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379. Heinrich Goldschmidt und Eugen Zanoli: Ueber
die Oxime des Furfurols, Thiophenaldehyds und Oensnthols.
(Bingegangen am 3, August.)

Vorliegende Arbeit ist ausgefiibrt worden, um festzustellen, ob
sich nicht von gewissen Aldehyden, welche bei der directen Oximirung
Synaldoxime liefern, auch die zugehérigen Antialdoxime gewinnen
lassen. Fiir das Furfurol und das Thiopbenaldebyd ist anch wirklich
die Existenz isomerer Oxime nachgewiesen worden. Was das Oen-
anthol, welches als Reprisentant 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.

1. Die isomeren Furfuraldoxime.

Schon Odernheimer!), welcher zuerst die Einwirkung von
Hydroxylamin auf Furfurol studirte, beschreibt zwei verschiedene Fur-
furaldoxime. Das eine, unscharf zwischen 49 und 56° schmelzende,
soll nach seiner Angabe aus Furfurol und Hydroxylamin, das mittels
Soda aus dem salzsauren Salz in Freiheit gesetzt war, entstehen.
Kocht man die alkobolische Lisung dieses Oxims mit salzsanrem
Hydroxylamio, so soll es in ein bei 89° schmelzendes Isomeres iiber-
gehen.  Spiitere Beobachter erhielten aber stets nur den letztern
Korper, so dass das Vorliegen eines Isomeriefalls bezweifelt wurde.
Nach unserer Untersuchung kénnen wir einerseits bestitigen, dass man
pachOdernheimer’s Vorschrift zur Bereitung des niedrig schmelzenden
Furfuraldoxims gewdhnlich nicht dieses, sondern das hdher schmel-
zende erhiilt. Trotzdem existirt aber das niedrig schmelzende Oxim
von Odernheimer. Es l#isst sich mit grosster Leichtigkeit gewinnen,
wenn man Furfurol in eine stark alkalische Hydroxylaminlésung ein-
trigt und das entstandene Oxim mittels Kohlensiure ausfillt. Der
Kérper bat die Zusammensetzung eines Furfuraldoxims, ist aber keine
einheitliche Substanz, sondern ein Gemenge des bei 89° schmelzenden
Furfuraldoxims mit einem bei 73—74° schmelzenden Isomeren, wie
unsere Versuche mit Sicherheit ergeben haben. Das héher schmel-
zende, schon bekannte Oxim ist, wie schon aus der Arbeit von
Werner?) hervorgeht und durch neue Versuche bewiesen wird, das

1) Diese Berichte XVI, 2988.
?) Diese Berichte XXTII, 2336.
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Furfursynaldoxim 070" OF  dag bei 73—740 schmelzende bi
- i 73— schmelze in-

urfursynaldoxim Nop~ das be elzende
C:H;0.CH .

gegen Furfurantialdoxim ! sHOﬁ . Dies geht, wie weiter unten

gezeigt wird, aus seinem chemischen Verhalten hervor.

Darstellung und Eigenschaften des Furfursynaldoxims.

Das Furfursynaldoxim lidsst sich durch Erwirmen einer alkoho-
lischen Farfurollosung mit salzsanrem Hydroxylamin darstellen. In-
dessen ist diese Methode nicht vortheilhaft, da durch die frei werdende
Salzsdure ein Theil des Farfurols verdndert wird. Besser ldasst es
gich erhalten, wenn man Furfurol mit salzsaurem Hydroxylamin und
der zur Neutralisirung der Salzsiure néthigen Menge Soda behandelt.
Das Oxim lisst sich auch aus Furfurantialdoxim nach der von Beck-
mann fir die Umwandlung von Aldoximen angegebenen Methode
bereiten, indem man in die #therische Ldsung des Antialdoxims Salz-
siuregas einleitet und das ausfallende salzsaure Salz mit Sodalésang
zerlegt, Wir haben das zu unseren Versuchen verwandte Priiparat
in der Weise bereitet, dass wir das von der Darstellung des Anti-
aldoxims herriihrende Gemenge der beiden Aldoxime in der angege-’
benen Weise successive mit Salzsiiuregas und Soda behandelten.

Das Furfursynaldoxim stellt, aus heissem Ligroin amkrystallisirt,
lange, weisse Nadeln vor. Es schmilzt bei 39° und ist in den meisten
organischen Lésungsmitteln leicht 16slich. Auch Wasser list es, wenn
auch nicht sehr leicht. Wir haben die Moleculargrésse des Korpers
bestimmt, und zwar nach der Methode der Siedepunktserhéhung mit
dem von Beckmann?!) constrairten Apparat. Als Losungsmittel
diente Aether (Constante = 21.1).

Moleculargrésse des Farfursynaldoxims,
Gewicht des Aethers = 29.1 g.

de?%tll?g;nz Concentration Sfﬁ;?ﬁllfnk;s' Moleculargewicht
0.1582 0.544 0.107 107.3
0.2786 0.957 0.196 103.1
0.7810 2,684 0.513 110.4

Berechnetes Moleculargewicht = 111.

1) Zeitschr. fiir phys. Chem. 4, 543.
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Methylirung des Furfursynaldoxims.

Wenn das bei 89° schmelzende Furfuraldoxim ein Synaldoxim

ist, muss es als Hauptproduct der Methylirung einen Stickstoffither
C:H;O.CH—N.CH;y
AN liefern. Dies trifft auch zu. Die Methylirung
0

wurde in der Weise ausgefiihrt, dass das Aldoxim in methylalkoho-
lischer Lésung mit den berechueten Mengen Natriummethylat und
Jodmethyl versetzt wurde, wobei eine Erwirmung der Mischung wahr-
zunehmen war. Nach mehrstiindigem Stehen wurde die Ldsung in
Wasser gegossen. Nach Zunsatz von etwas Natroulauge wurde mehr-
mals mit Chloroform ausgeschiittelt. Die nach dem Verdunsten des
Chloroforms zuriickbleibende weisse Krystallmasse wurde aus Aether,
worin sie nicht allzu leicht léslich ist, umkrystallisirt. So wurden
flache, durchsichtige, glinzende Nadeln erbalten, welche bei 56°
schmolzen.

Lisst man die geschmolzene Masse wieder erstarren und bestimmt
den Schmelzpunkt ein zweites Mal, so findet man ihn héher, zwischen
70 und 809 Der Kérper ist in Benzol, Alkohol und Chloroform
leicht loslich, auch in Wasser l6st er sich in nicht unbedeutenden
Mengen. Die Analysen ergaben, dass nicht ein gewdhnlicher Methyl-
dther vorlag, sondern die Yerbindung eines solchen mit einem Molekiil
‘Wasser.

Gefunden Boer. fiir CgH; N O; + Ho0.
C 50.03 — — 50.35 pCt.
H 6.34 — — 6.29 »
N — 10.16 9.78 9.78 »

Die Verbindung ldsst sich aus Aether, Benzol oder Chloroform
umkrystallisiren, ohne das Molekiil Wasser zu verlieren. Auch beim
Liegen an der Luft giebt es dasselbe nur sehr langsam ab. Hingegen
lisst sich der wasserfreie Methylither erhalten, wenn man die bei
569 schmelzende Substanz einige Tage im Vacuum iiber Schwefelsiure
liegen ldsst, wie aus folgender Bestimmung hervorgeht.

Gefunden Ber. fiir C¢H; NOy + H,0.
H; O 12.09 12.59 pCt.

Der wasserfreie Methylither krystallisirt ans Chloroform, Benzol
oder absulutem Aether in grossen, vierseitigen, durchsichtigen Platten,
welche bei 91—92° schmelzen. Die Analysen gaben folgende Re-
sultate:

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV, 164
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Gefunden Berechnet

L 11 fir CeHyNO,

C 58.01 . - 57.60 pCt.
H 5.93 - 560 »
N —_ 11.18 11.20 »

Der Korper nimmt sebr leicht wieder ein Molekil Wasser auf.
Man braucht ihn nar aus wasserhaltigem Aether umzukrystallisiren,
um sofort wieder die bei 56° schmelzenden Nadeln zu erhalten.

Der Methylither des Furfuraldoxims ist ein Stickstoffither

von der Formel C4,H;O.CH . N.CH;. Das wird schon dadurch
0”7
sehr wahrscheinlich, dass Werner ) bei der Einwirkung von Benzyl-
chlorid auf das bei 89° schmelzende Furfuraldoxim eine Benzylver-
bindung erhielt, fir welche die Formel C¢H3O0.CH . N. C;H; nach-
o’

gewiesen ist. Einen weiteren Beweis fiir das Vorliegen eines Stick-
stoffmethyldthers bietet die Fihigkeit des von uns erhaltenen Kérpers,
sich in #therischer Lisung mit Salzsiuregas zu einem salzsanren Salz
zu vereinigen. Endlich spaltet sich der Aether beim Kochen mit
verdinnter Schwefelsinre in Furfurol und eine die Fehling’sche

Lésung leicht reducirende Substanz, offenbar g-Methylhydroxylamin,
CH; . NHOH.

Was den wasserhaltigen, bei 56" schmelzenden Kirper anbelangt, so
stellt derselbe méglicherweise eine Verbindnng C,H30 ‘CH<3§%H3)OH

vor, #@hnlich den Verbindungen, welche die Stickstoffither von Ald-
oximen mit manchen Metallsalzen einzagehen im Stande sind 2).

Nuch Versuchen, die Herr Dr. Réder angestellt hat, scheint es,
wie weun auch den Stickstotfalkylithern anderer Aldoxime die Eigen-
schaft zukdme, sich nir Wasser zu verbinden, nur enthalten diese
Hydvate meist das Wasser nur sehr joge gebunden, so dass sie es
schon nach kurzem Liegen an der Luft verlieren. Die Aether des
Fuarfuraldoxims bilden in dieser Beziehung eine Ausnahme.

Der Stickstoffmethyliither ist dibrigens nicht das einzige Produet,
das bei der Methylirung des Furfursynaldoxims entsteht. In sehr
kleinen Mengen ecntsteht auch ein Sauerstoffither, ein Oel, dessen

Geruch dem des entsprechenden Benzaldoximmethylithers im hohen
Grade dhnelt.

1 Diese Berichte XXTIII, 2336.
?) Goldschmidt und Kjellin, diese Berichte XXIV, 2808.
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Benzylirung des Furfursynaldoxims.

Ueber die Benzylirung des Furfuraldoxims hat Werner (l. ¢.)
einige Beobachtungen verdffentlicht. Er erhielt einen bei 88° schmel-
zenden Stickstoff-Benzylither. Durch Ueberfihrung in das salzsaure
Salz und Zerlegung desselben darch Sodaldsung soll daraus eine
isomere Verbindung vom Schmelzpunkt 65° entstehen, die sich sehr
leicht wieder in den héher schmelzenden Korper umlagert. Nach
unseren beim Methylither gewonnenen Erfahrungen schien es indessen
wahracheinlicher, dass die niedriger schmelzende Verbindung kein
Isomeres des Benzylithers war, sondern vielmehr ein Hydrat. Um
dies festzustellen, wurden die Werner’schen Versuche wiederholt.
Furfursynaldoxim wurde in alkoholischer Losung mit der berechneten
Menge Natriumithylat und Benzylchlorid vereinigt. Nach zwé6lf-
stindigem 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 glinzende Blittchen vom Schmelzpunkt 85¢ bildete. Hier lag
offenbar der von Werner beschriebene Benzylither vor, was auch
durch die Analyse bestitigt wurde.

Gefunden Ber. fiir C19 Hyy NOg
N 7.03 6.97 pCt.

Wurde der Korper aus wasserhaltigem Aether umkrystallisirt, so
wurde er in langen, farblosen Nadeln erhalten, welche bei 63°
schmolzen, Eigenschaften, welche auf den von Werner beschriebenen
isomeren Benzylither (Schmelzp. 65Y) ziemlich stimmen. Dass aber
kein Isomeres, sondern ein Hydrat vorlag, ging aus den Analysen,
die mit frisch bereiteter, auf Thonplatten scharf abgepresster Sub-
stanz ausgefihrt wurden, hervor.

Gefunden Ber. fiar Clg Hu NO -+ Hgo
H,O (Vac.ib.Hs80,) 8.10 — 8.22 pCt.
N — 6.59 6.39 »

Die entwiisserte Substanz schmolz wieder Lei 85° Durch neuaer-
liches Krystallisiren aus wasserhaltigem Aether sank der Schmelz-
punkt wieder anf 63°.

Um ganz sicher festzustellen, dass der von Werner beschricbene,
niedriger schmeizende Korper wirklich ein Hydrat des Benzylithers
ist, wurde die Substanz nach der Vorschrift Werner’s dargestellt.
In die itherische Ldsung des hochschmelzenden Benzylithers wurde

164*
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Salzsiiuregas eingeleitet. Das Chlorhydrat wurde mit Sodalésung
zersetzt. Hierbei entstand eine bei 63°? schmelzende Substanz, die
beim Liegen tiber Schwefelsiinre Wasser verlor.

Gefunden Ber. fiir C13H;3 NOg 4+ H, O
H:O 3.43 8.22 pCt.

Folglich war auch bei diesem Versuch ein Hydrat des Benzyl-
dithers und nicht ein Isomeres desselben entstanden.

Was die Coustitation des Benzylithers anbelangt, so ist der-
selbe nach Werner’s Versuchen unzweifelbaft als Stickstoffdther,
C,H;O0.CH . N.CH;.C;H; anzusehen. Dem Hydrat kommt viel-

\0//
leicht die Formel CqHsO . CH<1(‘;£107H7)0H 2,

Furfursynaldoxim und Phenyleyanat?),

Das Verhalten der Synaldoxime einerseits, der Antialdoxime
andrerseits gegen Phenylcyanat bietet, wie aus den Arbeiten von
H. Goldschmidt?) und Beckmann3) hervorgeht, ein Mittel, diese
beiden Ké&rperklassen zu unterscheiden. Wenn Furfursynaldoxim in
dtherischer Losung mit der berechneten Menge Phenylcyanat vereinigt
wird, scheidet sich, wie dies bei allen Synaldoximen der aromatischen
Reihe der Fall ist, sofort ein Additionsproduct aus.

Dasselbe ist hellgelb gefirbt und besteht aus mikroskopischen,
durchsichtigen, schief abgeschnittenen Prismen. Der Korper beginnt

) Da ich mehrere Anfragen von Fachgenossen erhalten babe, wie sich Phe-
nyleyanat am besten darstellen lasse, so gebe ich hier die Verfahren, dessen
ich mich zur Bereitung des Phenyleyanats und seiner Homologen bediene. Je 15 g
Phenylurethan, welches Praparat seit einiger Zeit von KXahlbau m geliefert wird,
werden in kleinen Retorten mit dem doppelten Gewicht Phosphorpentoxyd
gemengt. Die Mischung wird mit der leuchtenden Flamme des Bunsenbrenners
erhitzt and das Destillat mehrerer Portionen in einem Fraetionirkolben auf-
gefangen. Einmaliges Destilliren geniigt, um ein reines Priparat zu erhalten.
Man erhilt nach melirfachen Ausbeutebestimmungen, weleche Herr Zanoli
vornahm, 52-—53 pCt. der theorctischen Menge. Das 0- und p- Tolyleyanat
werden in gleicher Weise dargestellt, nur muss man in diesen Fillen natirlich
zuerst die Tolylurethane bLereiten. Die Ausbeute ist bei den Tolyleyanaten
noch besser, als beim Phenyleyanat. So wurden z. B. aus 30 g o-Tolylurethan
15 g reines o-Tolyleyanat erhalten, entsprechend 67.83 pCt. der theoretischen
Ausbeute. H. G.

%) Diese Berichte XX1I, 3101; XXIII, 2163.

3) Diese Berichte XXIII, 3321.
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bei ca. 659 zu sintern und ist bei 72° unter lebhaftem Aufschiumen
vollig geschmolzen. Dunstet man die gleichfalls gelb gefiirbte Lisung,
aus der sich der Niederschlag abgeschieden hat, sofort ein, so bleibt
dieselbe Verbindung zuriick. Die Analyse des Niederschlags ergab, dass

Carbanilidofarf ldoxim, C+H20- OH i
arbanilidofurfursynaldoxim, NOCONH. CH,, vorliegt.
Gefunden Ber. fiir Cja Hjg N3 O3
N 12.24 12.13 12.17 pCt.

Die Verbindung verhilt sich gegen Natronlauge #hnlich wie das
entsprechende erste Einwirkungsproduct von Benzsynaldoxim und
Phenyleyanat. Die gelbe Substanz verschwindet schnell, und man er-
hilt eine Fliissigkeit, in der ein weisser Korper suspendirt ist, und
die anfangs Nitrilgernch zeigt; doch wird sie bald geruchlos. Der
weisse Korper erwies sich als Diphenylharnstoff. Durch Aus-
schiitteln der durch Abfiltriren von demselben befreiten L&sung mit
Aether wird ihr Anilin entzogen. Wird die Natronlauge durch Ein-
leiten von Kohlensiare neutralisirt, so liefert neuverliches Extrahiren
mit Aether Furfursypaldoxim. Siuert man dann mit Schwefelsiure
an, so lisst sich der Fliissigkeit Brenzschleimsiure entziehen, die
offenbar durch Verseifung des urspriinglich entstandenen Furfuronitrils
entstanden ist. Das Carbanilidobenzsynaldoxim giebt bekanntlich bei
gleicher Behandlung Diphenylharnstoff, Anilin, Benzsynaldoxim und
Benzonitril.

Wie die analogen Derivate der aromatischen Synaldoxime lidsst
sich das Carbanilidofurfursynaldoxim nicht aufbewahbren. Nach kurzer
Zeit schon zerfillt es in Diphenylharnstoff und Furfuronitril.

Es ist auffillig, dass dieses erste Einwirkungsproduct von Phe-
nyleyanat auf das Furfursynaldoxim gelb gefirbt ist, wiihrend die
entsprechende Verbindung des Benzsynaldoxims weiss ist. Indessen
hat es sich gezeigt, dass auch das p-Anissynaldoxim ein gelbliches
Carbanilidosynaldoxim liefert!), und auch vom Thiophensynaldoxim
wurde, wie weiter unten gezeigt wird, ein gelb gefirbtes Derivat
erhalten.

Das hier beschriebene Additionsproduct von Cyanat und Furfur-
synaldoxim ist nicht das einzige, das beobachtet wurde. Schon wenn
man bei der Darstellung des Korpers mit sehr concentrirten Lsungen
arbeitet, so dass bei der Reaction merkliche Erwiirmung stattfindet,
nimmt man wahr, dass der ausfallende Niederschlag heller gefirbt ist

Y Diese Berichte XXIII, 2163.
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und erst bei 83° schmilzt. Arbeitet man direct mit erwirmten
Losungen, so firben sich diese wohl im ersten Momeat gelb, doch
verschwindet die Firbung fast angenblicklich wieder, und beim Er-
kalten krystallisiren véllig farblose, sechsseitige Tafeln aus, welche bei
830 schmelzen. Dieselbe Substanz erhélt man, wenn man den oben
beschriebenen gelben Korper aus warmem Aether, Weingeist oder
Benzol umkrystallisirt. Krystallisirt man die bei 83° schmelzende
Verbindung wiederbolt um, so erhilt man glinzende, dicke Prismen
vom Schmelzpunkt 98°. Ein derartiges Priparat wurde analysirt. Es
zeigte die Zusammensetzung eines Carbanilidofurfuraldoxims.

Gefunden Ber. fiir CiaHyoN2O3
N 12.37 12.17 pCt.

Dieser Korper ist bestindiger, als der gelbe, immerhin erleidet
er nach einiger Zeit gleichfalls Zerfall in Diphenylharastoff und Fur-
faronitril. Wird er mit Natronlauge iibergossen, so 168t er sich nach
und nach auf. Aus der Ldsung wird durch Extraction mit Aether
viel Anilin und nur sehr wenig Diphenylharnstoff gewonnen. Siittigt
man nachher die Fliissigkeit mit Kohlensdure und extrahirt man dann
von Neuem, so erbilt man kleine Mengen eines Furfuraldoxims.
Aus der schliesslich mit Schwefelsiure angesiduerten Losung lassen
sich erhebliche Mengen von Brenzschleimsinre ausziehen. Die Ver-
bindung verbilt sich demnach genau so, wie das von Beckmann?)
uutersuchte zweite Carbanilidobenzsynaldoxim. Was der bei 83°
schmelzende Korper ist, wurde bis jetzt noch nicht niher untersucht.

Das bei 98° schmelzende Product kann unter Umstinden noch
eine weitere Umwandlung erleiden. Kocht man es anhaltend mit Al-
kohol, so tritt zwar hiufig nach einiger Zeit Zerfall in Diphenyl-

harnstoff und Nitril ein. Mitunter aber — die Bedingungen liessen

sich noch nicht genau feststellen — geht der Korper dabei in eine

bei 1380 schmelzende Verbindung iiber. Diese ist nichts anderes, als
C.H;0.CH

das Carbanilidofurfurantialdoxim, C von
]

H;NH.CQOO:N °’
dem weiter unten noch die Rede sein wird. Diese Verbindung ist
iibrigens achon einmal beschrieben worden, und zwar von Gold-
schmidt und Schulthess?),

In dieser Umwandlung liegt ein Uebergang des Synaldoxims in
das Antialdoxim vor. Durch Salzsiiare lasst sich dieselbe im Gegen-
satz zu den entsprechenden Benzaldehydderivaten nicht momentan be-

1) Diese Berichte XXIIL 3325.
%) Diese Berichte XXII, 3103.
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werkstelligen. Lisst man aber eine #therische Ldsung des bei 98°
schmelzenden Kdorpers, 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, verfilzten Nidelchen und schmilzt nach dem
Umkrystallisiren aus Weingeist bei 1389,

Furfursynaldoxim und p-Tolylcyanat.

Versetzt man die Losung des Aldoxims in Aether mit der be-
rechneten Menge p-Tolyleyanat, so scheidet sich augenblicklich ein
hellgelber Niederschlag aus. Derselbe besteht aus mikroskopischen,
durchsichtigen Téfelchen. Er schmilzt bei 79—809 unter stiirmischer
Gasentwicklong. Nach dem Umkrystallisiren aus warmem Aether
werden farblose Tafeln vom Schmelzpunkt 967 erhalten. Die Analyse
des frisch bereiteten gelben Korpers zeigte, dass Carbo-p-toluido-

furf ldoxim, *H10-CH ]
urfursyn oxim, - .
yoaldoxim N.OCONH.CsH,CH;p’ ' 8
Gefunden Ber. fiir Ci13H;s N3 O3
N 1145 11.48 pCt.

Der Korper zersetzt sich sehr bald, indem er in ein Gemenge
von p-Ditolylharnstoff und Furfuronitril iibergeht. Bei der Spaltung
mit verdinnter Natronlauge gab er etwas p-Ditolylharnstoff, Furfur-
synaldoxim, Anilin und eine kleine Menge Brenzschleimsiure.

Furfursynaldoxim und o-Tolyleyanat.

Werden dquivalente Mengen von Furfursynaldoxim und o-Tolyl-
cyanat in itherischer Loésung vereinigt, so farbt sich die Mischung
gelb, scheidet aber zunichst keinen Niederschlag aus. Wenn ein
grosser Theil des Aethers im Vacuum weggedunstet ist, scheiden sich
kleine, hellgelbe, durchsichtige FPrismen aus, welche bei 50° ohne
Gasentwicklung schmelzen. Erst wenn die geschmolzene Masse bis
gegen 1000 erhitzt ist, tritt Zersetzung und Aufschiumen ein. Der
Koérper ist nach Bildungsweise und Analyse Carbo-o-toluido-
C,H50 . CH

N.OCONH.C¢H,.CH3 0~

furfursynaldoxim,

Gefunden Ber. fiir. C13 H1aNaOs
N 11.50 11.48 pCt.

Wird die Verbindung aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, so
erhilt man weisse Nidelchen vom Schmelzpunkt 5% Ob sich dieser
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Korper und der entsprechende der p-Tolylreihe in die noch nicht be-
kannten Derivate der Antireihe {iberfiihren lassen, ist voch nicht fest-
gestellt, doch sollen die darauf beziiglichen Versuche bald in Angriff
genommen werden.

C.:H;0.CH
HON

Schon eingangs ist erwiihnt, dass das Furfurantialdoxim in dem
von Odernheimer beschriebenen Product vom unscbarfen Schmelz-
punkt 49—569° enthalten ist. Um den Kérper zu erhalten, verfihrt
man wie folgt: 31.4 g Natronhydrat werden in 100 ccm Wasser geldst.
Unter Kiiblung wird dazu eine Lésung von 11 g Hydroxylaminchlor-
hydrat in 50 cem Wasser zugetropft. In die Mischung werden 10 g
Furfurol in kleinen Portionen eingetragen, wobei Erwirmung zu ver-
meiden ist. Sobald das Furfurol geldst ist, wird Kohlensiure bis
zur Sdttigung des Natrons eipgeleitet. Dann wird mehrmals mit
Aether ausgezogen und der Aether verdumstet. Das zuriickbleibende
Oel erstarrt bald zu einer weissen Krystallmasse. Diese beginnt bei
ca. 45° zu schmelzen und ist bei 63—659° vollstiindig verfliissigt. Nun
wird er in viel heissem Ligroin gelost. Die sich zaerst aus-
scheidenden Krystalle werden wieder umkrystallisirt bis der Schmelz-
punkt 73—749 erreicbt ist, wozn gewdshnlich 4-—5maliges Umkry-
stallisiren n&thig ist. Danon wird durch neuerliches Umkrystallisiren
der Schmelzpunkt nicht mehr gefindert. Man kann auch so verfahren,
dass man das Rohproduct zunichst mit einer zur Lsung ungeniigenden
Menge Ligroin auskocht und dann den Riickstand mehrmals umkry-
stallisirt, bis der Schmelzpunkt 73—749 erreicht ist.

Furfurantialdoxim,

Der neue Kérper krystallisirt in langen, weissen, stark licht-
brechenden Nadeln, und #hnelt im Ausseben sehr dem Furfursynald-
oxim, von dem er sich aber durch den Schmelzpunkt und gewisse
Reactionen unterscheidet. Er ist in Aether, Benzol und Alkobol sehr
leicht loslich, in Ligroin weniger. Anch Wasser nimmt nicht un-
bedeutende Mengen auf. Die Apalyse ergab, dass ein Furfuraldoxim
vorlag.

Gefunden Ber. fir C; H;NOg
C 53.57 54.05 — 54.05 pCt.
H 4.49 — — 450 »
N — —_ 12.38 12.61 »

Die Bestimmung des Moleculargewichtes nach der Siedemethode
in Aether bewies, dass der Verbindung die einfache Formel C; Hs NO;
zukommt.
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Molculargrosse des Furfurantialdoxims.
Gewicht des Aethers = 31.2 g.

Ge;vicht Con- Siedepnnkts-| Molceular-
er centration erhohung gewicht
Substanz
0.3956 1.249 0.238 110.8
0.6822 2,187 0.420 109.9

Berechnetes Moleculargewicht = 111.

Dass der Kdrper wirklich ein Furfuraldoxim ist, geht, abgeseben
von der Bildungsweise, daraus hervor, dass er durch Kochen mit ver-
diinnter Schwefelsdure in Furfurol und Hydroxylamin gespalten wird;
dass er das Furfurantialdoxim ist, ergiebt sich zunichst daraus, dass
er ein Carbanilidoproduct liefert, das in seinem Verhalten vollig
dem Carbanilidobenzantialdoxim entspricht. Ferner ldsst sich das
neue Aldoxim gerade so in Furfursynaldoxim umwandeln, wie die
Antialdoxime der Beunzolreihe in die zugehdrigen Synoxime iibergehen.

Leitet man nimlich in die &therische Ldsung des bei 73 — 740
schmelzenden Aldoxims Salzsiiuregas ein, so fillt ein weisses Chlor-
hydrat aus, das bei Behandlung mit Sodalésung das bei 89¢ schmel-
zende Furfarsynaldoxim liefert. Die Ueberfiihrung gelingt aber auch,
wenn man die weingeistige Losung des niedriger schmelzenden Far-
furaldoxims mit etwas salzsaurem Hydroxylamin erwirmt. Eine
weitere Ueberfihrung der Anti-Verbindung in die Syn-Verbindung ist
weiter unten bei der Einwirkung von p- und o-Tolylcyanat angegeben.
Die umgekehrte Umlagerung, die Verwandlung des Furfuraypaldoxims
in Furfuraptialdoxim, ist bisher pur auf eine einzige Weise gelungen,
nidmlich mittels der Carbanilidoderivate. Wie schon oben erwihnt,
geht Carbanilidofurfursynaldoxim unter gewissen Bedingungen in Car-
banilidofurfurantialdoxim iiber, woraus man durch Einwirkung von
Alkalien das Antialdoxim selbst gewinnen kann.

Werden gleiche Mengen des bei 783—74° und des bei 890 schmel-
zenden Furfuraldoxims vermischt, so begiont die Mischung bei 49°
zu schmelzen, und bei ungefihr 600 ist Alles verfliissigt. Schon da-
durch ist die Nichtidentitit der beiden Aldoxime dargethan. Noch
dentlicher tritt diese aber durch ibr ganz verschiedenes Reagiren mit
Phenyleyanat hervor.

Furfurantialdoxim und Phenylcyanat.
C,H;0.CH
C¢H; NH.COON
Diejenige Reaction, durch welche das Furfurantialdoxim am besten
charakterisirt ist, ist die mit Phenyleyanat. Werden iquivalente

Carbanilidofurfurantialdoxim,
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Mengen Cyanat und Furfurantialdoxim in étherischer Lésung zusam-
mengebracht, so bleibt die Mischung farblos und klar. Wird Aether
im Vacoum verdunstet, so bleibt ein dickes Oel zuriick, das bald zu
einer aus feinen Niddelchen bestehenden festen, weissen Masse erstarrt.
Diese wird aus heissem Weingeist umkrystallisirt. So werden feine,
weisse, verfilzte Krystillchen erhalten, welche bei 1380 unter Auf-
schiumen schmelzen, Hier liegt dieselbe Verbindung vor, welche aus
Carbanilidofurfursynaldoxim erhiltlich ist, und welche schon Gold-
schmidt und Schulthess (1. ¢.) beschrieben haben.
Gefanden Ber. fiir C1aH;o N2 O3
N 11.94 12.17 pCt.

Wird der Kérper mit verdiinnter Natronlauge iibergossen, so 13st
er sich nach und nach auf. Der Flissigkeit wird durch Aether Ani-
lin entzogen. Aus der extrahirten Lésung ldst sich durch Einleiten
von Kohlepsidure und neuerliches Ausschiitteln mit Aether das bei
73—174° schmelzende Aldoxim gewinnen. Die Spaltung geht also in
gleicher Weise vor sich, wie beim Carbanilidobenzantialdoxim. Die
Verbindung ist sehr bestindig. Im Gegensatz zu den Derivaten des
Furfursynaldoxims liess sie sich monatelang aufbewahren, ohne sich
zu verdndern. Auch anhaltendes Kochen mit Alkohol bewirkt keine
Zersetzung.

Verhalten des niedrig schmelzenden Farfuraldoxims
von Odernheimer gegen Phenylcyanat.

Das niedrig schmelzende Furforaldoxim von Odernheimer ist,
da sich daraus durch hiufiges Umkrystallisiren das Furfurantialdoxim
isoliren lisst, jedenfalls ein Gemenge der isomeren Aldoxime.
Dafiir spricht auch, dass ein kiinstlich bereitetes Gemenge der beiden
Isowmeren bei 49Y zu schmelzen beginnt. Einen neuen Beweis dafiir
bietet das . cruaiten dieser Suvbs'unz gegen Phenylcyanat. Giebt man
za dem in wenig Aether gelosten Oxim die berechnete Menge Phenyl-
cyanat zu, 80 scheidet sich sofort ein gelber Niederschlag aus, von
dem abfiltrirt wird. Der Niederschlag zeigte den Schmelzpunkt und
alle Eigepschaften des primiiren Cuarbanilidofurfursynaldoxims. Das
Filtrat davon wurde eingedunstet. Der Riickstand schmolz zuerst
zwischen 120 und 1307, nach einmaligem Umkrystallisiren bei 138°9.
Folglich bestand er der Hauptsache nach aus Carbanilidofurfaranti-
aldoxim. Das Odernbeimer’sche Furfuraldoxim ist demnach sicher
als ein Gemenge der Syn- und der Anti-Verbindung erkannt.

Furfurantialdoxim und p-Tolylcyanat.
Nach Analogie der Wirkung des Phenyleyanats war zu erwarten,
dass das Antialdoxim auuach mit p-Tolyleyanat ein Additionsproduct
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liefern werde, das von dem des Synaldoxims verschieden sei. Anf-
fallender Weise verhiilt sich aber p-Tolyleyanat anders; es giebt nim-
lich mit dem Antialdoxim genau dasselbe Einwirkungsproduect, wie mit
dem Synaldoxim. Giesst man p-Tolyleyanat zn einer die dquivalente
Menge enthaltenden é#therischen Ldsung von Furfurantialdoxim, so
firbt sich die Flissigkeit gelb, und pach wenigen Augenblicken fillt
ein gelber, krystallinischer Niederschlag aus. Dieser schmilzt gegen
809 unter Aufschijumen, durch Umkrystallisiren aus warmem Aether
geht er in einen in farblosen Tafeln vom Schmelzpuokt 969 krystalli-
girenden Korper iGber. Bei der Zerlegung mit Natronlauge verhielt
sich die Verbindung genau so, wie bei dem Einwirkungsprodact von
p-Tolyleyanat und Furfursypaldoxim angegeben ist. Eine Analyse gab
folgendes Resultat:

Gefunden Ber. fiir Cls Hm Ng 03
N 1158 11.48 pCt.

Es konnte kein Zweifel dariiber herrschen, dass hier Carbo-p-
toluidofurfursynaldoxim vorlag, Die Vermuthung, dass vielleicht das
angewandte Furfurantialdoxim sich in das Isomere umgelagert hitte,
erwies sich als unrichtig, denn dasselbe Priparat gab beim Behandeln
mit Phenylcyanat sofort das bei 138° schmelzende Product, war also
wirklich reines Antialdoxim. Der Versuch wurde mit Priparaten ver-
schiedener Darstellung wiederholt, gab aber immer dasselbe Resultat.
Ebenso wurde auch aus dem niedrig schmelzenden Furfuraldoxim von
Odernheimer, also einem Gemenge der beiden Isomeren, als ein-
ziges Einwirkungsproduct von p-Tolylcyanat des Carbo-p-toluidofur-
fursynaldoxim erhalten. Man ist daher zu der Apnahme gezwungen,
dass das Carbo-p-toluidofurfurantialdoxim nicht existenzfihig ist, son-
dern im Momente der Entstehung in das Derivat des Synaldoxims
umgewandelt wird. Dies ist um so auffilliger, als von den Einwir-
kungsproducten des Phenylcyanats gerade das der Anti-Reihe das
weitaus bestindigere ist.

Furfurantialdoxim und o-Tolyleyanat.

Um festzustellen, ob lediglich die Vergrisserung des Molecular-
gewichtes diese Umkehrung der Stabilititsverhiltnisse bedingt oder
aber, ob die p-Stellung der Methylgruppe im Tolylrest das Ausschlag-
gebende ist, wurde das Verhalten des Furfurantialdoxims gegen o¢-To-
lylecyanat studirt. Hierbei trat die gleiche Erscheinung auf. Beim
Vermischen der Lésungen wurde Gelbfirbung ohne Aunsscheidung eines
Niederschlags beobachtet, genau so, wie bei der Reaction des Furfur-
synaldoxims, beim Verdunsten des Aethers schieden sich gelbe Kry-
stalle vom Schmelzpunke 50° auf, die auch sonst v8llig das Verhalten des
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Carbo-o toluidofurforsynaldoxims zeigten. Demnach scheint die Stelluug
der Methylgruppe keinen Einfluss auszaiiben und lediglich die Ver-
grosserung des Molecalargewichtes die Umlagerung zn veranlassen.

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

Verhalten der isomeren Benzaldoxime gegen p-Tolylcyanat

untersacht. Das fliissige Benzantialdoxim wurde in &therischer La-
sung mit der berechneten Menge p-Tolylcyanat vereinigt und die klar
gebliebene Mischung npach einigem Stehen im Vacuum vom Aether
befreit. Die zuriickbleibende Verbindung stelite, ans Benzol umkry-
stallisirt farblose Nadeln vom glatten Schmelzpunkt 121° vor. Schneller
lisst sie sich erhalten, wenn man Aldoxim uand Tolyleyanat in
Benzollésung kurze Zeit erwirmt. Der Korper war nach Analyse
und Eigenschaften Carbo-p-toluidobenzantialdoxim,

CsH; . CH
[)'CH;;C(;['LNH . COON.
Gefnn(len Ber. fﬁl‘ Cl;', H“ NaOa
N 11.0 11.02 pCt.

Das feste Benzsynaldoxim gab Leim Versetzen der itherischen
Losong mit p-Tolyleyanat sofort einen weissen Niederschlag, der aus
kleinen, bei 74—76° unter Aufschinmen schmelzenden Krystallen be-
stand. Diese Verbindung war Carbo-p-toluidobenzsynaldoxim,

CsH; . CH
NOCONH . CGH,; . CHs-p.
Gefunden Ber. far CsHi; Na O3
N 11.07 11.02 pCt.

Nach Art der Synaldoximderivate ist der Kdrper leicht zersetz-
lich. Durch Umkrystallisiren aus Aether geht er in eine bei 88 bis
890 schmelzende Verbindung dber.

Nach diesen Versuchen giebt jedes der beiden Benzaldoxime mit
p-Tolyleyunat ein besonderes Additiousproduct. Die Auntialdoxime der
Benzolreibe verbalten sich also in dieser Hinsicht anders, als die der
Furfuran- und Thiophenreihe.

Acetylirung des Farfurantialdoxims.

Durch Aufldsen von Furfurantialdoxim in Essigs&ureanhydrid
wird ein oliges Acetylderivat erhalten. Dieses sollte nach Analogie
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der acetylirten Antialdoxime der aromatischen Reibe, welche in dieser
Hinsicht von Hantzsch 1) untersucht sind, bei Einwirkung einer Soda-
16sung nicht in Furfurooitril iibergehen. Indessen tritt diese Reaction
doch ein. Erwirmt man nimlich den Acetylkérper mit Sodalésung,
so ist intensiver Nitrilgeruch wahrnehmbar. Diese Erscheinung er-
klirt sich aber dadurch, dass das Acetylderivat selbst kein einheit-
liches Product, sondern ein Gemenge von Acetylfurfurantialdoxim und
Acetylfurfursypaldoxim ist. Behandelt man némlich das Product der
Acetylirang mit verdiinnter Natronlauge und isolirt man dann das in
der Lauge geldste Aldoxim, so schmilzt dasselbe nicht mehr bei 73°
bis 74% sondern zwischen 49 und 60° also gerade, wie ein Gemenge
der beiden isomeren Aldoxime. Die Einwirkung des Essigsiurean-
hydrids bewirkt also eine partielle Umlagerung des Antialdoxims.

Methylirung des Furfurantialdoxims.

Die Antialdoxime der Benzolreihe geben, wie bekannt, bei der
Alkylirung fast ausschliesslich Sauerstoffither. Das Furforantialdoxim
verhilt sich indessen etwas anders. Zwar liefert es beim Methyliren
mebr an Sauerstoffiither, als das Synaldoxim, hingegen bildet sich
auch viel Stickstoffmethylither mehr, als dies bei aromatischen Anti-
aldoximen der Fall ist. Die Methylirang wurde in iiblicher Weise
durch Einwirkung von Natriummethylat und Jodmethyl auf die holz-
geistige Losung des Oxims vorgenommen, wobei starke Erwirmung
der Mischung zu beobachten war. Durch Destillation mit Wasser-
dainpf wurde der Sauerstoffither isolirt. Dieser konnte nicht rein
erhalten werden. Das von uns dargestellte ilige Product besass den
angenehmen Geruch des Benzaldoximmethylithers, zeigte aber keinen
constanten Siedepunkt, sondern ging von 150—1689 iiber. Es erwies
sich als furfurolhaltig. Aus dem Riickstand der Wasserdampfdestillation
konnte durch Ausziehen mit Chloroform das oben beschriebene Hy-
drat das N-Methylfurfursynaldoxims vom Schmelzpunkt 56° gewonnen
werden, das durch die charakteristische Krystallform und die Analyse
identificirt wurde.

Gefunden Ber. fiir C¢gHyNO; +-H, 0
N 9.65 9.78 pCt.

Beim Liegen iiber Schwefelsiure verlor der Korper Wasser
und ging in den bei 90° schmelzenden wasserfreien Aether iiber. Anti-
aldoxim und Synaldoxim liefern demnach ein und denselben Stickstoff-
dther. Dies stimmt auch mit Versuchen, welche Hr. Dr. R6der diber
die Stickstoffither von Synaldoximen der Benzolreihe anstellte. Bei

1) Diese Berichte XXIV, 13.
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den Stickstoffithern scheint keine Stereoisomerie aufzutreten. Das
einzige, bisher bekannte Beispiel einer derartigen Stereoisomerie, die
beiden N-Benzylither des Furfuraldoxims, ist durch die oben mitge-
theilten Versuche iiber Benzylirung von Furfursynaldoxim hinfillig
geworden. '

2. Die isomeren Thiophenaldoxime.

Bisher war nur ein einziges Thiophenaldoxim bekannt, welches
aus Thiophenaldebyd und freiem Hydroxylamin bereitet wurde !). Es
wird als ein in weissen, langen Nadeln krystallisirender Kérper vom
Schmelzpunkt 1289 beschrieben. Nach unseren Versuchen schmilzt
ein durch Umkrystallisiren ans Benzol gereinigtes Product etwas
héher, ndmlich bei 1339, Dieses Thiophenaldoxim ist von Hantzsch?)
C.H;8 .CH

NOH
solches verhilt es sich anch nach den Reactionen, denen wir diesen
Korper unterworfen haben.

als Thiophensynaldoxim, erkannt worden. Als

Wir bereiteten uns das Oxim aus Thiophenaldehyd, das wir aus
Acetothidnon durch Ueberfiihrung in Thiénylglyoxylséiure und De-
stillation derselben darstellten. Im Ganzen standen uns 5 g Thio-
phenaldebyd zu unseren Versuchen zur Verfiigung.

Methylirang des Thiophensynaldoxims.

Aequivalente Mengen Oxim, Natriummethylat and Jodmethyl
wurden in methylalkoholischer Lésung vereinigt, wobei starke Er-
wirmung der Mischung eintrat. Nach mehrstiindigem Stehen wurde
mit etwas Natrovlange versetzt und mit wenig Aether ausgeschiittelt.

Der itherische Auszug hinterlisst nach dem Verdunsten des
Aethers eine kleine Menge eines Oels von angenehmem Geruch, das der
CsH;S.CH

NOCH;
gewesen sein diirfte. Nun wurde die alkalische Fliissigkeit mehrmals
it Chloroform ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des Chloro-
forms hinterblieben compacte, durchsichtige, farblose Tafeln, die durch
Umkrystallisiren aus Benzol gereinigt wurden. Aus heissem Benzol kry-
stallisirte die neue Substanz in diinnen, durchsichtigen Tafeln, welche bei
120° schmelzen. Der Kérper ist in Aether ziemlich schwer, in Chlo-
roform, Benzol und Alkohol leichter i6slich. Auch in Wasser 18st er
sich ziemlich leicht anof, Er ist der N-Methyldther des Thio-

Hauptmasse nach das O-Methylthiophensynaldoxim,

) V. Meyer, die Thiophengruppe, S. 153.
2) Diese Berichte XXIV, 47.
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phensynaldoxims, CiHs.S8.CH — N—CHs, wie aus Analysen und

07
Reactionen hervorging.
Gefonden Ber. fiir CsH:N; SO
N 9.87 — 9.93 pCt.
8 — 23.02 22.69 »

Als Stickstoffither erwies sich die Verbindung zunichst dadurch,
dass beim Eipleiten von Salzsiuregas in die Ldsung in Benzol ein
Chlorhydrat als fester, weisser Niederschlag ausfiel. Dieses Salz gab
bei Behandlung mit Sodalésung wieder den urspriinglichen Methyl-
dther. Wurde ferner der Methylither mit verdiinnter Schwefelsdure
anhaltend gekocht, so zerfiel er in Thiophenaldehyd und eine Fehling-
sche Ldsung reducirende Substanz, offenbar p-Methylhdroxylamin,
CH;NH.OH.

Als eine Probe des Aethers mit Jodwasserstoffsiure unter Druck
auf 1000 erhitzt wurde, entstand Methylamin, das durch die Carbyl-
aminreaction und die Ueberfihrung in das in gelben, sechsseitigen
Tafeln krystallisirende Platindoppelsalz nachgewiesen wurde. Alle
diese Reactionen beweisen unzweifelhaft das Vorliegen eines Stick-
stoffithers. Das Thiophenylaldoxim verbélt sich also bei der Me-
thylirung wie andere Synaldoxime.

Thiophensynaldoxim und Phenyleyanat.

Wird zu einer itherischen Lésung des Synaldoxims die dquiva-
lente Menge Phenylcyanat gegeben, so tritt Gelbfirbung und Aus-
scheidung eines gelben Niederschlags ein.

Dieser erweist sich unter dem Mikroskop als aus gelben durch-
sichtigen Nidelchen bestehend.

Der Korper schmilzt hei 69—709 unter heftigem Aufschiumen,
In ihm liegt das Carbanilidothiophensynaldoxim,

C4H38.9H

NOCONH.G; Hy "%
Gefunden Ber. fiir C;oH1oN2S0g
N 11.29 11.38 pCt.

Die Verbindung ldst sich in kaltem Aether nur wenig mit gelber
Farbe auf. Wird diese Losung eingedunstet, so resultirt wiederum
unverdnderte Substanz. Lost man aber in warmem Aether oder in
warmem absoluten Alkohol, so verschwindet die gelbe Farbe und
beim Erkalten krystallisiren farblose, spitze Nidelchen, welche bei
779 unter Gusentwickelang schmelzen. Wird diese Verbindung mehr-
mals aos beizssem Alkohol nmkrystallisirt, so &ndern sich Schmelz-
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punkt und Aussehen abermals. Man erhilt ganz feine, weisse, bi-
schelformig angeordnete Nadelchen, die bei 144° unter Zersetzung
schmelzen.

Letzterer Korper ist, wie unten gezeigt werden wird, Carb-

C.H;S.CH
H; NH.COON
nisse liegen bier also #hnlich, wie bei dem Carbanilidofurfursynald-
oxim.

anilidothiophenantialdoxim, C . Die Verhiilt-
6

CiH; S.CH
HON

Nuch den bei der Gewinnung des Farfurantialdoxims gemachten
Erfabrangen war es wahrscheinlich, dass man zum Thiophenanti-
aldoxim oder wenigstens zu einem Gemenge desseiben mit dem Syn-
aldoxim gelangen wiirde, wenn man Hydroxylamin bei Gegenwart von
viel freiem Alkali auf Thiophenaldehyd einwirken liesse. Als bei
einem Vorversuch das Aldehyd in dieser Weise mit Hydroxylamin
behandelt wurde, zeigte es sich, dass beim Einleiten von Kohlensiiure
in die alkalische Fliissigkeit Anfangs ein Oel uusfiel, das aber, je
linger mit dem Einleiten der Kohlensiure fortgefahren wurde, immer
dickfliiesiger wurde. Als wir das QOel mit Aether extrashirten, blieb
nach dem Verdunsten des Aethers eine mit einem Oel durchsetzte
Krystallmasse zuriick, die bei lingerem Steben im geschlossenen Ge-
fisse schliesslich ganz erstarrte. Daon war nur Thiophensynaldoxim
vorhanden. Es war sehr wahrscheinlich, dass das &lige Reaciinns-
product Thiophenantialdoxim war. Bei der grossen Aehulichkeit.
welehe Thiophen- und Benzolderivate zeigen, war es ja wahrschein-
lich, dass das Thiophenantizldoxim dem Benzantialdoxim &hneln
miisse. Da das Antialdoxim durch die iiberschiissige Kohlensiare in
das Isomere umgelagert zu werden schien, wurde das Verfubren da-
hin gedindert, dass das Oxim aus der alkalischen L&sang durch Na-
triumbicarbonat abgeschieden wurde. Wir verfuhren, wie folgt: Eine
wiissrige LOsung von 2 g sulzsaurem Hydroxylamin wurde unter
Kiihlung mit einer Losang von 4 g Aetznatron vermischt. 1In die Mi-
schong wurden unter Kiihlen und Schiitteln 1.9 g Thiophenaldehyd
eingetragen. Sobald vollstindige Lisung eingetreten war, wurden 9g
Natriumbicarbonat, das mit Wasser zn einem Brei angeriihrt war, zn-
gesetzt. Nun wurde mebrmals mit Aether ausgeschiittelt, der &the-
rische Auszug iber calcinirter Potasche getrocknet und schliesslich
der Aether unter sehr gelinder Erwirmung abdestillirt. Im Destillir-
gefdss blieb ein gelblich gefirbtes Oel zuriick, das beim Erkalten nur
wenige Krystalle von Thiophensynaldoxim ausschied. Als Haupi-
product war also das flissige Thiophevautialdoxim entstanden, wie sich
anch dorch die Bebandlung des Reactionsproductes mit Phenylcyanat

Thiophenantialdoxim,
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herausstellte. Nahezu ganz rein kann man das Antialdoxim als fast
farbloses Oel erhalten, wenn man es aus Carbanilidothiophenantiald-
oxim durch Zerlegung mit verdiinnter Natronlauge bereitet.

Das Antialdoxim geht schon beim Aufbewahren nach und nach
in das Synaldoxim idiber. Die Ueberfihrung geht glatt vor sich, wenn
man in seine Losung in Aether Salzsiuregas einleitet und das aus-
fallende salzsaure Salz mit Sodalésung zerlegt. Ein weiterer Modus
der Ueberfihrung in die Syn-Modification ergiebt sich aus dem spiter
zu beschreibenden Verhalten des Thiophenantialdoxims gegen o-To-
lylcyanat. Die umgekehrte Umlagerung, die des Synaldoxims in Anti-
aldoxim, geht hier, wie in der Furfuranreihe, nur mittels der Carb-
anilidoverbindungen vor sich, wie bereits oben erwihnt ist.

CiH; S.CH
Cs H; NH. COON

Wenn man das aus Thiophenaldehyd und einer stark alkalischen
Hydroxylaminldsung dargestellte Oel in wenig Aether 18st und die
berechnete Menge Phenylcyanat zusetzt, so erfolgt sogleich die Aus-
scheidung einer kleinen Menge eines gelben Niederschlags, der abfil-
trirt wird. Der Niederschlag erwies sich durch den Schmelzpunkt 69
bis 709 das Ausseben und die Ldéslichkeitsverhiltnisse als das oben
beschriebene Carbanilidothiophensynaldoxim. Das Filtrat wurde im
Vacuum verdunstet. Es hinterblieb ein dickliches Oel, das pldtzlich
zu einer weissen festen Masse erstarrte.

Carbanilidothiophenantialdoxim,

Diese schmolz im rohen Zustand gegen 1309, nach zweimaligem
Umkrystallisiren aus Weingeist stieg der Schmelzpunkt auf 1449, worauf
er sich nicht mehr #nderte. Der Koérper bildet biischelférmig an-
geordnete weisse, feine Nidelchen, schmilzt unter Aufschiumen, 16st
sich leicht in heissem Alkohol und Benzol und kann, ohne sich zu
verindern, aufbewahrt werden.

In Aussehen und sonstigen Eigenschaften #dhnelt er sehr dem
Carbanilidobenzantialdoxim. Nach Analysen, Moleculargewichtsbe-
stimmung und Reactionen liegt Carbanilidothiophenantialdoxim,

C.H;S.CH

Cs H; NH. COON

vor.

Gefunden Berechnet fir CigHigN2S0s
N 11.33 — 11.38 pCt.
S — 13.51 13.01 »

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

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 165
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Gefunden Ber, fiir Ci2HjoNa SO0,
Moleculargewicht  253.6 246

Wird die Verbindung mit verdiinnter Natronlauge iibergossen, so
geht sie langsam in Losung. Neben sebr geringen Mengen von Di-
phenylharnstoff entstebt Anilin und Thiophenantialdoxim. Zieht man
die alkalische Flissigkeit solange mit Aether auns, als die Ausziige
noch die Anilinreaction mit Chlorkalk zeigen, und &bersitttigt man
dann das Alkali mit Natriumbicarbonat, so geht bei neuerlicher Aus-
gchiittelung mit Aether das Antialdoxim in Losung. Der mit calei-
pirter Potasche getrocknete itherische Extract hinterldsst nach dem
Abdestilliren das Antialdoxim als fast farbloses Oel. Dass in diesem
das Thiophenantialdoxim wirklich vorliegt, geht daraus hervor, dass
es durch Einwirkung von Phenyleyanat sofort in die bei 1440 schmel-
zende farblose Verbindung verwandelt wird. Noch sei bemerkt, dass
bei einem Versuche der Spaltung das Carbanilidoderivates, bei wel-
chem das Anilin nicht vollstindig entfernt worden war, an Stelle des
Oels ein in farblosen, langen Tafeln krystallisirender Korper vom
Schmelzpunkt 45—46° resultirte. Dieser erwies sich als eine Ver-
bindung des Thiophenantialdoxims mit Anilin. Wurde er mit Wasser
geschiittelt, so zeigte dasselbe eine intensive Violetfirbung mit Chlorkalk.
Versetzte man die dtherische Losung der Substanz mit Phenylcyanat,
so entstand sofort ein weisser, aus Diphenylharnstoff bestehender
Niederschlag, wiihrend im Aether Carbanilidothiophenantialdoxim ge-
16st war. In welchem Verhiltniss das Anilin mit dem Aldoxim zu-
sammengetreten war, konnte aus Mangel an Substanz nicht bestimmt
werden.

Das Carbanilidothiophenantialdoxim l4sst sich ausser durch directe
Vereinigung von Antialdoxim vnd Phenyleyanat auch noch, wie schon
erwihnt, durch Umlagerung des Carbanilidothiophensynaldoxims er-
halten.

Thiophenantialdoxim und o- Tolyleyanat.

Es schien uns von Interesse, festzustellen, ob das Thiophenanti-
aldoxim mit den Homologen des Phenylcyanats in Zhnlicher Weise
reagire, wie das Furfurantialdoxim, ob also dabei auch ein Derivat
der Syn-Reihe entstehe. Zu dem Zweck wurde das oben beschriebene
6lige Product, das ein Gemenge von Antialdoxim mit etwas Syn-
aldoxim ist, in dtherischer Lisung mit der berechneten Menge o-Tolyl-
cyanat vereinigt. Die Ldsung firbte sich gelb, ohne zuniichst einen
Niederschlag auszuscheiden. Als der Aether im Vacuum zum Theil
verdunstet war, krystallisirten gelbe Nidelchen, welche bei 66° unter
Aufschiomen schmolzen. Aus der Mutterlauge wurde derselbe Kérper



2593

gewonnen, so dass dieser als einziges Reactionsproduct anznsehen ist.
Er ist Carbo-o-toluidothiophensynaldoxim,

CiH;S.CH
NOCONH. CsH4 . CH;;O,

was aus der Analyse und seinem ganzen Verhalten hervorgeht.

Gefunden Boer. fiir C13 H1aNaSOs
N 10.46 10.77 pCit.

Wird die Verbindung mit verdiinnter Natronlauge iibergossen, so
verdndert sie sich rasch. Als Zersetzungsproducte konnte o-Ditolyl-
harnstoff, o-Toluidin, Thiophensynaldoxim und «-Thiophensiure (letz-
tere von der Verseifung des primir entstandenen Nitrils herriibrend)
nachgewiesen werden. Dadurch ist die nene Verbindung als Derivat
des Thiophensynaldoxims charakterisirt. Dies geht auch daraus her-
vor, dass derselbe Korper erhalten wird, wenn man Thiophensyn-
aldoxim mit o - Tolylcyanat bebandelt. Demnach liefert anch Thio-
phenantialdoxim, gerade so wie Furfurantialdoxim, mit o-Tolyleyanat
ein Derivat der Syn-Reihe. p-Tolyleyanat wird sich wohl ebenso
verhalten, doch ist dies noch nicht untersucht. Auch ist noch ebenso,
wie bei den entsprechenden Furfuranverbindungen, festzustellen, ob
diese Abkémmlinge der Synaldoxime nicht durch geeignete Mittel in
Antialdoximderivate iberfiihrbar sind,

3. Versuche mit Oenanthaldoxim.

Die Versuche mit Oenanthaldoxim haben wir hauptsiichlich zu
dem Zweck unternommen, um den Verlauf der Alkylirung bei einem
Aldoxim der Fettreihe kennen zu lernen. Bis jetzt wusste man nur,
dass in der aromatischen Reihe die Antialdoxime hauptséchlich Sauer-
stoffather, die Synaldoxime hauptsichlich Stickstoffither liefern. Da
nun die gewdhnlichen fetten Aldoxime, wie kiirzlich erst von Doll-
fuss!) nachgewiesen wurde, Synaldoxime sind, so war zu erwarten,
dass bei der Alkylirung als Hauptproducte Stickstoftidther 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 (1!/2 Mol.), das durch
Soda neutralisirt war, das Oenanthol (1 Mol.) in kleinen Partien unter
Umschiitteln und Abkiihlen eintrugen. Das QOel erstarrte fast angen-
blicklich zn einer weissen Krystallmasse, die nur abgesaugt und mit
‘Wasser gewaschen zu werden brauchte.

1) Diese Berichte XXV, 1913.
165*
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Methylirung des Oenanthaldoxims.
Oenanthaldoxim-N-methyldther, CgH;3. CH. N . CHs.
N/

0

Oenanthaldoxim reagirt mit Natrinmmethylat und Methyljodid
in methylalkoholischer Losung schon in der Kilte. Die Mischung
scheidet beim Verdiinnen mit Wasser und etwas Natronlauge ein Oel
ab, das mit Aether aufgenommen wird. Die itherische Losung wird
mit Chlorcalcium getrocknet, worauf der Aether verdunstet wird.
Das zuriickbleibende gelbliche Oel wurde nach mehrtigigem Stehen
im Vacuum analysirt, wobei es sich als Methylither des Oepanthal-
doxims zu erkennen gab.

Gefunden Ber. fir CsHi2NO
N 9.52 9.79 pCt.

Das Oel ist in Wasser wenig loslich, leichter 15slich in Aether,
Benzol und Alkohol. Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure
zerfillt es in Oepanthol und B-Methylhydroxylamin, wodurch es als
Stickstoffither charakterisirt ist.

Ein weiterer Beweis fiir die Formel CgHy3 . CH. N .CH; liegt
N

0]
darin, dass beim Erhitzen des Kérpers mit Jodwasserstoffsiure unter
Druck Methylamin entsteht, welches durch die Carbylaminreaction,
die Krystallform des Platindoppelsalzes und eine mit letzterer aus-
gefiihrte Platinbestimmung nachgewiesen wurde.

Gefunden Ber. fiir C3Hia Na Pt Cls
Pt 41.23 41.24 pCt.

Benzylirung des Oenanthaldoxims.

Oenanthaldoxim-N-Benzyldther, GsH;3. CH.N . CH; . CsH;.
N/
0]

Benzylchlorid wirkt auf eine alkoholische Lésung von Oen-
anthaldoxim und Natrinmithylat schon bei gewdhnlicher Temperatur
lebhaft ein, der Benzyldther scheidet sich als eine weisse Masse aus.
Verdiinnt man mit Wasser und etwas Natronlauge, so wird der Ben-
zylither zunidichst als Oel gefillt, das aber beim Schiitteln zu einer
Krystallmasse erstarrt. Diese wird abfiltrirt, gewaschen, getrocknet
und aus heissem Benzol umkrystallisirt. So werden farblose, perl-
mutterglinzende Blittchen erhalten, welche bei 83° schmelzen und in
den gewdhnlichen Lésungsmitteln in der Wiirme leicht 16slich sind.
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Die Analyse gab folgende Resultate:

Gefunden Berechnet fir Ci4Hay NO
C 76.22 — 76.71 pCt.
H 10.09 — 9.59 »
N — 6.42 6.39 »

Wird in die dtherische Lsung Salzsiuregas eingeleitet, so scheidet
gich zunichst ein halbfester, weisser Niederschlag aus. Bei lingerem
Einleiten von Salzsiure verschwindet er wieder. Sowohl aus dem
Niederschlag, wie auch aus der spiter entstandenen klaren Losung
wird durch Soda der urspriingliche Benzyldther regenerirt. Wird der
Aether mit verdiinnter Schwefelsiure gekocht, so zerfillt er in Oen-
anthol und p-Benzylhydroxylamin, das durch seine Fihigkeit, Feh-
ling’sche Ldsung zu reduciren, erkannt wurde. Erhitzt man das
Benzyloenanthaldoxim einige Stunden mit Jodwasserstoffsiure unter
Druck auf 1009, 8o entsteht Benzylamin, das durch das charakteristische
Aussehen und die Analyse des Platindoppelsalzes agnoscirt wurde.

Gefunden Ber. fir C14HyoNqPtClg
Pt 31.34 31.18 pCt.

Alle diese Reactionen beweisen, dass auch das Product der Ben-

zylirung ein Stickstoffither, Cs¢Hys . CH . N . CHz Ce H; ist. )
0]

Der Benzylither scheint sich mit Wasser verbinden zu konnen,
doch geben die Wasserbestimmungen von frisch bereiteten und aus
wasserhaltigem Aether umkrystallisirten Priiparaten keine iibereinstim-
menden Werthe. Auch die Schmelzpunkte differirten. Manche frisch

ausgefillten Priparate beginnen schon bei 64° zu schmelzen, andere
erst bei 740

Oenanthaldoxim und Phenylcyanat.

Wird eine Losung des Oxims in Aether mit der berechneten
Menge Phenylcyanat versetzt, so tritt Erwirmung ein. Wird dann

1) Esist ein eigenthiimlicher Zufall, dass die Alkylirung der Aldoxime znerst
grade am Benzaldoxim, also dem einzigen Antialdoxim, das damals bekannt war,
studirt wurde. Wire eines der fetten Aldoxime untersucht worden, so hatte
man wahrscheinlich bei der damals noch herrschenden Meijnung von der
Brauchbarkeit der Alkylirangsmethode den Aldoximen der Fettreihe die For-
mel CnHgn+ 1. Cﬂ . NH zuertheilt und somit eine verschiedenartige Consti-

./
0

tution der Oximidogruppe in den verschiedemen Classen der Oxime ange-
nommen. Die Entwickelung der Stereochemie des Stickstoffs hitte dadurch
vermuthlich eine grosse Verzdgerung erlitten.
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der Aether verdunstet, so bleibt ein farbloses, dickes Oel zuriick, das
nicht zum Erstarren zu bringen ist. Nach einiger Zeit erleidet es
spontane Zersetzung unter Bildung von Diphenylharnstoff und Nitril.
Das Additionsproduct schliesst sich also in dieser Beziehung voll-
stindig den entsprechenden Derivaten anderer Synaldoxime an.

Nachdem es sich gezeigt hatte, dass Furfurol und Thiophenal-
dehyd mit stark alkalischen HydroxylaminlGsungen Antialdoxime lie-
fern, schien es nicht unmiglich, dass sich auf diese Weise auch das
Oenanthol in eiu Oenanthantialdoxim, Can._(_)H tiberfithren

HON

lagsen wiirde. Um dies zu priiten, warden 2 g Oenanthol in kleinen
Portionen in eine wissrige Losung von 2 g Hydroxylaminchlorhydrat
und 10 g Aetznatron eingetragen, wobei Erwirmung der Mischung ein-
tritt. Das Oenanthol 18st sich hierbei nicht vollstindig auf, vielmebhr
ist in der Fliissigkeit eine Emulsion gebildet. Der unangenehme
Oenantholgeruch ist aber fast vollstindig verschwunden. Man setzt
dann zur Bindung des freien Alkalis Natriumbicarbonat zu, schiittelt
mit Aether aus und trocknet den &dtherischen Auszug mit calcinirtem
Kaliumcarbonat. Destillirt man den Aether unter ganz gelinder Er-
wirmung ab, so bleibt ein gelbliches Oel zariick. Eintragen eines
Krystalls von Oenanthaldoxim bewirkt keine Krystallisation. Lést
man dies Oel in Aether und leitet man dann Salzsiuregas ein, so
tritt keine Fillung ein, wie auch eine Losung von festem Oenanthal-
doxim durch Salzsduregas nicht verindert wird. Wischt man dann
mit Sodaldsung und ldsst den Aether verdunsten, so krystallisirt
bei 50° schmelzendes Oenanthaldoxim aus. Aus den Mutterlaugen
scheidet sich noch etwas Oel aus. Lisst man die urspriingliche &lige
Substanz stehen, so scheiden sich nach und nach schone Krystalle
von festem Oenanthaldoxim aus, bis schliesslich Alles fest geworden
ist. Mit Phenylcyanat giebt das Oel eine Verbindung, die nicht in
festem Zustande erhiltlich war.

Die hier mitgetheilten Beobachtungen deuten daraunf hin, dass in
dem oligen 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 fiir die Theorie von Bedeutung ist, sollen die
Versuche iiber Oximirung des Oenanthols bei Gegenwart von freiem
Alkali sobald als mdglich aufgenommen werden. Auch soll das Ver-
halten anderer aliphatischer Aldoxime bei der Alkylirung gepriift
werden.

Ziirich, Chem.-analyt. Laborat. des Polytechnikums.





