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148. August C l e m m :  U e b e r  einige au8 den m - O w -  
benzaldehyd dargestellte Verbindungen. 

[ Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCCCXIX; vorgetragen in der Siteung 
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 T i e m a n n  und 
L i idwig  l) durch succeesives Nitriren, Amidiren, Diazotiren und Hy- 
droxyliren von gewohnlichern Benzaldehyd bereitet. Ich fand, dass 
die Auebeute wesentlich von vorsichtigem Nitriren abhiingt und dass 
es wohl angebracht ist, die Temperatur bei dieser Reaction nicht iiber 
200 steigen zu lassen. Beim Diazotiren geniigt es, die salzsaure 
Losung rnit dem einfachen Volumen Wasser zu verdiinnen, urn nicht 
rnit zu grossen Mengen von Fliissigkeit arbeiten zu miissen. 

Den m-Oxybenzaldehyd fiihrte ich in bekannter Weisea)  in  das  
Aldoxim nnd dieses in das Nitril 3) uber. 

nz - 0 x y b e n z e n y 1 p h e n y 1 h y d r a z o n , 

c6 H4cC H : N . N H . c6 H5 (3)' 
O H  (1) 

Es wurde m-Oxybenzaldehyd in Alkohol gelost und rnit Pbenyl- 
hydrazin in  der berechneten Menge versetzt. Es scheiden sich nach 
einiger Zeit Krystalle am, die, rnit Thierkohle gekocht, weiss werden. 
Die Verbindung lost sich in Alkohol, Aether, heissem Benzol, dagegen 
nicht in Wasser und Ligroin. Umkrystallisirt wurde der Korper durch 
Losen in heissem Benzol uod Fallen mit LigroPn und so ale weisses 
Pulver erhalten. Der  Korper schmilzt bei 1800 C. 

Elementtlranalyse : 
Gefunden 
I. 11. Bcrechnet 

C1.7 156 73.58 78.6 - 
12 5.66 5.3 - 

- 13.5 
Hla 

28 13.20 Na 
0 16 7.56 

214 100.00 

- - 

m - O x y b e n z a l d o x i m ,  
OH (1 1 

H : N O H  (3)' 
Es e u r d e n  20 g m-Oxybenzaldehyd mit etwas mehr als der  

berechneten Menge Hydroxylaminchlorhydrat und der berechneten 

l) Diese Berichte XV, 2044. 
2, Lach,  diese Rerichte XVI, 1755. 
3) Lach ,  diese Berichte XVII, 1572. 
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Menge Natriumcarbonat zusammengebracht und das Gemisch sich 
ca. 24 Stunden bei gewiibnlicher Zimmertemperaur selbst iiber- 
lasaen. Hierauf wird die Fliissigkeit mit Salzslure schwach ange- 
sauert und der iiberschiissige Alkohol auf dern Wasserbade verdampft. 
Der  Ruckstand wird rnit Aether ausgezogen, welcher nach dem Ver- 
dunsten ein dickes, hellgelbes, nach eintagigem Stehen vollstangig er- 
starrendes Oel  zurucklasst. Dasselbe ist loslich in  Wasser, Alkohol, 
Aether , heissem Benzol, Alkalien und Siiuren, unliislich in  Ligroi'n 
und kaltem Benzol. 

Der festgewordene Kiirper wurde aus heissem Benzol umkry- 
stallisirt und lieferte weisse, seidengllnzende, weiche Krystalle, die in 
Biischelu zusammenhangen und den Schmelzpunkt 87.5 C. haben. 
Die Verbindung wurde durch die Analyse als  das gesuchte m-Oxy- 
benzenylaldoxim erkannt. 

Die wasserige Liisung giebt mit Eisenchlorid eine schwach violette 
und rnit F e h  ling'scher Liisung eine schwach griinliche FBrbung, je- 
doch keine Fallung. Die Ausbeute ist theoretisch. 

Elementaranalyse : 
Berechnet Gefunden 

I. 11. 
CT 84 61.32 61.2 - 

7 5.10 5.3 - 
- 9.96 

H7 
N 14 10.21 
02 32 23.37 - - 

137 100.00 

A c e t y l - m - o x y b e n z o n i t r i l ,  

E s  wurde m-Oxybenzaldoxim mit der 3 faehen Menge Essigsaure- 
anhydrid ca. 2'/2 Stunden lang (aber nicht kiirzer, da sonst Schmieren 
resultiren, die nicht fest werden und nicht gereinigt werden kiinnen) 
am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt. Darauf wird das Product 
in Sodalosung gegossen, wobei sich alsbald ein fester Kiirper aus- 
scheidet, der abfiltrirt und mit kaltem Wasser gewaschen wird. Zur 
Reiniguug wird der Kijrper in Aether gelBst und der Aether ver- 
dunstet. Es bleibt ein dickes gelbes Oel zuriick, das iiber Nacht feat 
wird in Form von starken, nadelforrnigen Krystallen; dieselben h e n  
sich in Benzol, Alkohol, Aether und etwas in  heissem Wasser, und sind 
unliislich in kaltem Wasser und Ligroi'n. Zum Zweck der Erlangung 
analysenreiner Substanz wurde der Korper in  Benzol gelost und dieee 
Liisung rnit Ligroi'n versetzt. Es krystallisiren lange, schone, durch- 
sichtige Nadeln. Die Analyse bestatigt den gesuchten Kiirper als 
Acetyl-m-oxybenzonitril. Der Schmelzpunkt lie@ bei 600 (glatt). Die 
Ausbeute ist theoretisch. 
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Elementaranalyse: 
Gefunden 
I. 11. Berechnet 

Cs 10-3 67.08 67.04 - 
H7 7 4.34 4.43 - 
Ni 14 8.69 - 9.01 
Oa 32 19.89 - - 

- 
161 100.00 

rn- 0 x y  b e n z o  n i  t r i l ,  
CN (1) 

C s H 4 < 0 H  (3)’ 

D a s  Acetyl-m-oxybenzonitril wurde in verdiinnter Natronlauge 
gelost, die Losung einige Minuten gelinde auf dem Wasserbade er- 
wiirmt, darauf bis zur schwach sauren Reaction rnit verdiinnter Schwe- 
felsaure versetzt und die Fliissigkeit sodann rnit Aether ausgeschiittelt. 
Nach dem Verdunsten des Aethers bleibt ein helles gelbes Oel zu- 
riick, welches im Vacuum iiber Nacht krystallisirt. Die Krystallmasse ist 
loslich in Aether, Alkohol, Benzol, heissem Wasser, unlijslich in kaltem 
Wasser und Ligroin. Gereinigt wurde der Korper durch Losen in 
Benzol, aus welchem er  unter Zusatz von Ligroi’n in kleinen, farb- 
losen Rrystallen vom Schrnelzpunkt 820 krystallisirte. Die wiisserige 
Losung der Verbindung wird durch Eisenchlorid schwach violett ge- 
Grbt  und giebt rnit Fehl ing’scher  Losung keine Reaction. In ihren 
Liislichkeitsverhliltnissen sowohl wie dem Schmelzpunkt stimmt sie 
mit dem diirch Rochen von schwefelsaurem rn -Diazobenzonitril rnit 
Wasser 1) und dem durch Erhitzen von m -0xybenzo6saure im Ammo- 
niakstrome auf 220 - 2300 dargestellten m- Oxybenzonitril iiberein. 
Eine sehr kleine Menge des Nitrils entsteht auch beim Destillireu von 
OxybenzoEsIiure rnit Rhodankaliom a ) .  Die Analyse bestiitigte die 
Constitution des gesuchten Korpers und gab folgende Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

C7 84 70.58 70.41 - 
H5 5 4.20 4.34 - 
N 14 11.76 - 12.13 
0 16 13.46 - - 

119 100.00 
Die Auebeute war  theoretisch. 

l) G r i e s s ,  diese Berichte VIII, 859. 
l)  Smith,  J. p. Ch. 16, 221. 



m - 0 x y  b e n  z e n y l  a m  i d o  x i ni ,  

OH (3) 
Es wurden 12 g m- Oxybenzonitril in absolutem Alkohol gelijst 

und dazu die berechneten Mengen ron Hydroxylaminchlorhydrat uod 
krystallisirter Soda in concentrirter wasseriger Lijsung gebracht. Die 
Fliissigkeit wird ca. G Stunden auf G O O  C. erliitzt. L)ie Bildung des 
Amidoxirns geht auch innerhalb 3 -- 4 Stunder? vor sich bei hoherer 
Temperatur, etwa 80-90°, nar ist d a m  die Ausbeute nicht die theo- 
retische. Erhitzt man bei hijherer Teinperatur langer als oben ange- 
geben, so entsteht eine nicht zu reinigende Schmiere. Auch in der 
Kiilte bildet sich der Kijrper, wenn man die Lijsung 5- 6 Tage sich 
selbst iiberlasst. Nachdern die Losung, die sich wlhrend der Reac- 
tion dunkler gefarbt hat, erkaltet ist, wird sie a u f  deal Wasserbade zur 
Trockne verdarnpft und, um die organische Substanz abzutrennen, der 
resultirende Kiirper 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 gelijst 
wird, woraus es nach dern Einengen der Lijsung auf dern Wasser- 
bade i n  Gestalt kleiner, farbloser Nadeln, zu warzenfijrmigen Gruppen 
angeordnet , rein krystallisirt. Dieselben geben in wlsserjger Lijsung 
mit Eisenchlorid dunkelrothe Farbung, mit F e h 1 i XI g’scher Liisung, 
ahnlich wie andere Amidoxime, welche i n  neuerer Zeit dargestellt 
wurden, keinen Niederschlag , sondern smaragdgrane Farbung. Mit 
Salzsiiure giebt der Kiirper ein wohlcharakterisirtea salzsaures Salz. 
Er geht in Aether, Alkohol, Wasser, Benzol i n  Lijsung, nicht in Ligroi‘n. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 71O. Die Analyse bestatigt die obige 
Formel und gab folgende Zahlen: 

Gefunden 
I. 11. 

C7 84  55.26 55.07 - 
El8 8 5.26 5.45 - 
N2 28 18.42 - 18.66 
0 2  32 21.06 - - 

Berechnet 

152 100.00 
Die Ausbeute ist theoretisch. 

D i b e n z o y l - m - o x y b e n z e n y l a m i d o x i m ,  
/NO C 0 Cs Hg 

/C\NHs (1) 
c6 H4 

‘O.COCsH5 (3)‘  
Das Dibenzojlproduct wurde, wie folgt , dargestellt. Es wurde 

die berechnete Menge Amidoxim in der berechneten Menge Kalilauge 
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geltist und unter stetem Umschiitteln die berechnete Menge Benzoyl- 
chlorid tropfenweiae zugegeben. Es scheidet sich unter Warrneent- 
wickelung ein fester KSrper Bus, der in Alkohol, Aether, Benzol und 
etwaa in Chloroform liislich ist,  unliislich dagegen in Ligroi'n und 
Wasser. Zu bemerken ist, dass beirn Zusarnrnenbringen von einem 
Molekiil Amidoxim mit einem Molekiil Benzoylcblorid nur ein halbes 
Molekiil Amidoxim in Reaction tritt und sich sofort Dibenzoyl-m-oxy- 
benzenylarnidoxirn bildet, wie die Analyse bestltigt. Gereinigt w urde 
der Korper durch Fallen rnit Ligroin aus heissem Benzol und d a b 4  
in  Form von kleinen, hellen Krystallen erhalten. Die Verbindung 
schmilzt bei 152.5OC. Die Analyse gab folgende Zahlen: 

Gefunden 
I. IT. 

Czl 252 70.00 69.80 - 
Hie 16 4.44 4.43 - 
Na 28 7.78 

Berechnet 

- -  
- -  0 4  64 17.78 

360 100.00 
Die Ausbeute ist theoretisch. 

m - 0 x y  b e n z e n  y 1 a z o x i  m b e n z  e n  y 1, 

'OH (4). 
Das m-Oxybenzenylazoximbenzenyl entsteht durch gelindes Rochw 

des Dibenzoyl-m-oxybenzenylarnidoxims mlt Wasser. Der  Korper 
schmilzt bei 16HOC. Er ist liislich in  heissem Wasser, Chloroform, 
absolutem Alkohol, Aether, Benzol, schwer in gewiihnlichem Alkohol, 
unloslich in Ligroi'n un.d .kaltem Wasser. Sowohl was Schmelzpunkt 
wie Liislichkeitsverhaltnisse anbelangt, ist die Substanz identisch niit 
der  von Sc h i i p f  1) dargestellten Verbindung, welche durch Eintrtipfeln 
von Natriumnitrit in eine salzsaure Liisung von m - Amidobenzenyl- 
azoximbenzenyl gewonnen wurde. Umkrystallisirt wurde der Kijrper 
aus Chloroform in Gestalt kleiner, farbloser, heller Bllittchen. Die 
Analyse gab folgende Zahlen : 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

168 70.59 70.4 - 
Hi0 10 4.20 4.6 -. 

32 13.44 - -  
Xa 28 11.77 - 11.59 
Oa 

238 100.00 

1) Schopf ,  diese Berichte XVIII, 2475. 
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B e n z  o p l - m -  ox y b e n z  e n y 1 a z  o x i m b e n  z e n y 1, 

Das Benzoyl-m-oxybenzenylazoximbenzenyl entsteht, wenn man 
das m - Oxybenzenylazoximbenzenyl in ganz verdiinnter Natronlauge 
suspendirt und vorsichtig in einzelnen Portionen Benzoylchlorid in den 
berechneten Mengen unter stetem Umschiitteln hinzufiigt. Es scheiden 
sich grobe Kiirner aus, welche auf ein Filter gebracht, gut mit kaltem 
Wasser gewaschen werden. Die Substanz ist liislich in Alkohol, 
heissem Aether, schwer in kaltem Aether, schwer in kaltem und 
heissem Benzol, unliislich in Ligroiin und Wasser. Umkrystallisirt 
wurde die Verbindung aus heissem Aether, aus welchem sie sich in 
mikroskopischen, bei 146 O schmelzenden Nlidelchen ausschied. Die 
Analyse bestltigte den gesuchten Horper und gab folgende Zahlen : 

Gefunden 
I. 11. 

Cal 252 73.68 73.60 - 
Hi4 14 4.09 4.45 - 
Na 28 8.19 - 8.28 

Berechnet 

78 14.04 - -- 0 3  

342 100.00 

A e t h y l - m - o x y b e n z e n y l a m i d o x i m a  t h y l i i t h e r ,  

C 
CS H4( 'N H2 

' 0 .  C2H5 
Es wurde das Amidoxim niit der berpchneten Menge Natrium- 

alkoholat und Jodathyl zusammengebracht und das Gemisch 3 Stunden 
am Riick5usskiihler zum Sieden erhitzt. Darauf wurde der Alkohol 
auf dem Wasserbade verdampft und der Riickstand mit Aether und 
Wasser , urn die anorganische Substanz abzutrennen , behandelt. Die 
atherische Liisung wurde mit verdunnter Natronlauge ausgeschiittelt, 
um von dem eventuell entstandenen einfach iithylirten Aether zu trennen, 
der sich jedoch nicht nachweisen liess. Die ltherische Liisung wurde 
zum Verdunsten in eine Schaale gegossen. Der Aether schied sich dabei 
in schiinen, klaren, wohlausgebildeten Nadelchen a m ,  die bei 
109O schmelzen. Liislich fst der Kiirper in Aether, Alkohol, Chloro- 
form, Benzol und Sauren, schwer in heissem Wasser, unloslich in 
kaltem Wasser, Ligroi'n und Alkalien. Die Analyse gab folgende 
Zahlen: 

Berichtc d. D. chem. Geseilschaft. Jahrg. XXIV. 56 



Gefunden 
I. 11. 

132 63.46 63.26 - 
H1C 1 6  7.69 7.86 - 
0 2  32 15.39 - - 

Bereclinet 

Na 28 13.46 - 13.56 

208 100.00 

m,- Ox y h en z e n y 1 a z o x i m p r o  p e n y l- a, - c a r  b o ti s $11 re  

'No 'C . CH2. C & .  COOH (1) CS J34\ / c., , *// 
O H  (3. 

Es wurde das Amidoxim rnit der berechneten Menge Bernstein- 
siiureanhydrid innig vermischt und im Oelbade ungefahr 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  verdunnter Natronlaage gelijat, mit Salz- 
sBure schwach angesauert und mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem 
Verdunsten bleibt ein weisser Kiirper zurkk ,  der in feinen kleinen 
Nadelchen krystallisirt. Derselbe 16st sich in Alkali, heissem Wasser, 
heissem Chloroform, heissem Benzol und Aether. In kaltem Chloroform 
liist sich die Substanz nur wenig, unlijslicb dagegen ist sie in kaltem 
Wasser, kaltem Benzol und Ligroi'n. Urn die Substanz, die theilweise 
rijthlich gefarbt war, vollstandig rein zii erhalten, wurde sie in abso- 
lutem Alkohol aufgenommen, die LGsung mit Thierkohle aufgekocht, 
filtrirt und zur Verdunstung des Alkohols sich selbst iiberlassen. 
Es resultiren farblose, helle, durchsichtige Blattchen, die den Schmelz- 
punkt 1230 haben. Die wasserige Liisung giebt, mit Kupfersulfat, 
Baryum- und Calciumchlorid versetzt, keine Niederschlage, wohl aber 
mit Magnesiumsulfat eine Triibung und rnit Silbernitrat eine weisse, 
krjstallinische FZillung, die in iiberschiissigern Ammoniak liislich ist. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 
Gefunden 
I. 11. 

C11 132 56.41 56.40 - 
Hi" 10 4.27 4.27 - 

Berechnet 

TS2 28 11.97 - 11.4 
64 27.35 - -_ 

0 4  __^_____  

224 100.00 

A c e  t y 1 -  m -  o x y  b e n z e n y 1 a m i  d o  x i  m ,  
c<NO. CO . CH3 

(1) 
CsHs' 'NH2 

\ O H  (3). 
Das A4midoxim wurde mit der berechneten Menge Essigsaure- 

Unter Warmeentwickelung last es sich anhydrid zusammengebracht. 
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auf und wird Iiach kurzer Zeit fest. Der gebildete Riirper ist liislioh 
in Alkohol, Aether , heissem Wasser , unliislich in Benzol, Ligro'in, 
Chloroform und kaltem Wasser. Umkrystallisirt wurde er aus Aether 
und so in schBnen, klaren Blattchen erhalten, die bei 900 C. schmelzen. 

Daas der Wasserstoff der Oximidgruppe durch eine Acetylgruppe 
ersetzt wurde, erhellt daraus, dass die Verbindung leicht in das ent- 
sprechende Azoxim durch Erhitzen iiber ihren Schrnelzpunkt iiber- 
gefiihrt werden konnte. Das Azoxim sublirnirt iind stimmt in seinem 
Schmelzpunkt 1 17 0 ,  sowie in seinen L6slichkeitsverhaltnissen mit 
dem unten naher beschriebenen Azoxim uberein. - Die Analyse des 
Acetyl-m - oxybenzenylamidoxims gab folgende Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
Cg 108 55.67 55.50 - 
Hi0 10 5.15 5.60 - 

48 27.74 - 
0 3  _ _ _ ~ _  
N2 25 14.44 - 14.76 

- 
194 100.00 

m-Oxybenzeny lazox imatheny l .  

CNN0'\C. CHs (1) 
c6 H4. / \ N /  

' O H  (3) 
Es wurde Amidoxim mit einem geringen Ueberschuss von Essig- 

saureanhydrid einige Minuten am Ruckflusskiihler zum Sieden erhitzt 
und darauf die Flussigkeit in Sodaliisung gegossen, wobei sich alsbald 
ein fester Korper ausscheidet, der sich in absolutem Alkohol, Aether 
und Benzol Kst, etwas auch in heissem Wasser, dagegen in kaltem 
Wasser und Ligroi'n unlijslich ist. Umkrystallisirt wurde der Kiirper 
aus Alkohol, &us dem er durch Zusatz von Wasser in schiinen Blatt- 
chen ausfiel. Dieselben zeigteu. den Schmelzpunkt 115 0. - 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 
Gefunden 

I. II. Berechnet 
Cg 108 61.36 61.29 - 

8 4.55 4.54 - HS 
Na 28 15.91 - 16.22 
0 2  32 18.18 - - 

176 1QO.00 




