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Ueber zwei verschiedene Modiflcrstionen des Paranitrobenzyl- 

isobenzeldoxims. 
[ Mittheilung aus dem I. chemischen Laboratorium der UniversitLt Leipzig.] 

(Eingegangen am S. August.) 

Vor Kurzem ') ceroffentlichte A.  W e r n e r  die Beobachtung, dass 
der bei 88 O schmelzende Benzylather des Furfuraldoxims 

Cq H;i 0- CH-NC7 H7 
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0 
durch Behandlung mit atherischer Salzsaure in einen isomeren Aether 
vom Schmelzpunkt 650 iibergeht, welcher sich seinerseits leicht in 
den bei 880 schmelzenden Aether zuriickverwandelt. W e r n e r  ver- 
muthet, dass es sich hier um das Vorliegen stereochemisch- isomerer 
Verbindungen handelt. Seine Mittheilung veranlasst uns, kurz iiber 
eine ganz ahnliche Beobachtung zu berichten, die wir vor einiger Zeit 
gelegentlich der Oxydation alkylsubstituirter Hydroxylamine gemacht 
haben. 

Bei der Oxydation des B-  Benxylparanitrobenzylhydroxylamins 2, 

N(C7 H7)(C7H6N02) O H  mit Ferridcyankalium entstehen zwei ver- 
schiedene Verbindungen. Krystallisirt man das Product aus Alkohol 
um, SO gcwinnt man zunlchst breite glgnzende, gelblich gefarbte Nadeln, 
deren Schmelzpunkt bei 117 - 1180 liegt. Dieselben stellen den 
Benzylather des Isoparanitrobenzaldoxims *) dar. 

Rerechnet 
fur Cs ELNO2 - CH - N C T H ~  

\ /  Gefunden 
0 

C 65.60 65.47 pCt. 
H 4.69 4.73 2 

N 10.97 11.22 B 

Diese Berichte XXIII, 2336. 
2, Ann. Chem. Pharm. 257, 245. 
*) Anmerkung.  Wir mochten den Vorschlag machen, fur die beiden 

Benzaldoxime, bis die Constitution des p - Benzaldoxims endgiiltig festgestellt 
sein wird, die von Beckmann gebrauchte Bezeichnung a- und P-Benzal- 
doxim beizubehalten, fur die structurisomere Verbindung CSHS - C E - N H,  
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die ja den an Stickstoff alkylirteu Aethern unzweifelhaft zu Grunde liegt, und 
moglicherweise mit p- Benzaldoxim identisch ist, den Namen Isobenzaldoxim 
zu benutzen. 
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Beim Erwarmen rnit Salzsaure wird der Aether glatt in p-Nitro- 
benzaldehyd und /?-Benzylhydroxylimin gespalten. Umgekehrt lasst 
er sich aus den Spaltungsproducten wiederherstellen, wenn man die- 
selben in alkoholischer Lijsung zusa,mmenbringt. 

Als zweites Product der Oxydation des Benzylnitrobenzylhydroxyl- 
amins scheiden sich aus den alkoholischen Mutterlaugen vom Benzyl- 
isonitrobenzaldoxim warzenfijrmige Aggregate undeutlich begrenzter 
Blattchen ab, deren Schmelzpunkt bei 92.5-93.50 liegt. Erhitzt man 
dieselben rnit Salzsaure, so erhalt man Benzaldehyd, p -Nitrobem- 
aldehyd, (LBenzylhydroxylamin und /3-Nitrobenzylhydroxylamin. Durch 
dieses Verhalten wird es wahrscheinlich gemacht, dass der bei 930 
schmelzende Korper eine Doppelverbindung von Benzylisonitrobenzal- 
doxim und Nitrobenzylisobenzaldoxim darstellt. I n  der That  erhalt 
man, wenn man gleiche Theile der synthetisch dargestellten Verbin- 
dungen in alkoholischer Lijsung zuxammenbringt, ausschliesslich die 
Warzen vom Schmelzpunkt 9 3  0, welcher sich beim C’mkrystallisiren 
aus verschiedenen Lijsungsmitteln nicht Bndert. In Eisesaiglosung ist 
die Doppelverbindung vollstandig dissociirt ; das Moleculargewicht 
wurde mit Hiilfe des Beckmann’schen  Apparates gleich 269 und 283 
gefunden, wahrend sich fur C14HlaNzOa 256 berechnet. Wenn man 
die Eisessiglijsung mit Wasser oder .4ether fallt, erhalt man die weitaus 
grijsste Menge der Verbindung voni Schmelzpunkt 930 wieder. Ein 
kleiner Theil geht allerdings in Folge secundarer Umsetzung in Nitro- 
benzylisonitrobenzaldoxim (Schmelzpunkt 226-228 0 unter Zersetzung) 
un d Benzylisobenzaldoxim iiber. 

Das fur die synthetischen Versuche nijthige p-Nitrobenzylisobenz- 
aldoxim wurde durch Zusammenbringen von salzsaurem p -  Nitro- 
benzylhydroxylamin ’) mit Benzaldehyd in alkoholischer Lijsung bei 
Gegenwart von Natriumbicarbonat leieht in  der berechneten Menge 
erhalten. 

Die Analyse eines bei 106---1120 schmelzenden, iu Blattchen 
krystallisirten Productes ergab folgende Zahlen : 

Berechnet 
fur CS Hs C H - N - C’i Hs N 0 9  

\ /  Gefunden 

C 65.60 65.45 pCt. 
H 4.69 4.71 B 

N 10.97 10.99 

0 

Das rohe aus der alkoholischen Lijsung durch Wasser gefallte 
Product erweicht bei looo und schmilzt bei 104-1060. Nach dem 

1) Es sei hier erwahnt, dass das reine $-Paranitrobenzylhydroxplamin bei 
122-125O schmilzt, und nicht, wie i n  den Annalen der Chemie 257, 243 
angegeben bei 1 1 2 O .  
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Eretarren liegt der Schmelzpunkt unscharf bei 107-112°. Liist man 
den Kijrper in kaltem Chloroform und iiberschichtet mit Aether oder 
Petrolather, so scheiden sich Blattchen ab, die bei 105-1060 schmolzen. 
Nach dem Erstarren schmilzt die Substanz auch hier wieder zwischen 

Lijst man dagegen in warmem Alkohol, so krystallisiren beim 
Erkalten zunachst spriide Nadeln, denen sich allmahlich Blattchen zu- 
gesellen, welche allmahlich die Nadeln vijllig aufzehren . Rein erhalt 
man die Nadeln, wenn man in  mijglichst wenig heissem Alkohol lost 
und dann rasch abkiihlt. Die so gewonnenen Nadeln schmelzen bei 
113.5- 114.50, nach dem Erstarren wieder unscharf zwischen 107 
bis 1 1 2 0 .  Es scheint sich somit beim ErJtarren das Schmelzflusses 
immer dasselbe Gemisch der beiden Modificationen zu bilden. In 
trockenem Zustande auf bewahrt , behalten die Nadeln Form und 
Schmelzpunkt unveriindert bei, liisst man sie dagegen in der alkoho- 
lischen Lijsung stehen, so verwandeln sie sich allmahlich vollatandig 
in Blattchen, deren Schmelzpunkt unscharf zwischen 106-1 12 0 liegt. 

Aus den reinen Nadeln kann man durch Liisen in  kaltem Chloro- 
form und Ueberschichten mit Aether wieder die bei 105-1060 schmel- 
eenden Blattchen erhalten und aus diesen durch schnelles Abkiihlen 
einer concentrirten alkoholischen Liisung die bei 1140 schmelzen - 
den Nadeln. 

Der Vorgang stellt sich dem von W e r n e r  am Benzylisofurfur- 
aldoxim beobachteten als viilliges Analogon an die Seite. Die Art  
der Isomerie wiirde man mit einem gabrauchlichen Ausdruck als 
Bphysikalischec bezeichnen. Dass physikaliache Isomerie wenigstens 
in vielen Fallen in  letzter Liuie auf eine verschiedenartige Anordnung 
der Atome im Molekul zuruckzufiihren ist, kann wohl nicht bezweifelt 
werden. Auch wir miichten W e r n e r  dariu beipflichten, dass es in  
den von uns beobachteten Fallen wahrscheinlich die verschiedene raum- 

liche Configuration der Gruppe ‘C-N- ist, welche das  Auftreten 

107-1 12 ”. 
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der verschiedenen, so leicht in  einander iiberfiihrbnren Modificati onen 
die betreffenden Verbindungen bedingt. Eines strengen Beweises er- 
mangelt diese Ansicht allerdings zur Zeit noch. 

L e i p z i g ,  den 7 .  August 1890. 




