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441, Robert Behrend und Ernst Xdnig:
Ueber zwei verschiedene Modificationen des Paranitrobenzyl-
isobenzaldoxims.

[ Mittheilung aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 8. August.)

Vor Kurzem?!) vertffentlichte A. Werner die Beobachtung, dass
der bei 88° schmelzende Benzylither des Furfuraldoxims
C:H;O—CH—-NGC H;
~

.
O

durch Behandlung mit &dtherischer Salzsdure in einen isomeren Aether
vom Schmelzpunkt 65°¢ idbergeht, welcher sich seinerseits leicht in
den bei 88¢ schmelzenden Aether zuriickverwandelt. Werner ver-
muthet, dass es sich hier um das Vorliegen stereochemisch-isomerer
Verbindungen handelt. Seine Mittheilung veranlasst uns, kurz iber
eine ganz idhnliche Beobachtung zu berichten, die wir vor einiger Zeit
gelegentlich der Oxydation alkylsubstituirter Hydroxylamine gemacht
haben.

Bei der Oxydation des §-Benzylparanitrobenzylhydroxylamins 2)
N(C:H7)(C;HgNOy) OH mit Ferrideyankalium entsiehen zwei ver-
schiedene Verbindungen. Krystallisirt man das Product aus Alkohol
um, so gewinnt man zunichst breite glinzende, gelblich gefarbte Nadeln,
deren Schmelzpunkt bei 117 —118¢ liegt. Dieselben stellen den
Benzylither des Isoparanitrobenzaldoxims *) dar.

Berechnet
fiir CHuN OE;CH—NC’{H’I
NS Gefunden
C 65.60 65.47 pCt.
H 4.69 4.73 »
N 10.97 11.22 »

1) Diese Berichte XXIII, 2336.

2) Ann. Chem. Pharm. 257, 245.

*) Apmerkung. Wir mochten den Vorschlag machen, fiir die beiden
Benzaldoxime, bis die Constitution des - Benzaldoxims endgiiltig festgestellt
sein wird, die von Beckmann gebrauchte Bezeichnung «- und #-Benzal-
doxim beizubehalten, fiir die structurisomere Verbindung CsH; —CH—NH,

N
]
die ja den an Stickstoff alkylirten Aethern unzweifelbaft zu Grunde liegt, und
moglicherweise mit §-Benzaldoxim identisch ist, den Namen Tsobenzaldoxim
zu benutzen.
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Beim Erwirmen mit Salzsiure wird der Aether glatt in p-Nitro-
benzaldehyd und f-Benzylhydroxylamin gespalten. Umgekehrt lisst
er sich aus den Spaltungsproducten wiederherstellen, wenn man die-
selben in alkoholischer Lésung zusammenbringt.

Als zweites Product der Oxydation des Benzylnitrobenzylhydroxyl-
amins scheiden sich aus den alkoholischen Mutterlaugen vom Benzyl-
isonitrobenzaldoxim warzenférmige Aggregate undeutlich begrenzter
Blittchen ab, deren Schmelzpunkt bei 92.5—93.50 liegt. Erhitzt man
dieselben mit Salzséiure, so erhdlt man Benzaldehyd, p-Nitrobenz-
aldehyd, §-Benzylhydroxylamin und p-Nitrobenzylhydroxylamin. Durch
dieses Verhalten wird es wahrscheinlich gemacht, dass der bei 9390
schmelzende Korper eine Doppelverbindung von Benzylisonitrobenzal-
doxim und Nitrobenzylisobenzaldoxim darstellt. In der That erhilt
man, wenn man gleiche Theile der synthetisch dargestellten Verbin-
dungen in alkoholischer Ldsung zusammenbringt, ausschliesslich die
Warzen vom Schmelzpunkt 939, welcher sich beim Umkrystallisiren
aus verschiedenen Losungsmitteln nicht éndert, In Eisessiglosung ist
die Doppelverbindung vollstindig dissociirt; das Moleculargewicht
wurde mit Hiilfe des Beckmann’schen Apparates gleich 269 und 282
gefanden, wihrend sich fir Ci4His Ny O3 256 berechnet. Wenn man
die Eisessiglosung mit Wasser oder Aether fillt, erhilt man die weitaus
grosste Menge der Verbindung vom Schmelzpunkt 93° wieder. Ein
kleiner Theil geht .allerdings in Folge secandirer Umsetzung in Nitro-
benzylisonitrobenzaldoxim (Schmelzpunkt 226—2280 unter Zersetzung)
und Benzylisobenzaldoxim iber.

Das fiir die synthetisehen Versuche ndthige p-Nitrobenzylisobenz-
aldoxim wurde durch Zusammenbringen von salzsaurem f-Nitro-
benzylhydroxylamin 1) mit Benzaldehyd in alkoholischer Lésung bei
Gegenwart von Natriumbicarbonat leicht in der berechneten Menge
erhalten.

Die Analyse eines bei 106—1120 schmelzenden, in Blittchen
krystallisirten Productes ergab folgende Zahlen:

Berechnet
fiir CeHaCH —-N nd C7 H6N02
AP

Gefunden
C 65.60 65.45 pCt.
H 4.69 471 »
N 10.97 10.99 »

Das rohe aus der alkoholischen L&sung durch Wasser gefillte
Product erweicht bei 100° und schmilzt bei 104—106° Nach dem

1) Es sei hier erwihnt, dass das reine g-Paranitrobenzylbydroxylamin bei
122—125% schmilzt, und nicht, wie in den Annalen der Chemie 257, 243
angegeben bei 1120,
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Erstarren liegt derSchmelzpunkt unscharf bei 107—1120, Lé&st man
den Kérper in kaltem Chloroform und iiberschichtet mit Aether oder
Petrolither, so scheiden sich Blittchen ab, die bei 105—106° schmolzen.
Nach dem Erstarren schmilzt die Substanz auch hier wieder zwischen
107—1120,

Lést man dagegen in warmem Alkohol, so krystallisiren Ybeim
Erkalten zuniichst sprode Nadeln, denen sich allmiiblich Blittchen zu-
gesellen, welche allmshlich die Nadeln vollig aufzehren. Rein erhilt
man die Nadeln, wenn man in mdaglichst wenig heissem Alkohol 18st
und dann rasch abkiihlt. Die so gewonnenen Nadeln schmelzen bei
113.5—114.59, nach dem FErstarren wieder unscharf zwischen 10779
bis 1120, Es scheint sich somit beim Erstarren des Schmelzflusses
immer dasselbe Gremisch der beiden Modificationen zu bilden. In
trockenem Zustande aufbewahrt, behalten die Nadeln Form und
Schmelzpunkt unverindert bei, lisst man sie dagegen in der alkoho-
lischen Lésung stehen, so verwandeln sie sich allméhlich vollstindig
in Bléttchen, deren Schmelzpunkt unscharf zwischen 1061120 liegt.

Aus den reinen Nadeln kann man durch Lsen in kaltem Chloro-
form und Ueberschichten mit Aether wieder die bei 105—1069 schmel-
zenden Bliittchen erhalten und aus diesen durch schnelles Abkiihlen
einer concentrirten alkoholischen Lésung die bei 1140 schmelzen-
den Nadeln.

Der Vorgang stellt sich dem von Werner am Benzylisofurfar-
aldoxim beobachteten als volliges Analogon an die Seite. Die Art
der Isomerie wiirde man mit einem gebriachlichen Ausdrack als
sphysikalische« bezeichnen. Dass physikalische Isomerie wenigsteas
in vielen Fillen in letzter Linie auf eine verschiedenartige Anordnung
der Atome im Molekiil zuriickzufiihren ist, kann wohl nicht bezweifelt
werden. Auch wir mochten Werner darin beipflichten, dass es in
den von uns beobachteten Fillen wahrscheinlich die verschiedene rdum-

liche Configuration der Gruppe \C——N — 1ist, welche das Auftreten
/s N4
0

der verschiedenen, so leicht in einander {iberfiihrbaren Modificati onen
die betreffenden Verbindungen bedingt. Eines strengen Beweises er-
mangelt diese Ansicht allerdings zur Zeit noch.

Leipzig, den 7. August 1890.





