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148. August Clemm: Ueber ecinige aus dem m-Oxy-
benzaldehyd dargestellte Verbindungen.
[ Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCCCXIX; vorgetragen in der Sitzung
vom 9. Februar von Hrn. Tiemann.]

Um den m-Oxybenzaldehyd weiter zu charakterisiren, habe ich
die im Folgenden beschriebenen Derivate desselben dargestellt. Den
m-Oxybenzaldehyd habe ich nach den Angaben von Tiemann und
Luodwig?1) durch successives Nitriren, Amidiren, Diazotiren und Hy-
droxyliren von gewdhnlichem Benzaldehyd bereitet. Ich fand, dass
die Ausbeute wesentlich von vorsichtigem Nitriren abhiingt und dass
es wohl angebracht ist, die Temperatur bei dieser Reaction nicht iber
200 steigen zu lassen. Beim Diazotiren genligt es, die salzsaure
Ldsung mit dem einfachen Volumen Wasser zu verdiinnen, um nicht
mit zu grossen Mengen von Fliissigkeit arbeiten zu missen.

Den m-Oxybenzaldehyd fiihrte ich in bekannter Weise?) in das
Aldoxim und dieses in das Nitril 3) dber.

m-Oxybenzenylphenylhydrazon,

OH 1

CeHi<CH:N.NH.CeH; E3§
Es wurde m-Oxybenzaldehyd in Alkohol gelést und mit Phenyl-
hydrazin in der berechneten Menge versetzt. Es scheiden sich nach
einiger Zeit Krystalle aus, die, mit Thierkohle gekocht, weiss werden.
Die Verbindung 15st sich in Alkohol, Aether, heissem Benzol, dagegen
nicht in Wasser und Ligroin. Umkrystallisirt wurde der Kérper durch
Lésen in heissem Benzol und Fillen mit Ligroin und so als weisses

Pulver erhalten. Der Ké&rper schmilzt bei 130° C.

Elementaranalyse:
Berechnet (I}efundelf X
Cis 156 73.58 73.6 —_
Hys 12 5.66 53 —
Ny 28 13.20 = 185
(0] 16 7.56 — —
214 100.00

m-0Oxybenzaldoxim,

oH )
CeHs<cp.Nom (3

Es wurden 20 g m-Oxybenzaldehyd mit etwas mehr als der
berechneten Menge Hydroxylaminchlorhydrat und der berechneten

1) Diese Berichte XV, 2044,
2) Lach, diese Berichte XVI, 1785.
3) Lach, diese Berichte XVII, 1572,
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Menge Natriumecarbonat zusammengebracht und das Gemisch sich
ca. 24 Stunden bei gewdhnlicher Zimmertemperaur selbst iiber-
lassen. Hierauf wird die Flissigkeit mit Salzsiure schwach ange-
sduert und der iiberschiissige Alkohol auf dem Wasserbade verdampft.
Der Riickstand wird mit Aether ausgezogen, welcher nach dem Ver-
dunsten ein dickes, hellgelbes, nach eintigigem Stehen vollstingig er-
starrendes Oel zuriicklisst. Dasselbe ist ldslich in Wasser, Alkohol,
Aether, heissem Benzol, Alkalien und S#uren, unlbslich in Ligroin
und kaltem Benzol.

Der festgewordene Korper wurde aus heissem Benzol umkry-
stallisirt und lieferte weisse, seidengliinzende, weiche Krystalle, die in
Biischeln zusammenhingen und den Schmelzpunkt §7.5° C. haben.
Die Verbindang wurde duarch die Analyse als das gesuchte m-Oxy-
benzenylaldoxim erkannt. )

Die wiisserige Losung giebt mit Eisenchlorid eine schwach violette
und mit Fehling’scher Losung eine schwach griinliche Firbung, je-
doch keine Féllung. Die Ausbeute ist theoretisch.

Elementaranalyse:
Berechnet I?efundelnl .
Cr 84 61.32 61.2 -
H, 7 5.10 5.3 —
N 14 10.21 . 9.96
0y 32 2337 — =
137 100,00

Acetyl-m-oxybenzonitril,
CN 1
GHi<0co.cHy §3%

Es wurde m-Oxybenzaldoxim mit der 3 fachen Menge Essigsiure-
anhydrid ca. 21/3 Stunden lang (aber nicht kiirzer, da sonst Schmieren
resultiren, die nicht fest werden und nicht gereinigt werden kdnnen)
am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt. Darauf wird das Product
in Sodaldsung gegossen, wobei sich alsbald ein fester Korper aus-
scheidet, der abfiltrirt und mit kaltem Wasser gewaschen wird. Zur
Reinigung wird der Korper in Aether gelost und der Aether ver-
danstet. Es bleibt ein dickes gelbes Oel zuriick, das iiber Nacht fest
wird in Form von starken, nadelférmigen Krystallen; dieselben ldsen
sich in Benzol, Alkohol, Aether und etwas in heissem Wasser, und sind
unléslich in kaltem Wasser und Ligroin. Zum Zweck der Erlangung
analysenreiner Substanz wurde der Kérper in Benzol geldst und diese
Losung mit Ligroin versetzt. Es krystallisiren lange, schéne, durch-
sichtige Nadeln. Die Analyse bestitigt den gesuchten Kéorper als
Acetyl-m-oxybenzonitril. Der Schmelzpunkt liegt bei 6090 (glatt). Die
Ausbeute ist theoretisch.
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Elementaranalyse:
Gefunden
Berechnet L 10
Co 108 67.08 67.04 —
H, 7 4.34 4,43 —
Ny 14 8.69 -— 9.01
O2 32 19.89 — —
161 100.00

m-Oxybenzonitril,

Cq H4<8§I gég

Das Acetyl-m-oxybenzonitril wurde in verdiinnter Natronlauge
gelost, die Losung einige Minuten gelinde auf dem Wasserbade er-
wirmt, darauf bis zur schwach sauren Reaction mit verdiinnter Schwe-
felsiure versetzt und die Fliissigkeit sodann mit Aether ausgeschiittelt.
Nach dem Verdunsten des Aethers bleibt ein helles gelbes Oel zu-
riick, welches im Vacuum iiber Nacht krystallisirt. Die Krystallmasse ist
l16slich in Aether, Alkohol, Benzol, heissem Wasser, unléslich in kaltem
Wasser und Ligroin. Gereinigt wurde der Korper durch Lésen in
Benzol, aus welchem er unter Zusatz von Ligroin in kleinen, farb-
losen Krystallen vom Schmelzpankt 820 krystallisirte, Die wisserige
Losung der Verbindung wird durch Eisenchlorid schwach violett ge-
firbt und giebt mit Fehling’scher Lésung keine Reaction. In ihren
Laslichkeitsverhédltnissen sowohl wie dem Schmelzpunkt stimmt sie
mit dem durch Kochen vou schwefelsaurem m-Diazobenzonitril mit
Wasser 1) und dem durch Erhitzen von m -Oxybenzodsiiure im Ammo-
niakstrome auf 220 —230° dargestellten m-Oxybenzonitril iiberein.
Eine sehr kleine Menge des Nitrils entsteht auch beim Destilliren von
Oxybenzodssiure mit Rhodankaliom 2). Die Analyse bestitigte die
Constitution des gesuchten Korpers und gab folgende Zahlen:

Berechnet Eefundelil,
C: 8¢ 7058 7041 —
Hs 5 4.20 434 —
N 14 11.76 —  12.13
O 16 1346 _ _
119 100.00

Die Ausbeute war theoretisch.

1) Griess, diese Berichte VIII, 859.
% Smith, J. p. Ch. 16, 221.
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m-Oxybenzenylamidoxim,
/NOH
xg P
Cg Hy NH; .
OH (3)

Es wurden 12 g m-Oxybenzonitril in absolutem Alkohol gel8st
und dazu die berechneten Mengen von Hydroxylaminchlorhydrat und
krystallisirter Soda in concentrirter wisseriger Lésung gebracht. Die
Fliissigkeit wird ca. 6 Stunden auf 600 C. erhitzt. Die Bildung des
Amidoxims geht auch innerbalb 3 — 4 Stunder vor sich bei héherer
Temperatur, etwa 80—90° nur ist dann die Ausbeute nicht die theo-
retische. Erhitzt man bei héherer Temperatur linger als oben ange-
geben, so entsteht eine nicht zu reinigende Schmiere. Auch in der
Kilte bildet sich der Korper, wenn man die Lésung 5— 6 Tage sich
selbst Gberldsst. Nachdem die Losung, die sich wihrend der Reac-
tion dunkler gefirbt hat, erkaltet ist, wird sie auf dem Wasserbade zur
Trockne verdampft und, um die organische Substanz abzutrennen, der
resultirende Korper mit absolutem Alkohol ausgelaugt. Nach dem
Verdampfen des Alkohols bleibt ein dunkles, braunes Oel zuriick; das
beim Erkalten in kurzer Zeit fest wird und leicht von Wasser gelést
wird, woraus es nach dem Einengen der L&sung auf dem Wasser-
bade in Gestalt kleiner, farbloser Nadeln, zu warzenférmigen Gruppen
angeordunet, rein krystallisirt. Dieselben geben in wisseriger Lisung
mit Eisenchlorid dunkelrothe Firbung, mit F e hlin g’scher Lsung,
dhnlick wie andere Amidoxime, welche in neuerer Zeit dargestellt
wurden, keinen Niederschlag, sondern smaragdgriine Fiirbung. Mit
Salzsiiure giebt der Korper ein wohlcharakterisirtes salzsaures Salz.
Er geht in Aether, Alkohol, Wasser, Benzol in Lésung, nicht in Ligroin.
Der Schmelzpunkt liegt bei 71° Die Analyse bestiitigt die obige
Formel und gab folgende Zahlen:

Berechnet If}efundeﬁ.

C; 84 55.26 55.07 —

Hg 8 5.26 545 —

O2 32 21.06 - -
152  100.00

Die Ausbeute ist theoretisch.
Dibenzoyl-m-oxybenzenylamidoxim,
NOCOCeH;
K
CsH4\ N H, .
0.COCsHs (3)

Das Dibenzoylproduct wurde, wie folgt, dargestellt. Es wurde
die berechnete Menge Amidoxim in der berechneten Menge Kalilange

n
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geldst und unter stetem Umschiitteln die berechnete Menge Benzoyl-
chlorid tropfenweise zugegeben. Es scheidet sich unter Wirmeent-
wickelung ein fester Korper aus, der in Alkohol, Aether, Bepnzol und
etwas in Chloroform ldslich ist, unléslich dagegen in Ligroin und
Wasser. Zu bemerken ist, dass beim Zusammenbringen von einem
Molekiil Amidoxim mit einem Molekiil Benzoylchlorid nur ein halbes
Molekiil Amidoxim in Reaction tritt und sich sofort Dibenzoyl-m-oxy-
benzenylamidoxim bildet, wie die Analyse bestiitigt. Gereinigt wurde
der Kérper durch Fillen mit Ligroin aus heissem Benzol und dabei
in Form von kleinen, hellen Krystallen erhalten. Die Verbindung
schmilzt bei 152.50C. Die Analyse gab folgende Zahlen:

Berechnet I .Gefundeﬁ,

Cn 252 170.00 69.80 —

Hyg 16 4.44 443 —

Ny 28 7.78 —

0, 64 17.78 .
360 100.00

Die Ausbeute ist theoretisch.

m-Oxybenzenylazoximbenzenyl,

O\, CoHs  (3)
Cs H4< NS
oH (.

Das m-Oxybenzenylazoximbenzenyl entsteht durch gelindes Kochen
des Dibenzoyl-m-oxybenzenylamidoxims mit Wasser. Der Kéorper
schmilzt bei 163°C. Er ist ldslich in heissem Wasser, Chloroform,
absolutem Alkohol, Aether, Benzol, schwer in gewéhnlichem Alkohol,
unléslich in Ligroin und kaltem Wasser. Sowohl was Schmelzpunkt
wie Ldslichkeitsverhiltnisse anbelangt, ist die Substanz identisch mit
der von Schdpfl) dargestellten Verbindung, welche durch Eintrépfeln
von Natriumnitrit in eine salzsaure Losung von m - Amidobenzenyl-
azoximbenzenyl gewonnen wurde. Umkrystallisirt wurde der Korper
aus Chloroform in Gestalt kleiner, farbloser, heller Blittchen. Die
Analyse gab folgende Zahlen:

Berechnet f"" efundeInL
Cus 168 70.59 70.4 —
Hjo 10 4.20 4.6 —
Ny 28 11.77 —  11.59
Oq 32 13.44 — —
238  100.00

1) Schopf, diese Berichte XVIII, 2475.
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Benzoyl-m-oxybenzenylazoximbenzenyl,
/NO\
C 2C.CeHy (1)
o N7
~0.CO0.GCsH; (8).

Das Benzoyl-m-oxybenzenylazoximbenzenyl entsteht, wenn man
das m - Oxybenzenylazoximbenzenyl in ganz verdinnter Natronlauge
suspendirt und vorsichtig in einzelnen Portionen Benzoylchlorid in den
berechneten Mengen unter stetem Umschiitteln hinzufiigt. Es scheiden
sich grobe Korper aus, welehe auf ein Filter gebracht, gut mit kaltem
Wasser gewaschen werden. Die Substanz ist 1dslich in Alkohol,
heissem Aether, schwer in kaltem Aether, schwer in kaltem und
heissem Benzol, unldslich in Ligroin und Wasser. Umkrystallisirt
wurde. die Verbindung aus heissem Aether, aus welchem sie sich in
mikroskopischen, bei 146° schmelzenden Nidelchen ausschied. Die
Analyse bestitigte den gesuchten Korper und gab folgende Zahlen:

Gefunden
Berechnet L 1L
Can 252 73.68 73.60 —
Hy 14 4.09 445 —
Na 28 8.19 — 828
0 78 14,04 — -
342  100.00
Aethyl-m-oxybenzenylamidoximédthylither,
NO.CsH;s
e &
CeHol "NHp
‘0. CyH; (3).

Bs wurde das Amidoxim mit der bergchneten Menge Natrinm-
alkoholat und Jodithyl zusammengebracht und das Gemisch 3 Stunden
am Riickflusskiihler zom Sieden erhitzt. Darauf wurde der Alkohol
auf dem Wasserbade verdampft und der Riickstand mit Aether und
Wasser, um die anorganische Substanz abzutrennen, behandelt. Die
#itherische Ldsung wurde mit verdiinnter Natronlauge ausgeschiittelt,
um von dem eventuell entstandenen einfach éthylirten Aether zu trennen,
der sich jedoch nicht pachweisen liess. Die iitherische Losung wurde
zum Verdunsten in eine Schaale gegossen. Der Aether schied sich dabei
in schénen, klaren, wohlausgebildeten Nidelchen aus, die bei
10990 schmelzen. Loslich #st der Kérper in Aether, Alkohol, Chloro-
form, Benzol und Siuren, schwer in heissem Wasser, unléslich in
kaltem Wasser, Ligroin und Alkalien. Die Analyse gab folgende
Zahlen:

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XX1V. 56
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Berechnet IGefundeInI
Cut 132 63.46 63.26 —
Hye 16 7.69 7.86 _
Ny 28 13.46 - 13.56
Oq 32 15.39 — —
208  100.00
m-Oxyhenzenylazoximpropenyl-w-carbonséure,
NO.
4 /\C.CH2 . CHy . COOH (1)
06H4\ N
OH (3).

Es wurde das Amidoxim mit der berechneten Menge Bernstein-
siureanhydrid innig vermischt und im Oelbade ungefibr eine halbe
Stunde lang auf 1150 C. erhitzt, bis die Masse zum ruhigen Fluss
kam. Es entstand eine dunkelrothbraune Fliissigkeit, die alsbald fest
wurde. Dieselbe wurde in verdiinnter Natronlange geldst, mit Salz-
siure schwach angesiuert und mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem
Verdunsaten bleibt ein weisser Koérper zuriick, der in feinen kleinen
Nidelchen krystallisirt. Derselbe 16st sich in Alkali, heissem Wasser,
heissem Chloroform, heissem Benzol und Aether. In kaltem Chloroform
16st sich die Substanz nur wenig, unlislich dagegen ist sie in kaltem
Woasser, kaltem Benzol und Ligroin, Um die Substanz, die theilweise
rothlich gefirbt war, vollstindig rein zu erhalten, wurde sie in abso-
latem Alkohol aufgenommen, die Lésung mit Thierkohle aufgekocht,
filtrirt und zur Verdunstung des Alkohols sich selbst tiberlassen.
Es resultiren farblose, helle, durchsichtige Bléittchen, die den Schmelz-
punkt 123¢ haben. Die wisserige Lisung giebt, mit Kupfersulfat,
Baryam- und Calciumchlorid versetzt, keine Niederschlige, wohl aber
mit Magnesiumsulfat eire Triibung und mit Silbernitrat eine weisse,
krystallinische Fillung, die in i#iberschiissigem Ammeoniak 16slich ist.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

Berechnet IGerDdeInL
Cu 132 5641 5640 —
Hyp i0 497 197 —
Ne 28  11.97 114
O, 64 2735 _ _
934 100.00

Acetyl-m-oxybenzenylamidoxim,

+NO.CO.CH;
P @

H, N H
\ ’ ).

Das Amidoxim wurde mit der berechneten Menge Essigsdure-
anhydrid zusammengebracht. Unter Wirmeentwickelung 16st es sich
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auf und wird nach kurzer Zeit fest. Der gebildete Koérper ist 1dslich
in Alkohol, Aether, heissem Wasser, unléslich in Benzol, Ligroin,
Chloroform und kaltem Wasser. Umbkrystallisirt wurde er aus Aether
und so in schdnen, klaren Blittchen erhalten, die bei 900 C. schmelzen.

Dass der Wasserstoff der Oximidgruppe durch eine Acetylgruppe
ersetzt wurde, erhellt daraus, dass die Verbindung leicht in das ent-
sprechende Azoxim durch Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt {iber-
gefiibrt werden konnte. Das Azoxim soblimirt nnd stimmt in seinem
Schmelzpunkt 1179, sowie in seinen Lislichkeiteverhiltnissen wmit

dem unten niher beschriebenen Azoxim iberein. — Die Analyse des
Acetyl-m-oxybenzenylamidoxims gab folgende Zahlen:
Berechnet Gefunden
Co 108 55.67 55.50 —
Hy, 10 5.15 5.60 —
Ns 28 14.44 — 14.76
(&2 48 2.7 4 — —
194  100.00
m-Oxybenzenylazoximithenyl
2N
C ~C.CH; (1)
CGH NN 7 .
~OH (3)

Es wurde Amidoxim mit einem geringen Ueberschuss von Essig-
sioreanhydrid einige Minuten am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt
und darauf die Flissigkeit in Sodaldsung gegossen, wobei sich alsbald
ein fester Korper ausscheidet, der sich in absolutem Alkohol, Aether
und Benzol 13st, etwas auch in heissemt Wasser, dagegen in kaltem
Wasser und Ligroin unléslich ist. Umkrystallisirt wurde der Korper
aus Alkohol, aus dem er durch Zusatz von Wasser in schinen Blitt-
chen ausfiel. Dieselben zeigten den Schmelzpunkt 1170, —

Die Analyse gab folgende Zahlen:

Berechnet I'Gefundenn.
Co 108  61.36 61.29 —
Hy 8 4.55 454 —
N, 28 15.91 _ 16.92

O: 32 18.18 —_ —
176  100.00





