen auf Benzenylamidoxim
wird noch leichter verstindlich, wenn man sich daran erinnert, dass
Diazobenzolchlorid in wiisseriger Losung unter Umstinden wie eine
Lésung, die Anilin und salpetrige Sidure enthilt, wirkt. Auf diesen
Umstand bat zumal E. Fischer!) aufmerksam gemacht. Die Rick-
bildung von Anilin aus Diazobenzolchlorid macht die Bildung von
Diazoamidobenzol verstindlich. Die aus Diazobenzolchlorid gleich-
zeitig entstehende salpetrige Siure aber muss die Entwickelung von
Stickoxydul veranlassen, da Tiemann und Kriiger ?) nachgewiesen
haben, dass Benzenylamidoxim durch salpetrige Sdure gemiss der
Gleichung:

CsH;C(:NOH) (. NH;) + HNO,

=C¢H; . CO.NH; + H;0 + N O
in Benzamid, Wasser und Stickoxydul zerlegt wird. In dem vor-
liegenden Falle hat man sich vorzustellen, dass Diazobenzolchlorid
nach der Gleichung:
CeH;:N:N.N.Cl+ H;O = C¢H; NH; + NOCI
in Anpilin und Nitrosylchlorid zerfillt und dass letzteres sich mit
2 Mol. Benzenylamidoxim gemiss der Gleichung:
2[C¢H;.C(: NOH) (.NHy)] + NOCI
= CyHisN30 + N2 O + H; O + HCI
zu dem erwihnten Condensationsproducte des Benzenylamidoxims,
Stickoxydul, Wasser und Salzsiure umsetzt.

Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, dass die obige Condensation
zu Stande kommt, indem aus 2 Mol. Benzenylamidoxim eine Oximid-
gruppe eliminirt wird und gleichzeitig zwei Wasserstoffatome aboxydirt
werden. Die Annahme ist mithin von vornherein wahrscheinlich, dass

1) Ann. Chem. Pharm. 190, 96.
2) Diese Berichte XVII, 1687.
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der durch die Oximidgruppe innegehabte Platz von einem zweiwerthigen
Benzenylamidoximrest: C,; H; NO eingenommen wird und dass dem
neuen Korper die durch die folgende, noch nicht véllig auseinander-
gezogene Formel: C4H,;C (: C, H,NO) (NH,) erlduterte Constitution
zuokommt. Aus Griinden, welche ich im Folgenden weiter erliutern
werde, habe ich die Substanz Benzenylhydrazoximamidobenzyliden
genannt.

Wenn die vorstehende Interpretation der Bildung des Benzenyl-
hydrazoximamidobenzylidens zutrifft, so muss diese Verbindung auch
zu erhalten sein, wenn man gemiss der Gleichung:

2{C;H,C(:NOH)(.NH,)]+ HNO,
=C;H,C(:C;H,NO).NH, +N,0+ 2H,0
salpetrige Siure auf einem Ueberschuss von Benzenylamidoxim ein-
wirken lisst.

Hilt man die von Tiemann und Kriiger!) angegebenen Ver-
suchsbedingungen inne, so entstehen bei der Wechselwirkung zwischen
salpetriger Siure und Benzenylamidoxim nur Benzamid und Stick-
oxydul; wenn man aber zu der wisserigen Losung von 2 Mol. Benze-
nylamidoxim und 1 Mol. Natriumnitrit nur sehr allmahlich Salzsiure
fiigt, so bilden sich ausser Stickoxydul und neben Benzamid deutlich
nachweisbare Mengen von Benzenylhydrazoximamidobenzyliden. Beide
Korper sind durch Behandeln des Gemisches mit miissig concentrirter
Salzsiure, welche das Benzamid 13st und das Bepnzenylhydrazoxim-
amidobenzyliden ungelSst zuriicklisst, unschwer von einander zu trennen.

Wenn man auf Amidoxime andere Oxydationsmittel einwirken
ldsst, so wird ebenfalls die Oximidgruppe dieser Korper zuerst ange-
griffen. Man durfte mithin erwarten, dass das Benzenylamidoxim unter
der Einwirkung von Oxydationsmitteln allgemeiner in Benzenylhydraz-
oximamidobenzyliden ibergefihrt werde. Der Versuch hat auch diese
Voraussetzung bestitigt. _

Wenn man z. B. in wisseriger Losung Ferricyankalium und
Benzenylamidoxim in den durch die Gleichung:

4[CsH;C (: NOH) (. NH3)] + 2[KagFe (CN)s2] + 4KaHO

= 2C14H13N3'O -+ 4K34Fe(CN)s -+ 5H20 + N3O
gegebenen Verhiltnissen in alkalischer L§sung zusammenbringt, so
scheidet sich alébald Benzenylhydrazoximamidobenzyliden in glinzen-
den Blittchen aus. Die auf letzterem Wege erhaltenen Ausbeuten
sind allerdings nur gering. Energischer wirkende Oxydationsmittel,
wie z. B. Kaliumpermanganat, zersetzen Benzenylamidoxim rasch unter
Bildung von Benzonitril, welches in geringer Menge auch bei Ein-
wirkung schwacher Oxydationsmittel entsteht.

1 loc. cit.
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Eigenschaften des Benzenylhydrazoximamido-
benzylidens.

Das auf den angefiibrten verschiedenen Wegen erhaltene Benzenyl-
hydrazoximamidobenzyliden krystallisirt in rhombischen Tifelchen und
schmilzt unter Bildung von Benzonitril und Benzenylamidoxim bei
124—1259 Es 18st sich nicht in Wasser, wenig in Aether, etwas
mehr in heissem Alkohol, Benzol und Chloroform. Die Verbindung
wird aus der Lésung in Chloroform und Benzol durch Ligroin und
aus der Losung in Alkohol durch Wasser gefillt.

Sie besitzt keine sauren, sondern nur schwach basische Eigen-’
schaften, ihr Chlorbydrat kann jedoch nur auf einem Umwege durch
Einleiten von Salzsduregas in die Chloroformldsung der Substanz er-
halten werden. Bei gewohnlicher Temperatur greifen verdiinnte Siuren
und Alkalien Benzenylhydrazoximamidobenzyliden iiberhaupt nicht an.
Kocht man dasselbe mit Alkalilauge, so zerfillt es sofort in Benzo-
nitril und Benzenylamidoxim, welche Spaltung an dem Auftreten des
charakteristischen Benzonitrilgeruches und dem ZHusserst charakte-
ristischen Benzenylamidoximkupferniederschlage, den Fehling’sches
Reagens in der Losung hervorruft, leicht zu erkennen ist.

Salzsiiure greift Benzenylhydrazoximamidobenzyliden etwas schwie-
riger an.

Erhitzt man das Benzenylhydrazoximamidobenzyliden im Ein-
schlussrohr mit concentrirter Salzsiure 2—3 Stunden auf 1009, so
werden als Spaltungsproducte Beunzenylamidoxim, Benzoésiure, Di-
benzenylazoxim und Ammoniak erhalten. Erhitzt man Benzenyl-
hydrazoximamidobenzyliden mit Eisessig, oder in alkoholischer Lgsung
mit wenig Salzsiure, oder erhitzt man das spiiter beschriebene Chlor-
hydrat des Benzenylhydrazoximamidobenzylidens fiir sich allein, so
geht die Verbindung unter Ammoniakabspaltung sofort in Dibenzenyl-
N-O

azoxim, CgHy.C/ )C.CGHs, ber.

TN
Durch Eisenchlorid werden Losungen des Benzenylhydrazoxim-
amidobenzylidens nicht gefirbt. Erhitzt man die Verbindung im ge-
schlossenen Rohr mit Schwefelkohlenstoff auf 100?, so wird die von
Louis H. Schubart?!) aus Schwefelkohlenstoff und Benzenylamidoxim
dargestellte Verbindung von der Formel CgHgN;S3 gebildet, was un-
schwer verstindlich ist, wenn man sich erinnert, dass Benzenyl-
hydrazoximamidobenzyliden bei héherer Temperatur mit grosster Leich-
tigkeit in Benzenylamidoxim und Benzonitril zerfillt.

1) Diese Berichte XXTI, 2442.
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Benzenylhydrazoximamidobenzylidenchlorhydrat
erhilt man durch Einleiten von Salzsiiuregas in die Chloroformldsung
der Verbindung. Das Benzenylhydrazoximamidobenzylidenchlorhydrat
scheidet sich dabei als schneeweisse Masse ab, die unter dem Mikro-
scop als ein Haufwerk von feinen, gut ausgebildeten kurzen Nadeln
erscheint.

Chlorbestimmung:
Berechnet Gefunden
far CuH]aNaO, HCI I. II.
Cl  12.39 13.80 13.52 pCt.

Das Zuviel an Chlor bei diesen Analysen riihrt von geringen
Mengen beigemengten Chlorammoniums her, da man auch unter den
soeben angegebenen Bedingungen die Spaltung des Benzenylhydrazoxim-
amidobenzylidens in Ammoniak und Dibenzenylazoxim nicht véllig
vermeiden. kann.

Das Chlorhydrat ist in Wasser 1dslich und scheidet allmihlich
beim Stehen, sofort auf Zusatz von Alkalilauge, die unverinderte Base
ab. Das Salz schmilzt bei 144 —145° und geht zwischen 145 und
1500 unter Abspaltung von Salmiak uud Bildung kleiner Mengen von
Benzonitril in Dibenzenylazoxim diber. Diese Umwandlung vollzieht
sich in vollstindig glatter Weise, wenn man die alkoholische L&sung
des Chlorhydrats einige Augenblicke kocht.

Das Platindoppelsalz des Benzenylhydrazoximamidobenzylidens
wird aus einer schnell und klar filtrirten wisserigen Losung seines
Chlorhydrats durch Platinchlorid als blassgelber, anscheinend amorpher
Niederschlag gefillt. Derselbe wird sofort auf einem Filter gesammelt,
mit Wasser, Alkohol und nach dem Trocknen noch mit warmem
Chloroform gewaschen. Das Platindoppelsalz schmilet bei 125.5°
und schwiirzt sich zwischen 130 und 140°% Dasselbe musste exsiccator=
trocken zur Analyse gebracht werden, da es sich "bei lingerem Er-
hitzen auf 1009 unter Abgabe von Benzonitril zersetzte. Aus diesem
Grunde konnte auch keine directe Krystallwasserbestimmung ausgefiihrt
werden. )

Die damit angestellten Analysen entsprechen der Formel:

[(C14Hy3N350;), HCI]: Pt Cly + 2H3 0.

Theorie L Verﬂl.ch 10L
Pt 194 21.02 21.20 21.20 —_
Hjo 32 3.46 _— —_— 3.43
Cos 336  36.40 — — 36.19

Cls 213 23.08 — - —
Ne 84 9.10 — — —
(O 64 6.94 —_ — —

923 100.00
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Das wasserfreie Salz, (C3yH13N;3;0)sHyPtClg, wiirde verlangen:
Pt 21.87, H 3.16, C 37.88 pCt.
Die Analysen I und II sind mit Priparaten verschiedener Dar-
stellungen ausgefiihrt worden. — Das Platinsalz ist unléslich in Wasser
sowie Alkohol und wird beim Kochen mit Wasser zersetzt.

Das Pikrat des Benzenylhydrazoximamidobenzylidens
erhilt man als goldgelben Niederschlag, wenn man die Verbindang
mit Pikrinsdure in alkoholischer Ldsung zusammenbringt und Wasser
hinzufiigt. Das Salz schmilzt bei 148-—149% Beim Erhitzen ver-
pufft es schwach unter Verbreitung des Geruches pach Benzonitril.

Constitution des Benzenylhydrazoximamidobenzylidens.

Um zu einer allen Eigenschaften und den bislang studirten Um-
setzungen der vorstehend beschriebenen Verbindung Rechnung tragen-
den Constitutionsformel zu gelangen, muss man sich zunichst des
leichten Zerfalles der Verbindung in Benzonitril und Benzenylamid-
oxim und ihrer Bildung aus 2 Mol. Benzenylamidoxim unter Heraus-

nahme einer Oximidgruppe und Aboxydation von 2 Wasserstoffatomen
erinnern, welche Ueberlegungen zu der bereits mitgetheilten, noch

picht vollig anseinandergezogenen Formel CgHj;.C(:CyHgNyO)(. NHs)
fiihren.

Die Substanz zeigt nicht mehr saure Eigenschaften, auch wird
die Anwesenheit einer freien Oximidgruppe im Molekiil derselben
nicht durch eine auf Zusatz von Eisenchlorid eintretende Farben-
erscheinung angezeigt.

Die Verbindung ist gegen iiberschiissige salpetrige Séure dhnlich be-
stindig wie Siureamide, ucd bei der Einwirkung von Schwefelkohlen-
stoff erfolgt kein Austausch einer Imidgruppe gegen ein Schwefelatom.
Der Korper kann demnach eine freie Imidgruppe (: NH) ebenfalls nicht
enthalten.

In ihrem chemischeu Verhalten zeigt die Verbindung die grosste
Achnlichkeit mit den in der Mittheilung des Hrn. Zimmer erdrterten
Hydrazoximen und stimmt mit diesen auch darin iberein, dass sie
mit grosster Leichtigkeit in ein Azoxim iibergeht, woraus mit grosser
Wahrscheinlichkeit gefolgert werden darf, dass sie den Hydrazoximen
analog constituirt ist.

Trigt man allen.im Vorstehenden angefiihrten Griinden Rechnung,
so ergiebt sich zur-Zeit als wahrscheinlichste Constitutionsformel der

N—O\
\NH/C CsH;; ich habe sie da-
NH

her als Benzenylhydrazoximamidobenzyliden bezeichnet.

Substanz die folgende: Cg4Hs.
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Um die mitgetheilten Beobachtungen weiter zu controliren, habe
ich nicht unterlassen, einige dem Benzenylhydrazoximamidobenzyliden
analog zusammengesetzte Verbindungen darzustellen.

o-Homobenzenylhydrazoximamido-o-homobenzyliden,

NO
CHy.CsH,.0{ NC.CsHy. CH;.
\NH |

NH,

Das von Louis H. Schubart?!) zuerst dargestellte o-Homoben-
zenylamidoxim giebt unter der Einwirkung von diazobenzolsulfon-
saurem Natrium ohne Schwierigkeit die erwartete Verbindung. Die-
selbe scheidet sich als wenig gefirbter Niederschlag ab. Aus Chloro-
form durch Ligroin gefiillt, stellt der Korper schéne, weisse Krystalle
dar, welche unter dem Mikroskop als kleine Prismen erscheinen und
‘bei 109—1100 schmelzen. Dieselben sind sehr leicht in Chloroform,
weniger in Aether und leicht in Benzol sowie Alkohol 18slich und un-
18slich in Siuren, Alkalien und Wasser. Salzsdure spaltet den Korper
bei 100° im Einschlussrobr in o-Toluylsiure (Schmelzpunkt 1039),
o-Tolunitril und das entsprechende Amidoxim. Mit Fehling’scher
Losung erfolgt ebenfalls die charakteristische Spaltung in Nitril und
Amidoxim, welches letztere durch Ueberfiihrung in die sehmutziggriine
Kupferverbindung leicht nachzuweisen ist.

Elementaranalyse:
Theorie LR m
Cy 192 71.91 7170 — —
Hyq 17 6.37 6.50 — —
N; 42 15.73 — 15.56 15.78
0 16 5.99 — — —
267 100.00

Das o-Homobenzenylhydrazoximamido-o-homobenzyliden, welches
wihrend der kiihleren Jahreszeit bestindig ist und hiibsche weisse
Krystalle bildet, zersetzte sich bei der anhaltenden Hitze der letzten
Sommermonate zu einem aus o-Homobenzenylamidoxim und o-Homo-
benzonitril bestehenden Oele.

Die Reindarstellung des Korpers bietet unter diesen Bedingungen
sehr erhebliche Schwierigkeiten dar. Es ist mir aus diesem Grunde
nicht gelungen, davon im letzten Sommer geniigende Mengenkzu er-
halten, um den glatten Uebergang desselben in das zugehdrige Azoxim
scharf nachzuweisen.

1) Diese Berichte XXIk 2438.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jabrg. XXII. 202
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Da dieses zur Zeit noch unbekannt ist, habe ich es zunichst auf
anderem Wege bereitet. Aus diesem Anlass sind die zuniichst folgenden
Versuche angestellt worden:

o-Homobenzoyl-o-homobenzenylamidoxim,

1 2 2 1
CH3 . CGH4C(: NO.CO. CGH4 . CI‘Ia)( NHz)

Diese Verbindung wurde beim Zusammenbringen von o-Homo-
benzenylamidoxim mit o- Tolaylsdurechlorid erhalten. Aus heissem
Alkohol umkrystallisirt, bildet sie seidenglinzende, asbestihnliche,
weisse Nadeln, welche constant bei 117—118¢ schmelzen, leicht 15slich
in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol und fast unlslich in
heissem wie kaltem Wasser sind. Siduren lésen den Korper, Alkalien
nieht.

Elementaranalyse:

Theorie ' I_Ve““dh_
Cis 192 7164 7145 —
He 16 597 598 —
Ne 28 1045 — 1027
0 32 11.94 S —
268 100.00

Bei 180° spaltet der Korper Wasser ab und geht glatt iiber in

Di-o-homobenzenylazoxim,
1/N0\
CH3 C(;H4 C\\ C(;H4 CH3
N-

Nach mehrfachem Umkrystallisiren aus Alkohol wird das Azoxim
in seidenartigen, haarfeinen Nadeln erhalten, die bei 58-—599 schmelzen;
sie sind &usserst leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform
18slich und zerfliessen bereits, wenn sie bei gewdhnlicher Temperator
mit Chloroformdéimpfen in Beriihrung kommen.

Das Di-o-homobenzenylazoxim ist sowohl mit Alkohol- als
mit Wasserdimpfen fliichtig und &usserst leicht auch fiir sich allein
sublimirbar.

Elementaranalyse:
Theorie I'Versuchn'
Cis 192 76.80 77.39 —
Hy 14 5.60 5.75 -
N» 28 11.20 —  11.37
0 16 6.40 — —

250 100.00
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Eine zweite dem Benzenylhydrazoximamidobenzyliden analog zu-
sammengesetzte Verbindung wurde aus dem m-Nitrobenzenylamidoxim

gewonnen.

m-Nitrobenzenylhydrazoximamido-m-nitrobenzyliden,

3 1 yNO_ 3
NOy. GH, . &7 6. 6o, . NO.

m-Nitrobenzenylamidoxim giebt beim Behandeln mit diazobenzol-
sulfonsaurem Natron sofort einen gelben, bestindigen Niederschlag.
Da die Verbindung sich in allen neutralen L&sungsmitteln als nahezu
unl8slich erwies, wurde sie gereinigt, indem man sie mit verdiinntem
Ammoniak auswusch, bis die Flissigkeit farblos ablief, sie alsdann mit
warmem Wasser und schliesslich mit siedendem absolutem Alkohol
behandelte. Es gelingt so leicht, alle anbaftenden Verunreinigungen
zu entfernen.’ So dargestellt, bildet sie schwach gelblich gefirbte
Flocken, die im Schmelzpunkt, Aussehen und Verhalten mit anderen,
aus viel Alkohol umkrystallisirten Proben der nimlichen Substanz
iibereinstimmten.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch

L IL IIL
Gy, 168 51.07 5129 — -—
Hy, 11 3.34 3.07 — —
N;s 70 21.28 — 2122 21.13
O 80 24.31 — — —

329  100.00

Das m-Nitrobenzenylhydrazoximamido-m-nitrobenzyliden 16st sich,
wie schon gesagt, ausserordentlich schwer in Alkohol (im Verhiltniss
von etwa 1:2000 Theilen), noch weniger in Benzol und Chloroform,
und gar nicht in Aether, Wasser, Siuren und Alkalien. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 150—1510.

Beim Kochen mit Alkalien wird die Verbindung in m-Nitroben-
zenylamidoxim und m-Nitrobenzonitril gespalten. Letzteres tritt in-
dessen nicht als solches auf, sondern wird unter Ammoniakentwicklung
alsbald zu m-Nitrobenzoésiure verseift. Die Flissigkeit firbt sich
tiefgelb, indem sie die Natriumsalze der m-Nitrobenzoésiure und des
m-Nitrobenzenylamidoxims aufnimmt. Gleichzeitig entstehen geringe
Mengen einer weissen, in Sduren und Alkalien unléslichen Verbindung,
welche sich als identisch mit dem hiernach bescbriebenen m-Nitro-

benzenylazoxim-m- nitrobenzenyl erwiesen hat.
202*
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Ueberfihrung des m-Nitrobenzenylhydrazoxim-
amido-m-nitrobenzylidens in m-Nitrobenzenylazoxim-
m - nitrobenzenyl,

okl L §
aN . e. 1 \\N/.C.CGH4.NOQ.

Diese unter Austritt von Ammoniak erfolgende Condensation lisst
sich bewirken, indem - man das m-Nitrobenzenylhydrazoximamido-
m-nitrobenzyliden mit kalter concentrirter Schwefelsiure ibergiesst.
Es lost sich darin in wenigen Minuten. Giesst man die Fliissigkeit
alsdann in das doppelte Volum kalten Wassers, so scheidet sich
das gebildete Azoxim sofort aus. Durch einen besonderen Versuch
wurde constatirt, dass unter gleichen Bedingungen ein Gemenge von
m - Nitrobenzenylamidoxim und m-Nitrobenzonitril keine Spur Azoxim
liefert. Es erhellt daraus, dass der beschriebene Uebergang ein directer
ist und dass dabei das m-Nitrobenzenylhydrazoximamido-m-nitro-
benzyliden keineswegs zuerst in die genannten beiden -Verbindungen
zerfillt.

Dieselbe Umwandlung erfolgt, wenn man das m-Nitrobenzenyl-
bydrazoximamido- m-nitrobenzyliden mit Essig Gibergiesst, einmal auf-
kocht und darauf mit Wasser verdinnt.

Da das m-Nitrobenzenylazoxim-m-nitrobenzenyl noch nicht bekannt
ist, habe ich dasselbe auch auf dem gewdhnlichen Wege durch Ein-
wirkang von m-Nitrobenzoylchlorid auf m-Nitrobenzenylamidoxim dar-
gestellt und vollig identisch mit der durch concentrirte Schwefelsidure
oder Eisessig aus m- Nitrobenzenylhydrazoximamido-m-nitrobenzyliden
erhaltenen Verbindung gefunden.

Elementaranalyse:

Theorie I'Versuch e
Cis 168 53.85 53.75 —
Hsg 8 2.56 2.75 —
N, 56 17.95 —_— 17.83
Os 80 25.64 — —_
312 100.00

Das m-Nitrobenzenylazoxim - m-nitrobenzenyl bildet, aus Alkohol
umkrystallisirt, eine weisse, perlmutterglinzende Krystallmasse, die
unter dem Mikroskop ein Haufwerk feiner Nadeln darstellt. Aus
Eisessig wird es in Biischeln langer, feiner Nadeln erhalten. Es ist
schwer in kaltem Alkohol, missig in siedendem absolutem Alkohol
und schwer in Aether, Benzol und Chloroform l8slich, 15st sich aber
leicht in siedendem REisessig. Es sublimirt in feinen Nadeln und
schmilzt bei 1689,
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Ausser auf Amidoxime habe ich auch auf einige in der Amido-
gruppe substituirte Amidoxime von der Formel

NOH

Ce H5 C<N HR
Diazobenzolchlorid einwirken lassen. Ich hoffte, entweder bei der
grosseren Bestdndigkeit dieser Verbindungen zu Korpern von der Formel :

CGH50<§81'RI:I2 - CsHs

oder zu Hydrazoximen von der Formel:

C:H;.C >C.CqHj
“NRT L
NHR,

zu gelangen. Es ist mir jedoch noch nicht gelungen, eine glatte Ein-
wirkung von Diazoverbindungen auf die in der Amidgruppe substi-
tuirten Amidoxime zu erzielen; ich habe die letzteren vielmehr bei
allen bislang angestellten Versuchen unverindert wieder gewonnen.

Bei dieser Gelegenheit habe ich jedoch einige Beobachtungen
gemacht, welche allerdings in keinem Zusammenhange mit den bislang
erorterten Reactionen stehen, die ich aber mittheile, weil dadurch nach
meinem Dafiirhalten die Darstellung von Amidoximen und in der Amido-
gruppe substituirten Amidoximen aus Thioamiden, bezw. in der Amido-
gruppe substituirten Thioamiden wesentlich erleichtert wird. Es ist
neuerdings wiederholt beobachtet worden!), dass die Reactionen des
Hydroxylamins durch iiberschiissiges Alkali wesentlich erleichtert,
bezw. beschleunigt werden. Das ist auch bei der Einwirkung von
Hydroxylamin auf Thioamide und Thioanilide der Fall. Ich habe
das besonders bei der Darstellung von Benzenyl-o-toluidoxim aus Thio-
benz-o-toluidid beobachtet. Da ich Angaben iiber diese Kérper in
der Litteratur nicht auffinde, lasse ich eine kurze Beschreibung ihrer
Darstellungsweise und ihrer Eigenschaften folgen:

Thiobenz-o-toluidid,

1 2
CsH; .CS.NH.C¢H,.CH;s,

bildet sich bei dem Zusammenschmelzen von Benz-o-toluidid mit Phos-
phorpentasulfid. Das in iblicher Weise isolirte Thiobenztoluidid wird
durch Auflésen in Natronlauge und Fillen mit Kohlensiure gereinigt.
Es wird *dabei zuerst in Form schwerer, gelber Oeltropfen gefillt, die
aber bald zu harten Krystallen erstarren. Bei dem Umkrystallisiren
aus Benzol wurden Krusten von schwefelgelber Farbe mit grossen,

'y Siehe zumal K. Auwers, diese Berichte XXII, 605.
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dicken, eingewachsenen Krystallen erhalten, die gut ausgebildete,
sechsseitige Sinlen darstellen. Das o-Thiobenztoluidid schmilzt bek
85—860.

Elementaranalyse:
. v
Theorie LT m
Cy 168 74.01 — 7390 —
His 13 5.72 — 5.87 —
N 14 6.17 — — 6.32
S 32 14.10 14.37 — -_—

227  100.00

Benzenyl-o-toluidoxim,
1 2
CeH:.C(: NOH)(.NH.CyH;. CHy).

Wenn man in alkoholischer Ldasung Thiobenz-o-toluidid und
Hydroxylaminchlorhydrat erhitzt, so erfolgt die Bildung von Benzenyl-
o-toluidoxim weit rascher und in kiirzerer Zeit, wenn man einen er-
heblichen Ueberschuss von Alkalihydrat anwendet, als wenn man
genau die dem Hydroxylaminchlorhydrat équivalente Menge von Alkali-
hydrat hinzufiigt. Durch mehrere Parallelversuche wurde constatirt,
dass im ersteren Falle dieselbe Wirkung bereits nach zweistiindigem
Erhitzen eingetreten war, welche ich im letzteren Falle erst durch
zweitiigiges Erhitzen erzielen konnte.

Die Ausbeuten an Benzenyl-o-toluidoxim lassen immer zu wiinschen
iibrig, sind aber im ersten Falle anch etwas besser (10—20 pCt. der
Theorie) als im letzteren (5—10 pCt.). Das Benzenyl-o-tolnidoxim
wurde in schénen, harten Nadeln erhalten, welche unter dem Mikro-
skop als scharf und gut ausgebildete, sechsseitige Sédulen erschienen.
Der Korper schmilzt bei 1479, ist leicht 13slich in Sduren und
Alkalien und ebenso in Alkohol, Chloroform, Benzol und Aether.

Elementaranalyse:
Theorie L Versuch IL
Cis 168 73.34 74.42 —
Hy, 14 6.19 6.36
N; 28 12.39 — 13.42
O 16 7.08 — —

226 100.00



