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370. Heinrich Goldeohmidt und Eugen Sanoli:  Ueber 

(Eingegangen am 3. August.) 

Vorliegende Arbeit ist ausgefiihrt worden, um festzustellen, ob 
sich nicht von gewissen Aldehyden, welche bei der directen Oximirung 
Synaldoxime liefern, auch die zugehorigen Antialdoxime gewinnen 
lassen. Fir das Furfurol und das Thiophenaldehyd ist auch wirklich 
die Existenz isomerer Oxime nachgewiesen worden. Was das Oen- 
anthol, welches als Reprasentant der Aldehyde der Fettreihe zur 
Untersuchung gelangte, anbetrifft, so ist es wenigstens wahrscheinlich 
gemacht, dass auch von diesem Korper zwei Aldoxime deriviren. Zu 
einem unzweifelhaften Resultat sind wir indessen in diesem einen 
Punkt noch nicht gelangt. 

die Oxime des Furfurols, Thiopheneldehyde und Oenenthols. 

1. D ie  i s o m e r e n  Furfuraldoxime.  

Schon Odernheimer ' ) ,  welcher zuerst die Einwirkung von 
Hydroxylamin auf Furfurol studirte, beschreibt zwei verschiedene Fur- 
furaldoxime. Das eine, unscharf zwischen 49 und 560 schmelzende, 
sol1 nach seiner Angabe aus Furfurol und Hydroxylamin, das mittels 
Soda aus dem salz~auren Salz in Freiheit gesetzt war, entstehen. 
Eocht man die alkoholische Losung dieses Oxims mit salzsaurem 
Hydroxylamin, so sol1 es ill ein bei 89" schmelzendes Isomeres iiber- 
gehen. Spatere Beobachter erhielten nber stets nur den letztern 
Korper, so dass das Vorliegen eines Isomeriefalls bezweifelt wurde. 
Nach unserer Untersuchung kiinnen wir einerseits bestatigen, dass man 
nach 0 d e r n h e  i m er's Vorschrift zur Bereitung des niedrig schmelzenden 
Furfuraldoxims gewohnlich nicht dieses, sondern das hiiher echmel- 
zende erhalt. Trotzdem existirt aber das niedrig schmelzende Oxim 
von Odernhe im er. Es ltisst sich mit griisster Leichtigkeit gewinnen, 
wenn man Furfurol in eine stark alkalische Hydroxylaminlosung ein- 
triigt und das entstandene Oxim mittels Kohlensaure ausfiillt. Der 
Korper hat die Zusammensetzung eines Furfuraldoxims, ist aber keine 
einheitliche Substanz, sondern ein Gemenge des bei 89 echmelzenden 
Furfuraldoxims mit einem bei 73-74O schmelzenden Isomeren, wie 
unsere Versuche mit Sicherheit ergeben haben. Das hiiher achmel- 
zende, schon bekannte Oxim ist, wie schon aus der Arbeit von 
W ernera) hervorgeht und doroh neue Versuche bewiesen wird, das 

1) Dies8 Berichte XVI, 2988. 
9) Diese Berichte XXIII, 2336. 
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0.15SB 
0.2756 
0.7S10 

CpH30. CH 
das bei 73-740 schmelzende hin- 

N O H '  Furfursynaldoxim 

0.544 0.107 107.3 
0.957 0.196 103.1 

nsis4 0.513 110.4 

QH90. CH 
.* . Dies geht, wie weiter unten 

H O N  gegen Furfurantialdoxim 

gezeigt wird, aus seinem chemischen Verhalten hervor. 

D ar  s t e l lun g u nd E i gen s c h a f t  e n d e s  F u r  f u r s yn a l d  oxim s. 

Das Furfursynaldoxim lasst sich durch Erwarmen einer alkoho- 
lischen Furfurolliisung mit salzsaurem Hydroxylamin darstellen. In- 
dessen ist diese Methode nicht vortheilhaft, da durch die frei werdende 
SalzsSure ein Theil des Furfurols veriindert wird. Besser lasst es 
sich erhalten, wenn man Furfurol mit salzsaurem Hydroxylamin und 
der zur Neutralisirung der Salzsaure nothigen Menge Soda behandelt. 
Das Oxim l a s t  sich auch aus Furfurantialdoxim nach der von Beck-  
mann f i r  die Umwandlung von Aldoximen angegebenen Methode 
bereiten, indem man in die atherische Losung des Antialdoxims Salz- 
sauregas einleitet und das ausfallende selzsaure Salz mit Sodaloaung 
zerlegt. Wir haben dae zu iinseren Versuchen verwandte Praparat 
in der Weise bereitet, dass wir das von der Darstellung des Anti- 
aldoxims herriihrende Gemenge der beiden Aldoxime in der angege-' 
benen Weise successive init Salzsauregas und Soda behandelten. 

Das Furfursynaldoxim stellt, aus heissem Ligroi'n umkrystallisirt, 
lange, weisse Nadeln vor. Es schmilzt bei 89" und ist i n  den meisten 
organischen Losungsmitteln leicht liislich. Auch Wasser 1iis.t es, wenn 
auch nicht sehr leicht. Wir haben die Moleculargrosse des Kiirpers 
bestimmt, und zwar nach der Methode der Siedepunktserhohung mit 
dem von B e c k m an  n l> construirten Apparat. Ale Losungsmittel 
diente Aether (Constante = 21.1). 

MoleculargrBsse d e s  Fur fu r syna ldox ims ,  
Gewicht des Aethers = 29.1 g. 

Gewicht 
der Substanz Concentration Siedepunkts- 

erhohung Yoleculargemicht 

l) Zeitschr. fur pliys. Chem. 4, 513. 
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M e t  h y l  i r u n  g d e  s F u r  f ur s y n a1 d o x i  m 8. 

Wenii das bei 89 0 schmelzende Furfuraldoxim ein Synaldoxim 
ist, muss es ale Hauptproduct der Methylirung einen Stickatoffather 

\ // liefern. Dies trifft auch zu. Die Methylirung 

wurde in der Weise ausgefiibrt, dass das Aldoxim in methylalkoho- 
lischer Losung mit den berechneten Mengen Natriummethylat und 
Jodmethyl versetzt wurde, wobei eine Erwiirmung der Mischung wahr- 
zunehmen war. Nach mehrstiindigem Stehen wurde die Lijsung in 
Wasser gegosseo. Nach Zusatz von etwas Natronlauge wurde mehr- 
mals mit Chloroform ausgeechiittelt. Die nach dem Verdunstea des 
Chloroforms zuriickbleibende weisse Krystallmasse wurde aus Aether, 
worin sie nicht allzu leicht loslich ist, umkrystallisirt. So warden 
flache , durchsichtige , glanzende Nadeln erhalten, welche bei 56O 
schmolzen. 

Laest man die geschrnolzeue blasse wieder erstarreri uud bestimmt 
den  Schmelzpuukt ein awveites Mal, so findet man ihn hoher, zwischen 
7 0  und 800. Der Korper ist in Benzol, Alkohol und Chloroforni 
leicht loslich, nuch in Wasser lost er sich in  nicht unbedeutenden 
Mengen. Die Analysen ergaben, dass nicht ein gewijhulicher Methyl- 
a ther  rorlag, sondern die Verbindung eines solchen rnit einem Molekiil 
W-nsser. 

Ber. f i r  Ca H7 N 0 2  + H20. 

C I H s O .  C H  - N .  CH3 

0 

Gefunden 
- C 50.03 - 

H 6.34 - - 

N - 10.16 9.78 

50.35 pCt. 
6.29 s 

9.78 2 

Die Verbindung lasst sich BUS Aether, Benzol oder Chloroform 
umkrystallisiren, ohne das Molekiil Wasser zu verlieren. Auch beim 
Lirgen an der Luft giebt es dasselbe nur sehr langsam ab. Hingegen 
lasst sich der wasserfreie Methplather erhnlten, wenn man die bei 
560 schmelzende Substanz einige Tage im Vacuum uber Schwefelsaure 
liegen lasst, wie aus folgender Bestimmung hervorgeht. 

Gefunden Her.fir CsH?N02+H20 .  
HnO 12.09 12.59 pCt. 

Der wasserfreie Methylather krystallisirt aus Chloroform. Benzol 
oder absolutem Aether in grossen, rierseitigen, durchsichtigen Platten, 
welche bei 91 - 92O schmelzen. Die Anrlyaen gaben folgende Re- 
sultate: 

Aericlite d. D. d i e m .  Gesellschnft. Jahrg. XXV. 164 
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Gefanden Berechnet 
I. II. fiir C&H7NOll 

C 58.01 - 57.6U pCt. 
H 5.93 - 5.60 s 

N - 11.18 11.20 B 

Der Kiirper nimmt aehr leicht wieder ein Molekiil Wasser auf. 
Man braucbt ihn nur aus waaserhaltigern Aether umzukrystallisiren, 
urn sofort wiedor die bei 56O schmelzenden Nadeln zu erhalten. 

Der Methyliither des Furfuraldoxims ist ein S t i cks to f fg the r  
von der Formel CaH30. CH . N. CH3. Daa wird schon dadurch 

sebr wahrscbeinlich, dass Werne r  ’) bei der Einwirkung von Benzyl- 
chlorid auf  das bei 89” schmelzendc Fnrfuraldoxim eine Benzylver- 
bindung erhielt, f i r  welche die Formel C4H.90. C H  . N . CiHr nach- 

gewiesen ist. Einen weiterrn Beweie fiir das Vorliegen einea Stick- 
stoffmethylBthers hietet die Fahigkeit dee vori uns erhaltenen Kiirpers, 
sicb in iitheriscber Liisuna; mi t  Salzsluregas xu einem Aalzsauren Salz 
zu vereinigen. Endlicb spaltet sich drr )\ether beim Kochen mit 
verdiinnter Schwefelsaure in Purfurol und eine die Feh ling’sche 
Liisung leicht reducirexidc Substunz, offenbar $- Methylhydroxylamin, 

Was den wasserbaltigen, bei 5 6 O  schmelzenden Kiirper anbelangt, so 

0’ 

0” 

CHs . NHOH. 

OH 
N(CH3)OH stellt derselbe miiglicberwrise eine Verbindimg C4HsO. CH< 

For, iihnlich den Verbindungen, welche die Stickstoffither von Ald- 
oximen mit mancben Metallsalzen einzugeben im Stande sind 9). 

Karh l-imuchw, die Herr Dr. Riider aiigestellt hat, scheint es, 
wie wuuii itilclt drit Stic.h~totfalkyl~il irrlr aiitlerer L\lifoxime die Bigen- 
scheft zukiime, sicti ri!it \Xi+*.;er zii vrrbiiiileti, nur rntbalten diese 
Hpdiate meist des Wali~er nur w h i .  lose gcliiini!eu, so daw sie es 
w l i o n  nucb liurzem Liegen au tier Lult \etI;we!i. Die Aetber des 
Fhrfuraldoxims bilden in dieser Beziehung eirie Allsilshme. 

Der Stickstoffmethyliither iat iibrigens nicht daa einzige Product, 
daa bei der Methplirung des Purfursynaldoxims entsteht. In  sehr 
klrinen Mengen entsteht ouch ein Sauerstoffiither, ein Oel, deseen 
Geruch dem des entsprechenden Benzaldoximmethyliithers im hohen 
Grade tibnelt. 

I) Diesc Berichte XXTII, 2336. 
3 Goldschniidl. und l<,iellin, diese Berichte XXIV, 2808. 
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B e n z y l i r u n g  d e s  F u r f u r s y n a l d o x i m s .  

Ueber die Benzylirung des Furfuraldoxims hat  W e r n e r  (1. c.) 
einige Beobachtungen veriiffentlicht. Er erhielt einen bei 88O schmel- 
zenden Stickstoff-Benzyliither. Durch Uebefiuhrung in  das  salzsaure 
Salz und Zerlegung desselben durch Sodaliisung sol1 daraus eine 
isomere Verbindung vom Schmelzpunkt 650 entstehen, die sich sehr  
leicht wieder in den hiiher schmelzenden Kiirper umlagert. Nach 
unseren beim Methylather gewonnenen Erftlhrungen rrchieo es indessen 
wahrscheinlicher, dass die niedriger schmelzende Verbindung kein 
lsomeres des Benzylathers war, sondern vielmehr ein Hydrat. Um 
dies festzustellen, wurden die W e r n  er'schen Versuche wiederholt. 
Furfi~rsynaldoxim wurde in alkoholischer Losung mit der berechneten 
Menge Natriumatbylat und Benzylchlorid vereinigt. Nach zwiilf- 
stiindigeni Stehen wurde die Mischung in  Wasser, das mit etwas 
Natronlauge versetzt war ,  gegossen, worauf mit Chloroform aus- 
geschiittelt wurde. Nach dem Verdunsten des Chloroforms hinter- 
blieb ein weisse Krystallmasse, die, aus  Benzol umkrystallisirt, farb- 
lose glanzende Blattchen vom Sohmelzpunkt 850 bildete. Hier lag 
offenbar der von W e r n e r  beschriebene Benzylather vor, was such 
durch die Analyse bestatigt wurde. 

Gefunden Ber. fiir CIP Hi1 NO2 
N 7.03 6.97 pCt. 

Wurde der Korper aus wasserhaltigem Aether umkrystallisirt, so 
wurde er in langen, farblosen Nadeln erhalten, welche bei 63" 
sehmolzen, Eigenschaften, welche auf den ron W e r n e r  beschriebenen 
isomeren Benzyliither (Schmelzp. 65 ") ziemlich stimmen. Dass aber 
kein Lsomeres, sondern ein Hydrat vorlag, ging aue den Analysen, 
die mit frisch bereiteter, auf Thonplatten wharf abgepresster Sub- 
s~ anz aiisgefuhrt wurden, herror. 

Gefundeo Ber. fiir C ~ Z H ~ ~ N O  + H20 

H20 (Vac.fib.H&OI) 8.10 - 8.22 pc t .  
N -  6.39 6.39 > 

Die entwasserte Substanz schruolz wirder Lei 85". Durch neuer- 
liches Krystallisiren aus wrrseerhaltigem Aether sank der Schmelx- 
punkt wieder auf 63O. 

Urn ganz sicher festzustellen, dass der von W e r n e r  beschriebene, 
niedriger schmelzende Kiirper wirklich ein Hydrat des Benzyllthers 
iat, wurde die Substanz nach der Vorschrift W e r n e r ' s  dargestellt. 
In die atherische Lasung des hochschmelzenden Renzyliithers wurde 

164* 



Salzsiiuregas eiogeleitet. Das Chlorhydrat wurde mit Sodaliisung 
zersetzt. Hierbei entstand eine bei 63O schmelzende Substanz, die 
beim Liegen 6be.r SchwefelsAore Wasser verlor. 

Gefundeii Ber. fiir Q I H ~ ~ N O ~  + Hz 0 
H20 8.43 8.22 pc t .  

Folglich w a r  aucb bei dieseni Versuch ein Hydrat des Benzyl- 
iithers und nicbt ein Isoineres dt?sselben entstanden. 

Was die Cotistitution dex Benzylathers anbelarigt, so ist der- 
selbe nach W e r n e r ’ s  Versucbeii unzweifelhaft als Stickstoffather, 
C4H30 . CH . IS. CH2 . C c  H:, anzusehen. Dem Hydrat kommt viel- 

lpicht die Formel CqHjO . CH<OH (c7 137) 0 H z,l. 

/ ‘\O ’ 

F u r f u r s y n B 1 d o x i  DI u 11 d P h e n  y 1 c y a XI a t  I ) .  

Das Vmhalteii der Synaldoxime einerseits, der Autialdoxime 
aiidrerseita gegeu Phenglcyauat bietet, wie aus den Arbeiten von 
H. G o l d s c b r n i d t a )  und Beckniann 3) hervargeht, ein Mittel, diese 
beiden Kiirperklasseii zii untersclieide~i. Weno Furfursynaldoxim in 
atherischer Liisuiig ruit der berechneten Menge Phenylcyanat vereinigt 
wird, scheidet sich, wie dies bei alleri Synaldoximen der aromatischen 
Ileihe der Fall ist, sofort ein Additionsproduct aus. 

Dasselbe ist hellgelb gefiirbt und besteht aus mikroskopischen, 
durchsichtigen, schief abgeschnittenen Prismen. Der K8rper beginnt 

1) Da ich mehrere Anfragcn von Fachgenossen erhaltcn habe, wie sich Phe- 
nylcyanat am besten darstellen lasse. so gebe ich hier die Verfahren, dessen 
ich mich zur Bcrdtung des Plienylcyanats und seiner Homologen bediene. J e  15 g 
Phenylurethan, welches Pr&parat soit einiger Zeit von Kahlh  nu m geliefert wird, 
werden in kleinen Retorten mit dem doppelten Gewicht Pliosphorpentoxpd 
gemengt. Die Misrhung mird init der leuchtenden Flamme des Bunsenbrenners 
erhitzt and das Destillat iiiehrerer Portionen in einem Fractionirkolben auf- 
gefangcn. Einmaliges Destillireii geniigt, um ein reines Prjparat zu erhalten. 
Man erhalt naoh mehrhcben aosbeutelestimniun~en, welche Herr Z a n o l i  
Tornahm, 52-53 pCt. dcr theorctischen Menge. Das 0-  und p-Tolylcyanat 
werden i n  gleicher Weise dargestellt, uiir muss man in diesen Fallen natiirlich 
zuerst die Tolylurethane bereiten. Die Ausbeute ist bei den Tolylcyanaten 
noch besser, als beim Phenylcyanut. So wurden z. B. ails 3 0  g o-Tolylurethan 
15 g reines o-Tolylcyanat erhalten, ontsprechcnd 67.3 pCt. der theoretischen 
Ansbeute. H. G. 

Dicse Berichte XXII, 3101; XXII1, 9163. 
3, Diese Bericlitc XXlTI, 3321. 
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bei ca. 650 zu sintern und ist bei 720 unter lebhaftem Aufschgumen 
vijllig geschmolzen. Dunstet man die gleichfalls gelb gefiirbte Losung, 
aus  der sich der Niederschlag abgeschieden hat, sofort ein, so bleibt 
dieselbe Verbindung zuriick. Die Analyse des Niederschlags ergab, d a m  

Carbanilidofurfursynaldoxim, 
C4H30. CH 

r orliegt. 
ROCOh'H. CsHs, 

Gefunden Ber. fir CIZHIONZO~ 
N 12.24 12.13 1Lli pCt. 

Die Verbindung verhalt sich gegen Natronlauge lhnlich wie das 
entaprechende erste Einwirkungsprodoct von Benzsynaldoxim und 
Phenylcyanat. Die gelbe Sabstanz rersch winder schnell, uud man er- 
halt eine Fliissigkeit, in der ein weisser KBrper suspendirt is t ,  und 
die anfangs Nitrilgeruch zeigt; doch wird sie bald geruchlos. D e r  
weisse Korper erwies sich a19 D i p h e n y l h a r n s t o f f .  Durch Aus- 
schiitteln der durch Abfiltriren von demselben befreiten Lijsung mit 
Aether wird ihr A n i l i n  entzogen. Wird die Natronlauge durch Ein- 
leiten von Kohlensaure neiitralisirt, so liefert neuerliches Extrahiren 
mit Aether F u r f u r s y n a l d o x i m .  Sauert man dann mit Schwefelsiiure 
an, so liisst sich der F l k i g k e i t  B r e n z s c h l e i m s a u r e  entziehen, die 
offenbar durch Verseifung des urspriinglicb entstandeoen Furfuronitrils 
rntstnnden ist. Das Carbanilidobenzsynaldoxim giebt bekanntlich bei 
gleicher Behandlung Diphenylharnstoff, Anilin , Beuzsynaldoxim und 
Benzonitril. 

Wie die aualogen Derivate der aromatischen Synaldoxime lasst 
sich daa Carbanilidofurfursynaldoxim nicht aufbewahren. Nach kurzer 
Zeit schon zerfallt es in Diphenylharnstoff und Purfuronitril. 

Es ist auffiillig, dass dieses erste Einwirkungsproduct van Phe- 
nylcyanat auf das Furfursynaldoxim gelb gefgrbt ist, wahrend die 
entsprechende Verbindung des Benzsynaldoxims weiss ist. Indessen 
ha t  es sich gezeigt, dass auch das p-Anissynaldoxim eiu gelblichea 
Carbanilidosynaldoxim liefert l) , und auch vom Thiaphensynaldoxim 
wurde, wie weiter unten gezeigt wird, ein gelb gefiirbtes Derivat 
erhalten. 

Das  hier beschriebene Additionsproduct von Cyanat und Furfur- 
synaldoxiru ist nicht das einzige, das beobachtet wurde. Schon wenn 
man bei der Darstellung des Korpers mit sehr concentrirten Lijsungen 
arbeitet, so duss bei der Reaction merkliche Erwilrrnung s ta t thde t ,  
nimmt man wahr, dsss der ausfallende Niederschlng heller gefarbt iet 

1) Diese Berichte XXIII, 2165. 



und erst bei 830 schmilzt. Arbeitet man direct mit erwarmten 
Losungen, so farben sich diese wohl im ersten Moment gelb, doch 
verschwindet die Farbung fast augenblicklich wieder, und beim Er- 
kalten krystallisiren vollig farblose, sechsseitige Tafeln aus, wel'cbe bei 
83O schmelzen. Dieselbe Substanz erhalt man, wenn man den oben 
beschriebenen gelben K6rper aus warmem Aether, Weingeist oder 
Renzol umkrystallisirt. Krystallisirt man die bei 83 0 schmelzende 
Verbindung wiederholt u m ,  so erhalt man glanzende, dicke Prismen 
vom Schmelzpunkt 98O. Ein derartiges Praparat wurde analysirt. Es 
zeigte die Zusammensetzung eines Carbanilidofurfuraldoxims. 

Gefundon 
N 12.37 

Ber. fi ir  ClaHloN? 03 
12.17 pCt. 

Dieser Kiirper ist bestandiger, als der gelbe, immerhin erleidet 
er nach einiger Zeit gleichfalls Zerfall in Diphenylharnstoff und Fur- 
furonitril. Wird er mit Natronlauge iibergossen, so lost er sich nach 
und nach auf. Aus der Losung wird durch Extraction mit Aether 
vie1 Anilin und nur sehr wenig Diphenylharnstoff gewonnen. Sattigt. 
man nachher die Fliissigkeit mit Kohlensaure und extrahirt man d a m  
von Neuem, so erhalt man kleine Mengen eiiies Furfuraldoxims. 
Aus der Rchliesslich mit Schwefelsaure angesauerten Losung lassen 
sich erheblicbe Mengen ton  Brenzschleimsiiare ausziehen. Die Ver- 
bindung verhalt sich demonch genau so, wie das von B e c k m a n n ' )  
uritersuchte zweite Carbanilidobenzsynaldoxirn. Was der bei 83 O 

schmelzende Kijrper ist, wurde bis jetzt uoch nicht ngher untersucht. 
Das bei 980 schmelzende Product kann unter Umstiinden noch 

eine weitere Urnwandlung erleiden. Kocht man es anhaltend mit 81- 
kohol, so tritt zwar haiifig nach einiger Zeit Zerfall in  Diphenyl- 
harnstoff und Nitril ein. Mitunter aber  - die Bedingungen liessen 
sich noch nicht genau feststellen - peht der Korper dabei in eine 
bei 1380 schmelzende Verbindung iiber. Diese ist nichts anderes, als 

C r A 3 0 .  C H  
das  Car b a n i l i d  ofu r f u r  a n  t i  a l d o x i n i ,  von C ~ H ~ N H .  COO : ii 7 

dem weiter unten noch die Rede seio wird. Diese Verbindung ist 
fibrigens achon einmal bewchrieben worden, und zwar von G o l d -  
s c h m i d t  und S c h u l  t h  ehsa), 

I n  dieser Urnwandlung liegt ein Uebergeng des Synaldoxims in 
das  Antialdoxim vor. Durch Slrlzsaure Iasst sich dieselbe iru Gegen- 
satz zu den entsprechenden Benzaldehydderivaten nicht momentan be- 

1) Diese Berichte XXIIZ. 8325. 
a) Diese Berichte XXII, 3103. 
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werkstelligen. Liisst man aber eine iitherische Losung des bei 980 
schmelzenden Kcrpers, die mit ein paar Tropfen Acetylchlorid versetzt 
ist, einige Tage stehen, so geht die Umlagerung vor sich. Die nach 
dem Verdunsten des Aethers zuriickbleibende Krystallmasse besteht 
nun aus feinen, weissen, rerfilsten Nadelihen und schmilzt nach dem 
Umkrystallisiren aus Weingeist bei 138 0. 

F u r f u r s y n a l d o x i m  und p -To ly lcyana t .  

Versetzt man die Losung des Aldoxims in Aether mit der be- 
rechneten Menge p -Tolylcyanat, so scheidet sich augenblicklich ein 
hellgelber Niederschlag aus. Derselbe besteht aus mikroekopischen, 
durchsichtigen Tafelchen. Er ecbmilzt bei 79-800 unter stiirmischer 
Gasentwicklung. ru'ach dem Umkrystallisiren aus warmem Aether 
werden farblose Tafeln vom Schrnelzpunkt 96O erhalten. Die Analyse 
des frisch bereiteten gelben Kiirpers zeigte, dass Carbo-p - to lu ido -  

C p H B O .  CH 
fu r fu rayna ldox i rn ,  vorlag. 

N . OCONH . CsH4CH3p ' 
Gefunden Ber. f i r  C I ~ H I S N P O ~  

N 11.45 11.48 pCt. 

Der Koirper zersetzt sich sehr bald, indem er in ein Gemenge 
von p-Ditolylharnstoff und Furfuronitril iibergebt. Bei der Spaltung 
mit verdiinnter Natronlauge gab er etwas p-Ditolylharnstoff, Furfur- 
synaldoxim, Anilin und eine kleine Menge Brenzschleimsaure. 

F u r  f ur sy n ald 0xi.m u 11 d o - T o  1 y l c  y an  a t. 

Werden Pquivalente Mengen von Furfursynaldoxim und o-Tolyl- 
cyanat in atherischer Losung vereinigt, so farbt sich die Mischung 
gelb, scheidet aber zunachst keinen Niederschlag aus. Wenn ein 
grosser Theil des Aethers im Vacuum weggedunstet ist, scheiden sich 
kleine, hellgelbe, durchsichtige Prismen Bus, welche bei 500 ohne 
Oasentwicklung schmelzen. Erst wenn die geschmolzene Masse bis 
gegen 1000 erhitzt ist, tritt Zersetzung und Aufschaumen ein. Der 
Korper ist nach Bildungsweise und Analyse Carbo-o-toluido-  

C&O . CH 
N . OCONH , CB&. CHQ o f u r f u r s y n a l d o x i m ,  

Gefunden 
N 11.50 

Ber. fiir. CisHiaNaOs 
11.48 pct. 

Wird die Verbindung aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, SO 

erhalt man weisse Nadelchen vom Schmelzpunkt Go. Ob sich dieser 
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Kiirper und der enteprechende der p-Tolylreihe in die nach nicht be- 
kannten Derivate der Antireihe iiberfiihren lassen, ist noch nicht fest- 
gestellt, doch sollen die darauf beziiglichen Versuche bald in Angriff 
genommen werden. 

CdH30. CH 
H O N  ' 

F u r  f u ra  n t ial d oxim , 

Schon eingangs ist erwahnt, dass das Furfurantialdoxim in dem 
von 0 dernhe i  m e r  bescbriebenen Product vom unscharfen Schmelz- 
punkt 49-56O enthalten ist. Um den Kiirper zu erhalten, verfahrt 
man wie folgt: 31.4 g Natronbydrat werden in 100 ccm Waeser ge16st. 
Unter Kiihlung wird dazu eine Losung von I1 g Hydroxylaminchlor- 
hydrat in 50 ccm Wasser zugetropft. In die Mischung werden 10 g 
Furfurol in kleinen Portionen eingetragen, wobei Erwarmung zu ver- 
meiden ist. Sobald das Furfurol geliist ist, wird Kohlensiiure bis 
zur Siittigung des Natrons eiageleitet. Dann wird mehrmals mit 
Aether ausgezogen und der Aether verdunstet. Das zuriickbleibende 
Oel erstarrt bald zu einer weissen Krystallmasse. Diese beginnt bei 
ca. 450 zu schmelzen und ist bei 63-650 vollstiindig verfliissigt. Nun 
wird er in vie1 heissem Ligroi'n geliist. Die sich zuerst HUB- 

scbeidenden Krystalle werden wieder umkrystallisirt bis der Schmelz- 
punkt 73-74O erreicht ist, wozu gewiihnlich 4-5maliges Umkry- 
stallisiren niithig ist. Daon wird durch neuerliches Umkrystallisiren 
der Schmelzpunkt nicht mehr geandert. Man kano auch so verfahreu, 
dass man das Rohproduct zunachst mit einer zur  Lasung ungeniigenden 
Menge Ligroi'n auskocht und dann den Riickstand mehrmals umkry- 
stallisirt, bis der Schmelzpunkt 73-74 0 erreicht ist. 

Der neue Kiirper kry-stallisirt i n  langen , weissen, stark licht- 
brechenden Nadeln, und Hhnelt im Aussehen sehr dem Furfursynald- 
oxim, von dem er sich aber durch den Schmelzpunkt und gewisse 
Reactionen unterscheidet. Er ist in Aether, Benzol und Alkohol sehr 
leicht loslich, in  Ligroi'n weniger. Auch Wasser nimmt nicht un- 
bedeutende Mengen auf. Die Analyse ergab, dass ein Furfuraldoxim 
vorlag. 

Gefunden Ber. f ir  CF,H~NO~ 
C 53.57 54.05 - 54.05 pCt. 
H 4.49 .- - 
N -  - 

4.50 a 

12.38 12.61 a 

Die Bestimmung des Moleculargewichtes nach der Siedemethode 
in Aether bewies, dass der Verbindung die einfache Formel C5 H5NOa 
zukommt. 
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M o 1 c u l a r  g r  6 s 8 e d e s F u r  f u r a n t  i a 1 d o  x i m 8. 
Gewicht des Aethere = 31.2 g. - 

h I I 

Gewicht I Con- I Siedeponkts- 1 Molccular- 
der centration erh6hung gewicht 

Substanz 

0.3956 1.249 0.23s lL0.S 
0.6522 1 2.157 1 0.4'20 109.9 

Rerechnetee Moleculargewicht = 11 I .  
Dass der KZirper wirklich (,in Furfuraldoxim ist, geht, abgesehen 

ron der Bildungsweise, daraus hervor, dass er durch Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelsaure in Furfurol und Hydroxylamin gespalten wird; 
dass er das Furfurantialdoxim ist, ergiebt sich zunachst daraus, dass 
e r  ein Carbanilidoproduct liefert, das in seinem Verhalten vollig 
riem Carbanilidohenzantialdoxim entspricht. Ferner  lasst sich das  
neue Aldoxirn gerade so in Furfursynaldoxim urnwandeln, wie die 
Antialdoxime der Benzolreihe in  die zugehorigen Synoxime iibergehen. 

Leitet man namlich in die atherische Lfisung des bei 73 - 74O 
schrnelzenden Aldoxims Salzsauregas ein, so fallt ein weisses Chlor- 
hydrat aus, das bei Rehandluug rnit Sodalijsiing das bei 89" schmel- 
zende Furfursynaldoxim liefert. Die Ueberfiihrung gelingt aher auch, 
wenn man die weingeistige Liisting des niedriger schmelzenden Far-  
furaldoxims rnit etwas salzsaurem Hydroxylarnin erwarmt. Eine 
weitere Ueberfiihruog der Anti-Verbindung in die Syn-Verbindurig ist 
weiter iinten bei der Einwirkung von p- und o-Tolylcyanat angegeben. 
Die umgekehrte Umlagerung, die Verwandlung des Furfuyaynaldoxims 
in  Furfurantialdoxim, ist hieher nur auf eine einzige Weise gelungen, 
namlich mittels der Carbanilidoderivate. Wie schon oben erwahnt, 
geht Carbanilidofurfursynaldoxim unter gewissen Bedingungen in Car- 
banilidofurfurantialdoxiai iiber, woraus man durch Einwirkung von 
hlkalien daa Antialdoxim selbst gewinnen kann. 

Werden gleiche Mengen des bei 73-74O und des bei 8 9 0  schmel- 
zenden Furfuraldoxims vermischt, so beginnt die Mischung bei 49 0 

zu schmelzen, und bei ungefahr 600 ist Alles verfliissigt. Schon da- 
durch ist die Nichtidentitat der beiden Aldoxirne dargethan. Noch 
deutlicher tritt diese aber durch ihr ganz rerschiedenes Reagiren niit 
Phenylcyanat hervor. 

F u r f u r a n  t i a 1 d o  xi m 11 n d P h e n y 1 c y a n  at. 
C k H 3 0 .  CH 

Cg H5 NH . COON 
C a r b a n i l i d o f u r f u r a n t i a l d o x i m ,  

Diejenige Reaction, dorch welche das Furfurantialdoxim am besten 
charakterisirt ist , ist die mit Phenylcyanat. Werden aquivalente 
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Mengen Cyanat und Furfurantialdoxim in atherischer Liisung zusam- 
mengebracht, so bleibt die Mischung farblos und klar. Wird Aether 
im Vacuum verdunstet, so bleibt ein dickes Oel zuriick, das bald zu 
eirier aus feinen Nadelchen bestehenden festen, weissen Masse erstarrt. 
DIrse wird aus heissem Weingeist umkrystallisirt. So werden feine, 
weisse. verfilzte Krystiillchen erhalten, welche bei 1380 unter Auf- 
schaumen schmelsen. Hier lie@ dieselbe Verbindung vor, welche aus 
Carbanilidof~irfursynaidoxim erhiiltlich ist,  und welche schon G o l d -  
s c  h m i d t  und S c l i u l t h e s s  (1. c.) beschrieben haben. 

Gefunden Ber. fur ClaHloN~Oa 
N 11.94 12. l i  pCt. 

Wird der Korper mit verdiinnter Natronlauge iibergossen, so lBst 
er sich nach und nach auf. Der Fliissigkeit wird durch Aether Ani- 
lin entzogen. Bus der extrahirten Liisung last sich durch Einleiten 
rou Kohlensaure und neuerliches Ausschiitteln mit Aether das bei 
'i3-74O schmelaeude Aldaxim gewinnen. Die Spaltung geht also in  
gleicher Weise vor sich , wie beim Carbanilidobenzantialdoxim. Die 
Verbindung i u t  sehr bestiindig. Im Gegensatz zu den Derivaten des 
Furfursynaldoxims liess sie sich monatelang aufbewahren, ohne sich 
zu verandern. Auch anhaltendes Kochen mit Alkohol bewirkt keine 
Zersetzung. 

V e r h  a 1  t e n  d e s  n i e d r i g  s c  h m e l z  e n d e n F u r f u r a l  d o x i  m s 
v o n  0 d e r n  h e i m e  r g eg e n P h e  n y 1 c y a n  at. 

Das niedrig schme1m:nde Furfuraldoxim von O d e r n h e i m e r  ist, 
da  sich daraus durch haufiges Umkrystallisiren das Furfurantialdoxim 
isoliren Ib;sst, jedenfalls ein Gemenge der isomeren Aldoxime. 
Diifiir spricht auch, dass ein kunstlich bereitetes Gemenge der beiden 
Isouieren b-i 49 '' zu schinelsen beginnt. Einen neuen Beweis dafiir 
biptet das  . ~ : ~ ~ , i e x i  dieaer S i ~ b * *  ~ i z  gegen Pbenylcyanat. Giebt man 
zu  dem in wenig Aether aeiosten Oxim die berechuete Menge Phenyl- 
cy;inat zu, so scheidet sich sofort ein gelber Niederschlag aus,  von 
dew abfiltrirt wird. Der Niederschlag zeigte den Schmelzpunkt und 
allu Eigenschaften des primaren Carbanilidofurfursynaldoxims. Das 
Filtrat davori wurde eingedunstet. Der  Riickstand schmolr zuerst 
zwischen 120 und 1 J O " ,  nach rinmaligriii Umkrystallisiren Lei 1380. 
Folglich bcstand er  der Hauptsache nach ails Carbanilidofurfuranti- 
aldoxirn. Das O d e r n  h e i  m e r ' x h e  Furfuraldoxim ist demnach sicher 
a18 eiu Gernerige der Syn. und der Anti-Verbindung erkannt. 

F u rf u r a n  t i a l d o x i  m 11 n d p- T o l y  1 c y a n  at. 

Nach Aualogie der Wirkung des Pheuylcyanats war zu crwarten, 
davs das Antialdoxim aucl i  Init p - Tolylcyanat ein Additionsproduct 



liefern werde, das ron dem des Synaldoxims verschieden sei. Auf- 
fallender Weise verhalt sich aber p-Tolylcyanat anders; es giebt nam- 
lich mit dem Antialdoxim genau dasselbe Einwirkungsproduct, wie mit 
dem Synaldoxim. Giesst man p-Tolylcyanat zu einer die iiquivalente 
Menge enthaltenden atherischen LBsung ron Furfurantialdoxirn , so 
farbt sich die Pllssigkeit gelb, und nach wenigen Augenblicken fallt 
ein gelber, krystallinischer Niederschlag aus. Dieser schmilst gegen 
80') unter Aufschiiurnen, durch Umkrystallisiren aus warrnem Aether 
geht er in einen in farblosen Tafeln vom Schmelzpunkt 96O krystalli- 
sirenden KSrper iiber. Bei der Zerlegung mit Natronlauge verhielt 
sich die Verbindung genau so, wie bei dem Einwirkungsproduct von 
p-l'olylcyanat und Furfursynaldoxim angegeben ist. Eine Analyse gab 
folgendes Resultat: 

Gefunden Ber. fiir C I ~ E I ~ ~ N ~ O ~  
N 11.53 11.48 pCt. 

Es konnte kein Zweifel dariiber herrschen, dass hier Carbo-p- 
toluidofurfursyualdoxim vorlag. Die Vermuthung, dass vielleicht dae 
angewandte Furfurantialdoxim sich in das Isornere umgelagert hatte, 
erwies sich als unrichtig, denn dasselbe Praparat gab beim Behandeln 
mit Phenylcyanat sofort das bei 1380 schmelzende Product, war also 
wirklich reines Antialdoxim. Der Versuch wurde mit Praparaten ver- 
schiedener Darstellung wiederholt, gab aber immer dasselbe Resultat. 
Ebenso wurde auch aus dem niedrig schmelzenden Furfuraldoxim von 
Odernhe imer ,  also einem Gemenge der beiden Isomeren, als ein- 
ziges Einwirkungsproduct von p-l'olylcyanat des Carbo-p-toluidofur- 
furaynaldoxim erhalten. Man ist daher zii der Annahme gezwungen, 
dass das Carbo-p-toluidofurfurantiltldoxim nicht existenefahig ist, son- 
dern i m  Momente der Entstehung iit das Derirat des Synaldoxims 
umgewandelt wird. Dies ist um so auffiilliger, als von den Einwir- 
kiingaprodncten des Phenylcyanats gerade das der Anti-Reihe das 
weitaus bestandigere ist. 

F u r f u r a n t i a l d o x i m  uud o-Tolylcganat .  
Urn festzustellen, ob lediglich die Vergrijsseruog des Molecular- 

gewichtes diese Urnkehrung der Stabilitatsverhiiltnisse bedingt oder 
aber, ob die p-Stellung der Methylgruppe im Tolylrest das Ausschlag 
gebende ist, wurde das Verhalten des Furfurantialdoxims gegen o-To- 
lylcyanat studirt. Hierbei trat die gleiche Erscheinung auf. Beim 
Vermischen der Losungen wurde Gelbfarburig ohne Ausscheidung eines 
Niederschlags beobachtet, genau so, wie bei der Reaction des Furfur- 
synaldoxirne, beim Verduristen des Aethers schieden sich gelbe Kry- 
stalle vom Schmelzpunkt 500 auf, die arich sonst viillig das Verhalten des 
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Carbo-o toluidofurfursynaldoxims zeigten. Demnach scheint die Stelluug 
der Methylgruppe keinen Einfluss auszuiiben und lediglich die Ver- 
passerung des Moleculargewichtes die Umlagerung EU veranlassen. 

Dieselben Verhliltnisse wurden auch, wie unten mitgetheilt wird, 
bei den Thiophenaldoximen beobachtet. Urn zu constatiren , ob all- 
gemein die Antialdoxime mit Tolylcyanaten Derivate der Synaldoxime 
liefern, wurde das 

V e r h e l t e n  d e r  i s o m e r e n  Benza ldox ime  gegen  p - T o l y l c y a n a t  

untersucht. Das fliissige Benzantialdoxim wurde in Htherischer LB- 
sung mit der berechneten Menge p-Tolylcyanat vereinigt und die klar 
gebliebene Mischung nlrcli einigem Stehen im Vaciium vom Aether 
befreit. Die zuriickbleibmde Verbindung stellte , aus Beuzol umkry- 
stallisirt farblose Nadelii VCJI11 glatten Schrnelzpunkt 121° vor. Schneller 
liiest sie sich erhalten, wenn man Aldoxim und Tolylcyanat in 
Beozollosuug kurze Zeit erwlrmt. Der Riirper war nach Analyse 
und Eigenschafteu C a r b o - p  - t o lui  d o benz  a n t i r l d o x i m ,  

CcH:, . CH 
P - C H ~ C ~ H ~ N H .  COON. 

Cefun tl en Ber. fir GljfIlrNaOa 
N 11.0 11.02 pct.  

Das festo Benzsynaldaxim gab beim Veructtzen der iitherisclien 
Losong mit p-'L'olylcyanat sofort einen weissen Niederschlag, der aus 
kleinen, bei 74-76 O unter Aufschiiumen schmelzenden Krystalleri lie- 
stand. Diese Verbindung war C ar  bo-p- to1 u ido  benzsy  n a1 d oxi  m (I 

CgjH5. CH 
NOCONH . CsHj. CHy-p. 

Gefunden Ber. fix C ~ ~ H I J N ~ O ~  
N 11.0: 11.02 pct. 

Nach Art der Synddoximderirate ist der Kiirper leicht zersetz- 
lich. Durch Urnkrystallisiren aus hether geht er in eine bei 88 bis 
890 schmelzende Verbindung iiber. 

Nach diesen Versuchen giebt jedes der beiden Renzaldoxime rnit 
p-Tolylcyanat ein besonderes Additiousproduct. Die Antialdoxinie der 
Benzolreihe verhalten sich also in diesrr Hinsicht anders, als die der 
Furfuran- nnd Thiophenreihe. 

Ace  t y  l i r  u ng d e s  F u r f u  ra n t i a1 d ox im s. 

Durch Aufliisen von Furfurantialdoxirn in Essipsiiureanhydrid 
Dieses sollte nach Analogie wird ein iiliges Acetylderivat erhalten. 



der  acetylirten Antialdoxirne der aromatischen Reihe, welche in dieser 
Hinsicht von H a n t z s c h  l) untersucht sind, bei Einwirkung einer Soda- 
liisung nicht in Furfuronitril iibergehen. Indesaen tritt diese Reaction 
docb ein. Erwarmt man niimlich den Acetylkorper rnit Sodaliisung, 
SO ist intensiver Nitrilgeruch wahrnehmbar. Diese Erscheinung er- 
k l l r t  sich aber dadurch, dass das Acetylderivat selbst kein einheit- 
liches Product, sondern ein Gemenge von Acetylfurfurantialdoxim und 
Acetylfurfursynaldoxim ist. Behandelt man niirnlich das Product der 
Acetylirung mit verdinnter Natronlauge und isolirt man dann das in 
der h u g e  geliiste Aldoxim, so schmilzt dasselbe nicht mehr bei 73O 
Lis 74O, sondern zwischen 49 und 600 also gerade, wie ein Gernenge 
der  beiden isomeren Aldoxime. Die Einwirkung des Essigsaurean- 
hydrids bewirkt also eine partielle Umlagerung des Antialdoxirns. 

M e t h y l i r u n g  d e s  F u r f u r a n t i a l d o x i m s .  
Die Antialdoxime der Benzolreihe geben, wie bekannt, bei der 

Alkylirung fast ausschliesslich Saoerstoffather. Das Furfurantialdoxim 
verhiilt sich indessen etwas anders. Zwar liefert es beim Methyliren 
mehr a n  Sauerstoffiither, als das Synaldositn, hingegen bildet sich 
auch vie1 Stickstoffmethyliither mehr, als dies bei aromatischen Anti- 
aldoxirnen der Fall ist. Die Methylirung wurde in iiblicher Weise 
durch Einwirkung von Natriummethylat und Jodmethyl auf die holz- 
geistige Liisung des Oxims vorgenommen, wobei starke Erwarmung 
der  Mischung zu beobachten war. Durch Destillation rnit Wasser- 
darnpf wurde der  Sauerstoffiither isolirt. Dieser konnte nicht rein 
erhalten werden. Das von uns dargestellte iilige Product besass den 
angenehmen Geruch des Benzaldoximmethylathers. reigte aber keinen 
constauten Siedepunkt, sondern Ring von 150-1 68" iiber. Es erwies 
sieh als furfurolhaltig. Aus dem Riickstand der Wasserdampfdestillation 
konnte durch Ausziehen mit Chloroform das oben beschriebene By- 
drat  das N-Methylfurfursynaldoxims voni Schrnelzpunkt 560 gewonnen 
werden, das  durch die charakteristische Krystallform und die Analyse 
identificirt wurde. 

Gefunden Ber. fiir C & N O ~ + H ~ O  
N 9.65 9.78 pCt. 

Beim Liegen iiber SchwefelsPure verlor der Kiirper Wasser 
und ging in den bei 90° schmelzenden wasserfreien Aether iiber. Anti- 
aldoxim und Synaldoxim liefern demnach ein und denselben Stickstoff- 
Ither. Dies stimmt auch rnit Versuchen, welche Hr. Dr. R i i d e r  iiber 
die Stickstoffather von Synaldoximen der Benzolreihe anstellte. Rei 

I )  Diese Berichte X I V ,  13. 
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den Stickstofithern scheint keine Stereoisomerie aofzutreten. Das 
einzige, bisher bekannte Beispiel einer derartigen Stereoisomerie, d i e  
beiden N- Benzylather des Furfuraldoxims, ist durch die oben mitge- 
theilten Versuche iiber Beozylirung von Furfursynaldoxim hinflillig 
geworden. 

2. D i e  i s o m e r e n  T h i o p h e n a l d o x i m e .  

Bisher war  nur ein einziges Thiophenaldoxim bekannt, welches 
aus Thiophenaldehyd und freiem Hydroxylamin bereitet wurde 1). Es 
wird als ein in  weissen, langen Nadeln krystallisirender Kijrper vom 
Schmelzpunkt 128 beschiieben. Nach unseren Versuchen schmilzt 
ein durch Umkrystallisiren aus Benzol gereinigtes Product etwas 
hijher, nlimlich bei 1330. Dieses Thiophenaldoxim ist von H a n t z s c h z )  

erkannt worden. Als als 

solches verhlilt es  sich auch nach den Reactionen, denen wir diesen 
Kijrper nnterworfen haben. 

Wir beraiteten uns das  Oxim aus Thiophenaldehyd, das wir aus  
AcetothiEnon durch Ueberfiihrung in Thiijlnylglyoxylsaure und De- 
stillation derselben darstellten. I m  Ganzen standen uns 3 g Thio- 
phenaldehyd zu unseren Versuchen zur  Verfiigung. 

C4H3S.  C H  
N O H  T h i  o p h e n s y n a1 d ox i rn, 

M e t h y l i  r un g d e s T h i o p h e n s  jn a l d o x i  ms. 

Aequivalente Mengen Oxim, Natriumrnethylat und Jodmethyl 
wurden in metbylalkoholiscber Losung vereinigt , wobei starke Er- 
wiirmung der Mischung eintrat. Nach mehrstiindigem Stehen wurde 
Init etwas Natronlauge versetzt und mit wenig Aether ausgeschiittelt. 

Der lithariscbe Auszug hinterlasst nach dem Verdunstan des 
Aethers eine kleine Menge eines Oels von angenehniem Gerucb, das der 

CrH3S. CH 
N O C H g  Hauptmasse nach das O-Methylthiophensynaldoxim, 

gewesen sein diirfte. Nun wurde die alkalische Fiiissigkeit mehrmals 
lnit Chloroform auegeschuttelt. Nach dem Verdunsten des Chloro- 
fornis hinterblieben compaote, durchsichtige, frtrllose Tafeln, die durch 
Umkrystallisiren aus Benzol gereinigt wurden. Aus heissem Benzol kry- 
staliisirte die neue Substanz in diinnen, durohsichtigen Tafeln, welche bei 
1200 schrnelzen. Der Kijrper ist in Aether ziemlich schwer, in Chlo- 
roform, Benzol und Alkobol leichter lijslich. Auch in Wasser liist er 
sich ziemlich leicht auf. Er ist der N - M e t h y l a t h e r  d e s  T h i o -  

l) V. Y e y e r ,  die Thiopkiengruppe, S. 153. 
') Diese Berichte XXIV, 47. 



p h e n s y n a l d o x i m s ,  CdHs. S . CH - N-CH3, wieaus  Analysen und 

Reactionen hervorgiog. 
. 0' 

Ber. fiir CsH7N1SO Gefunden 
I. 11. 

K 9.87 - 9.93 pc t .  
s -  23.02 23.69 

Als Stickstoffatber erwies sicb die Verbindung zonacbst dadurch, 
dass beim Einleiten von Salzsiiuregas in die Lijsung in Benzol ein 
Cblorhydrat als fester, weisser Niederscblag ausfiel. Dieses Salz gab 
bei Rehandlung mit Sodalosung wieder den urspriinglichen Methyl- 
ather. Wurde ferner der Methylather mit verdiinnter dcbwefelsaure 
anhaltend gekocht, so zertiel e r  in Thiophenaldehyd und eine F e h l i n g -  
scbe Liisung reducirende Substanz, offenbar $- Methylhdroxylamin, 
CH3NH.OH.  

Als eine Probe des Aethers mit JodwasserstoffsZiure unter Druck 
auf looo erhitxt wurde, entstand Methylamin, das durch die Carbyl- 
aminreaction und die Ueberfihrung in das in gelben, sechsseitigen 
Tafeln krystallieirende Platindoppelsalz nachgewiesen wurde. Alle 
diese Reactionen beweisen unzweifelhaft das Vorliegen eines Stick- 
stoffathers. Das Thiophenylaldoxim verhalt sicb also bei der Me- 
thylirung wie andere Synaldoxime. 

T h i o p b e  n s y n a 1 d o  x i m u n d P h e n y 1 c y a n a t. 

Wird zu einer atherischen Losung dee Synaldoxims die Siquiva- 
lente Menge Phenylcyanat gegeben, so tritt Gelbfarbung uiid Aus- 
scheidung eines gelben Niedersclilags ein. 

Dieser erweist eich unter dem Mikroakop als aus gelben durch- 
sichtigen Nadelchen bestebend. 

Der Kijrper schmilzt hei 69-70" unter beftigem Aufschaumen. 
In ih rn  das C a r b  a 11 i I i d o t h i o p h e n  s y  n a 1 d o x  i 111, lkgt 
CaH3 S .  CH 

vnr. PU'OCONH . cs H~ 
Gefunden Ber. f ir  C ~ ~ H I O N ~ S O ~  

N 11.29 11.3& pCt. 

Die Verbindung liist sicb in kalteni Aetber nur wenig mit gelber 
I. 

Farbe auf. Wird diese Liisung eingedunstet, so resultirt wiederum 
unveriinderte Substanz. Lijst man aber in warmem Aetbey oder in  
warmem absoluten Alkohol, so verschwinfiet die gelbe Farbe und 
beim Erkalten lirystallisiren farblose , spitze Nadelchen, welche bei 
i 7  0 unter Gaaentmickelung schmelzen. Wird diese Verbindung mehr- 
ma18 ails beissem Alkohol iimkrystallisirt, so andern sich Schmelz- 
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punkt und Aussehen abermals. Man erhalt gaoz feine, weisse, bii- 
schelformig angeordnete Niidelcben, die bri 144 O unter Zersetzung 
schmelzen. 

Letzterer KBrper ist, wie unteo geaeigt werden wird, C a r b - 
. Die Verhiilt- Cg Hs NH .COON 

C, Hs S . CH 
a n i l i d o t h i o p h e n a n  t i a ldox im,  

.~ 

nisse liegen hier also ahnlicb , wie bei dem Carbanilidofurfursynald- 
oxim. 

C1 Hs S . CH 
HON * 

T h i o p h e  nan t i a ldox im,  

Nach den bei der Gewinnung des Furfurantialdoxims gemschten 
Erfahrungen war es wahrscheinlich , dass man zum Thiophenanti- 
aldoxim oder wenigstens zu einem Genrenge desseiben mit dem Syu- 
aldoxim gelaogen wiirde, wenn man Hydroxylamin bei Gegenwart ron 
vie1 freiem Alkali auf Thiophenaldehyd einwirken liesee. A h  bei 
einem Vorversuch das Aldehyd in dieser Weise mit Hydroxylamiii 
hehandelt wurde, zeigte es sich, dass beim Einleiten von Kohlen~iinrc 
in  die alkalische Flessigkeit Anfangs ein Oel ausfiel, das aber, j e  
lliiiger niit dem Einleiten der Kohleneiiure fortgefahren wurde, iuirner 
dickfltiesiger wurde. Ale wir das Oel mit Aether extrahirten, hlieh 
nach dem Verdunsten des Aethers eine mit einem Oel durchsetzte 
Krystallmassa zuriick, die bei I&n!:erern Strhcn jm gerchlosserien Ge- 
fiiase schliesslich ganz erstarrtr. Dann war our Thiopherirprraldaxim 
vorhanden. Es war sehr wahrscheinlich, dims diis 6 l :p  Keac i i w s -  
product Thiophenantialdoxini war. Hei der grosseii Arhulic tikrit. 
welche Thiophen- und Bsnzolderivate zeigen , wtir es ja wahrechein- 
lich , dass das Thiopheriantirldoxim rlem Brnzmtialdorim lhnrlri 
miisse. Da das Antialdoxim durch die iiberschtissige Kohlensiiure in 
das Isomere urngelagert zu werdeo schieri, wurde dus Verfrthren da- 
bin geiindert, daes das Oxim aus der alkaliscbeu L6sung durch Na- 
triumbicarbonat abgeschieden wurde. Wir rerfiihren, wie folgt: Eine 
wassrige Lijsung von 4 g salzsnurern Hydroxylamin wurde unter 
Eiihlung mit riner Losung con 4 g Aetznatroci verrnischt. I n  die Mi- 
schung wurden unter Kiililen und Schitteln 1.9 g Thiophenaldehyd 
eingetragen. Sobald vollstiindige Liking eingetreten war, wurden 9 g 
Btatriumbicarbonat, das mit Wasser zu eiuem Rrei angeriibrt war, ZIP 

gesetzt. Nun wurde mehrmals rnit Aether ausgeschiittelt, der W e -  
rische Auszug iiber calcinirter Potasche getrocknet und schliesslich 
der Aether unter sehr gelinder Erwarmung abdestillirt. Im Destillir- 
gefiiss blieb ein gelblich gefdrbtee Oel zuriick, das beim Erkalten nur 
wenige Krystalle von Thiophensynaldoxim ausschied. Ale Haupt- 
product war also das tliissige Thiopheoantialdoxirn entatanden, wie sich 
such durch die Behandlung des Reactionsproductes mit Yheuylcyanat 
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herausstellte. Nahezu ganz rein kann man das Antialdoxim als fast 
farbloses Oel erbalten , wenn man es aus Carbanilidothiophenantiald- 
oxim dnrch Zerlegung mit verdiinnter Natronlauge bereitet. 

Das Antialdoxim geht schon beim Aufbewahren nach und nach 
in das Synaldoxim iiber. Die Ueberfiibrung geht glatt vor sich, wenn 
man in seine Liisung in Aether Salzsauregas einleitet und das aus- 
fallende salzsaure Salz mit Sodaliiaung zerlegt. Ein weiterer Modus 
der Ueberfiihrung in die Syn-Modification ergiebt sich aus dem spiiter 
zu beschreibenden Verhalten des Thiophenantialdoxims gegen o-To- 
lylcyanat. Die umgekehrte Umlagerung, die des Synaldoxims in Anti- 
aldoxim, geht hier, wie in der Furfuranreihe, n u r  mittels der Carb- 
anilidorerbindungen vor sich, wie bereits oben erwahnt ist. 

C4HaS.CH 
Ce H5 NH . COON ' 

Carbanilidotbiophenantialdoxirn, 

Wenn man das aus Thiophenaldehyd und einer stark alkaliachen 
Hydroxylaminliisung dargestellte Oel in wenig Aether 16st und die 
berechnete Menge Pbenylcyanat zusetzt , so erfolgt sogleich die Aus- 
scheidung einer kleinen Menge eiaes gelben Niederecblags, der abfil- 
trirt wird. Der Niederschlag erwiee sich durch den Schmelzpunkt 69 
bis 70°, das Aussehen und die Liislicbkeitsverhaltnisse als das oben 
beschriebene Carbanilidothiophensynaldoxim. Das Filtrat wurde im 
Vacuum verdunstet. Es hinterblieb ein dickliches Oel , das pl6trlich 
zu einer weissen festen Masse erstarrte. 

Diese schniolz i m  rohen Zustand gegen 1300, nach zweimaligem 
Gmkrystallisiren aus Weingeist stieg der Schmelzpunkt auf 1440, worauf 
e r  sich nicht mehr anderte. Der Korper bildet biischelfijrmig an- 
geordnete weisse, feine Nadelchen, scbmilzt unter Aufscbaumen, l6st 
sich leicht in heissem Alkohol und Benzol und kann, ohne sich zu 
veriindern, aufbewabrt werden. 

In Aussehen und sonstigen Eigenschaften abnelt er eehr dem 
Carbanilidobenzantialdoxim. Nach Analysen , Moleculargewichtsbe- 
stimmung uod Reactionen liegt C a r  bani1 i d o t  h io  p hena  n t i  a ld  0 x i  m , 

Cs H5 NH . COON 
C4 HJ S . CH 

vor. 

Gefunden Berechnet fur ClgHioNaSOa 
N 11.33 - 11.38 pct. 
S - 13.51 13.01 s 

Zur Bestimmung des Moleculargewichts wurde die Gefrierpunkts- 
Als Liisungsmittel diente Benzol (Const. = 53). methode verwendet. 

Rerichtc d. D. chern. Gesellscbnft. Jahq.  XXV. 165 



Gefunden Ber, fur Q a  HloNs SO2 
Moleculargewicht 253.6 246 

Wird die Verbindung mit verdiinnter Natronlauge ubergossen, so 
geht sie langsam in Losung. Neben sehr geringen Mengen von Di- 
phenylharnstoff entsteht Anilin und Thiophenantialdoxim. Zieht man 
die alkalische Fliissigkeit solange rnit Aether aus, als die Ausziige 
noch die Anilinreaction rnit Chlorkalk zeigen, und iibersatttigt man 
d a m  das Alkali rnit Natriumhicarbonat, so geht bei neuerlicher Aus- 
schiittelung rnit Aether das  Antialdoxim in Losung. Der  mit calci- 
nirter Potasche getrockncte Etberische Extract hinterlasst nach dem 
Abdestilliren das Antialdoxim als fast farbloses Oel. Dass in diesem 
das  Thiophenantialdoxim wirklich vorliegt, geht darnus hervor, dass 
es durch Einwirkung ron  Phenylcyanat sofort in die bei 144" schmel- 
zende farblose Verbindung verwandelt wird. Noch sei bemerkt, dass 
bei einem Versuche der Spaltuug das Carbanilidoderivates , bei wel- 
chem das Anilin nicht vollstandig entfernt worden war, an Stelle des 
Oels ein in farblosen, lnngcn Tafeln krystallisirender Karper vom 
Schmelzpunkt 45-46" resultirte. Dieser erwies sich als eine Ver- 
bindung des Thiophenantialdoxims mit Anilin. Wurde e r  mit Wasser 
geschiittelt, so zeigte dasselbc eine intensive Violetfarbung rnit Chlorkalk. 
Versetzte mau die atheristhe Lasung der Substanz rnit Phenylcyanat, 
so entstand sofort ein weisser, aus Diphenylharnstoff bestehender 
Niederschlag, wahrend im Aether Carbanilidothiophenantialdoxim ge- 
lost war. In welchem Vrrhaltniss dau Anilin mit dem Aldoxim zu- 
sammengetreten war ,  konnte aus Mange1 an Substanz nicht bestimmt 
werden. 

Das Carbanilidothiophenantialdoxim lasst sich ausser durch directe 
Vereinigung von Antialdox im und Phenylcyanat auch noch, wie schon 
erwlihnt, durch Umlagerung des Carbanilidothiophensynaldoxims er- 
h a1 ten. 

T h i o p h e n a n t i a l d o x i m  u n d  o - T o l y l c y a n a t .  

Es schien uns von Interesse, festzustellen, o b  das Thiophenanti- 
aldoxim rnit den Homologen des Phenylcyanats in  ahnlicher Weise 
reagire, wie das Furfurantialdoxim, ob also dabei auch ein Derivat 
der Syn-Reihe entstehe. Zu dem Zweck wurde das oben beschriebene 
olige Product, das ein Gemenge von Antialdoxim mit etwas Syn- 
aldoxim ist, in  atberischer Liisung rnit der berechneten Menge o-Tolyl- 
cyanat rereinigt. Die Lijsung filrbte sich gelb, ohne zunachst einen 
Niedersclilag auseuscheiden. Als der Aether im Vacuum zum T h e 3  
verdunstet war, krystallisirten gelbe Nadelchen, welche bei 66O unter 
Aufschaumen schmolzen. Aus der Mutterlnuge wurde derselbe Kiirper 
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gewonnen, so dass dieser als einziges Reactionsproduct anzusehen ist. 
Er ist Car  b o --o - to  1 u i d o t h i o p h e n  s J n a 1 d o  xi m , 

CrHsS. CH 
NOCONH. c6&. C H ~ ~ ,  

was aus der Analyse und seinem ganzen Verhalten hervorgeht. 

Gefunden Ber. Wr C I ~  HIS Na SO2 
N 10.46 10.77 pCt. 

Wird die Verbindung mit verdiinnter Natronlauge iibergossen, so 
verandert sie aich rasch. Als Zersetzungsproducte konnte 0 -  Ditolyl- 
harnstoff, o-Toluidin, Thiophensynaldoxim und ck-Thiophensaure (letz- 
tere von der Veraeifung des primar entstandenen Nitrils herriihrend) 
nachgewiesen werden. Dadurch ist die neue Verbindung als Derivat 
des Thiophensynaldoxims charakterisirt. Dies geht auch daraus her- 
vor, dass derselbe Korper erhalten wird, wenn man Thiophensyn- 
aldoxim rnit o - Tolylcyanat behandelt. Demnach liefert auch Thio- 
phenantialdoxim, gerade so wie Furfurantialdoxim, mit o-Tolylcyanat 
ein Derivat der Syn-Reihe. p-Tolylcyanat wird sich wohl ebenso 
verhalten, doch is t  dies noch nicht untersucht. Auch ist noch ebenso, 
wie bei den entsprechendrn Fiirfi~rnnverbindungen, festzustellen, ob 
diese Abkiimmlinge der Sj-naldoxime nicht durch geeignete hlittel in 
Antialdoximderirate iiberfiihrbar sind. 

3. V e r s u c 11 e m i t 0 e n  an t h a 1 d o xi m. 

Die Versuche mit Oenanthaldoxim habe11 wir hauptsachlich zu 
dem Zweck unternommen, um den Verlauf der Alkylirung bei einem 
Aldoxim der Fettreihe kennen zu lernen. Bis jetzt wuaste man nur, 
dass in der aromatischen Reihe die Antialdoxime hauptsachlich Sauer- 
stoffather, die Synaldoxime hauptsachlich Stickstoffather liefern. Da 
nun die gewiihnlichen fetten Aldoxime, wie kiirzlich erst Ton D o l l -  
fuss  1) nachgewiesen wurde, Synaldoxime sind, so war zu erwarten, 
dass bei der Alkylirung als Hauptproducte StickstoEather entstehen 
wiirden. Dies hat sich auch bestiitigt. Das zu unseren Versuchen 
verwendete Oenanthaldoxim haben wir so bereitet, dass wir in die 
wassrige Losung von salzsaurem Hydroxylamin ( ll/z Mol.), das durch 
Soda neutralisirt war, das Oenanthol (1 Mol.) in kleinen Partien unter 
Umsehiitteln und Abkiihlen eintrugen. Das Oel erstarrte fast augen- 
blicklich zu einer weiasen Krystallmasse, die nur abgesaugt und mit 
Wasser gewaschen zu werden brauchte. 

l) Diem Berichte XXV, 1913. 
165* 



Methy l i rung  d e s  O e n a n t h a l d o x i m s .  

Oenanthaldoxim-N-methylather ,  C&B. CH. N .  CH3. 
\/ 
0 

Oenanthaldoxim reagirt mit Natriummethylat und Methyljodid 
in metbylalkoholischer Losung schon in der Kllte. Die Mischung 
scheidet beim Verdiinnerr mit Wasser und etwas Natronlauge ein Oel 
ab, das mit Aether aufgenommen wird. Die iitherische Losung wird 
rnit Chlorcalcium getrocknet, worauf der Aether verdunstet wird. 
Das zurbkbleibende gelbliche Oel wurde nach mehrtiigigem Stehen 
im Vacuum analysirt, wobei es sich ale Methylather des Oenanthal- 
doxims zu erkennen gab. 

Gefunden Ber. fur C ~ H I T N O  
N 9.52 9.79 pct.  

Das Oel ist i n  Wasser wenig loslich, leichter lijslich in Aether, 
Benzol und Alkohol. Beim Kochen rnit verdiinnter Schwefelsaure 
zerfiillt es in Oenanthol und p-Methylhydroxylamin, wodurch es als 
Stickstoffather charakterisirt ist. 

Ein weiterer Beweis fiir die Formel CcH13 . CH . N . CHe liegt 
'\ / 
0 

darin, dass beim Erhitzen des Korpers rnit Jodwasserstoffsaure unter 
Druck Methylamin entsteht, welches durch die Carbylaminreaction, 
die Krystallform des Platindoppelsalzes und eine rnit letzterer aus- 
gefiihrte Platiubestimmung nachgewiesen wurde. 

Gehinden Ber. Wr Ca Hla Na Pt CIS 
P t  41.23 41.24 pct. 

Benzy l i rung  d e s  Oenanthaldoxims.  

Oenan tha ldox im-N-Benzy la the r ,  CgHi3. CH. N. CHa , CeH5. 
\/ 
0 

Benzylchlorid wirkt auf eine alkoholische Liisung von Oen- 
anthaldoxim und Natriumathylat schou bei gewahnlicher Temperatur 
lebhaft ein, der Benzylather scheidet sich als eine weisse Masse aus. 
Verdiinnt man mit Wamer und etwas Natronlauge, so wird der Ben- 
zyliither zuniichst als Oel gefiillt, das aber beim Schiitteln zu einer 
Krystallmasse erstarrt. Diese wird abfiltrirt, gewaschen, getrocknet 
und aus heissem Benzol umkrystallisirt. So werden farblose, perl- 
muttergllnzende Blattcheii erhalten, welche bei 83O schmelzen und in 
den gewohnlichen Losungsmitteln in der Warme leicht liislich sind. 



Die Analyse gab folgende Resultate: 
Gefunden Berechnet fiir C~rHal NO 

C 76.2% - ‘76.71 pCt. 
H 10.09 - 9.59 
N - 6.4% 6.39 

Wird in  die atherische Liisung Salzsauregas eingeleitet, so scheidet 
sich zunachst ein halbfester, weisser Niederschlag aus. Bei lPngerem 
Einleiten \-on Salzsaure verschwindet er wieder. Sowohl aus dem 
Niederschlag, wie auch aus der spiiter entvtandenen klaren Liisung 
wird durch Soda der urspriingliche Benzylather regenerirt. Wird der 
Acther mit rerdiinnter Schwefelskure gekocht, so zerfallt er in  Oen- 
anthol und $-Benzylhydroxylamin, das durch seine Fahigkeit, Feh-  
l ing’sche Liisung zu reduciren, erkannt wurde. Erhitzt man das  
Benzyloenanthaldoxim einige Stunden mit Jodwasserstoffsaure unter 
Druck auf 1000, so entsteht Benzylamin, das durch das charakteristische 
Aussehen und die Analyse des Platindoppelsalzes agnoscirt wurde. 

Gefunden Ber. fur ClrHsoNsPtCLj 
P t  31.34 31.18 pCt. 

Alle diese Reactionen beweisen, dass auch das Product der Ben- 
zylirung ein Stickstoffather, C6H13 . CH . N . CH2C6€15 iet. ’) 

, 
0 

Der Benzylather scheint sich mit Wasser rerbinden zu kiinnen, 
doch geben die Wasserbestimmungen von frisch bereiteten und aue 
wasserhaltigem Aether umkrystallisirten Praparaten keine iibereinstim- 
menden Werthe. Auch die Schmelzpunkte differirten. Manche friech 
ausgefallten Praparate beginnen schon bei 640 211 schinelzen , andere 
erst bei i 4 O .  

O e n a n t h a l d o x i m  u n d  P h e n y l c y a n a t .  

Menge Phenylcyanat versetzt, so tritt Erwarmung ein. 
Wird eine Lijsung des Oxims in Aether mit der berechneten 

Wird dann 

I) Es ist ein eigenthiimlicher Zufall, dass die Alkylirung der Aldoxime zueret 
grade am Benzaldoxim, also dem einaigen Antialdoxim, das damale bekannt war, 
stitdirt wurde. Wjire eines der fetten Aldoxime untersucht worden, 80 hBtte 
man wahrscbeinlich bei der damals noch herrschenden Meinung von der 
Brauchbarkeit der hlkylirungsmethode den Aldoximen der Fettreihe die For- 
me1 CnH2,, + 1. C H  . N H  znertheilt und somit eine verschiedenartige Consti- 

-\ / 
0 

tution der Oximidogruppe in den verschiedenen Classeo der Oxime ange- 
nommen. Die Entwickelung der Stereochemie des Stickstoffs hstte dadorch 
vermuthlich eine grosse Verzbgerung erlitten. 
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der Aether verdunstet, so bleibt ein farbloses, dickes Oel  zuriick, das  
nicht zum Erstarren zu bringen ist. h’ach einiger Zeit erleidet es 
spontane Zersetzung unter Bildung von Diphenylharnstoff und Nitril. 
Das Additionsproduct schliesst sich also in dieser Reziehung voll- 
stiindig den entsprechenden Derivaten anderer Synaldoxime an. 

~- 

Nachdem es  sich gereigt hatte, dass Furfnrol und Thiophenal- 
dehyd mit stark alkaliscben Hydroxylaminliisungen Antialdoxime lie- 
fern, schien es nicht unm;jglich, dass sich aiif diese Weise auch das  
Oenanthol in eiil O e n a n t h a n t i a l d o x i m ,  CsH1s . CH iiberfuhren 

laesen wiirde. Um die8 zu priiIen, wurden 2 g Oenanthol in kleinen 
Portionen i n  eine wassrige Losung von 2 g Hydroxylaminchlorhydrat 
und 10 g Aetznatron eingetragen, wobei Erwarmuag der Mischung ein- 
trilt. Das Oenanthol lost sich hierbei nicht rollstandig auf, rielmehr 
ist in der Fliissigkeit eine Emulsion gebildet. Der  unangenehme 
Oenantholgeruch ist aber fast vollstlridig verschwunden. Man setzt 
dann zur Bindung des freien Alkalis Natriumbicarbonat zu, schiittelt 
mit Aether aus und trocknet den atherischen Auszug mit calcinirtem 
Kaliumcarbonat. Destillirt nian den Aether unter ganz gelinder Er- 
warmung ab, so bleibt ein gelbliches Oel zaruck. Eintragen eines 
Krysttrlls von Oenanthaldoxim bewirkt keine Erystallisation. Lost 
man dies Oel in Aether und leitet man dann Salzsauregas ein, so 
tritt keine Fallurig ein, wie auch eine Losung von festem Oenanthal- 
doxim durch Salzsauregas nicht verandert wird. Wascht man dann 
mit Sodaliisung und lasst den Aether verdunsten , so krystallisirt 
bei 50° schmelzendes Oenanthaldoxim aus. Aus den Mutterlaugen 
scheidet sich noch etwas Oel aus. Lasst man die urspriingliche olige 
Substanz stehen, so scheiden sich nach und nach schiine Krystalle 
von festem Oenanthaldoxim aus, bis schliesslich Alles fest geworden 
ist. Mit Phenylcyanat giebt das Oel eine Verbindung, die nicht in 
festem Zustande erhaltlich war. 

Die hier mitgetheilten Beobachtungen deuten darauf bin, dass in 
dem Bligen Product vielleicht das Oenanthantialdoxim vorliegt. Der 
Semesterschluss hinderte uns, diese Vermuthung auf ihre Richtigkeit 
zu priifen. Da der sichere Nachweis der Existenz stereoisomerer Ald- 
oxime der  Fettreihe f i r  die Theorie von Bedeutung ist, sollen die 
Versuche iiber Oximirung des Oenanthols bei Gegenwart von freiem 
Alkali sobald als moglich aufgenommen werden. Auch sol1 das Ver- 
halten anderer aliphatischer Aldoxime bei der Alkylirung gepriift 
werden. 

H O N  

Z i i r i c h ,  Chem.-analjt. Labornt. dea Polytechnikums. 




