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pur sind die entstehenden Benzylidenverbindungen anscheinend leichter
umlagerbar wie in der Parareihe.

In beiden Fillen iibt offenbar die stark negative NO;-Gruppe
eine Apziehung auf das Wasserstoffatom der CH-Gruppe aus, wo-
durch die Wanderung desselben erschwert wird.

/N—CH2 Cs H4N02
CGH‘(N :CH. CeHyNOg)y — Cs H4\ AN

N=C.CsH;NO,

Auch der Traubenzucker bildet mit o-Toluylendiamin in neatraler
Loésung ein Condensationsproduct dieser Art!); vielleicht iiben hier
die Hydroxylgruppen einen stabilisirenden Einfluss auf das labile
H-Atom aus.

Wir halten es jedoch nicht fiir ausgeschlossen, dass auch andere
nicht mit negativen Gruppen beladene Aldebyde bestiindige Zwischen-
stufen vom Typus des Benzilidenanilins bilden und zwar dann, wenn
man die Condensation mit dem Orthodiamin in neutraler Ldsung,
nicht, wie dies bisher fast immer geschehen, in saurer Lésung, vor-
nimmt.

Versuche in dieser Richtung behalten wir uns vor.

Genf, Universitdts-Laboratorium.

413. Alfred Werner und H. Buss: Ueber Benzhydroxim-
sdurechlorid.
(Eingegangen am [8. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 8. Gabriel.)
[Vorlinfige Mittheilung.)

Gelegentlich einer Untersuchung iiber Nitrolsiuren, die den
Zweck verfolgte, diese Korperklasse eingehender zu untersuchen, um
im gegebenen Falle durch die Oximidogruppe bedingte Stereoisomere
scharf charakterisiren zo kénnen, versuchten wir auch Phenylnitrolsiure,
CeH; . C. NO;

NOH

Die Versuche, sie auf analogem Wege zu erhalten, wie die fetten
Nitrolséuren, d. h. ausgehend von Phenylnitromethan schlugen deshalb
fehl, weil es weder uns, noch den mit der Herstellung beauftragten
Fabriken gelang, Phenylnitromethan nach den in der Literatur sich
vorfindenden Angaben 2) zu erhalten.

Da es somit nicht gelang, in der Methylgruppe des Toluols primér
die Nitrogruppe und nachher die Oximidogruppe einzufiihren, ver-

, darzustellen.

5 Hinsberg, diese Berichte 20, 495. ?) Diese Berichte 18, 1251.
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suchten wir den entgegengesetzten Weg, d. h. zuerst die Oximido-
gruppe und zum Schluss die Nitrogruppe einzufiigen.
Dies schien méglich durch Einwirkung von Silbernitrit auf eine
CeH;. C. Cl
NOH’
CeHs . C.Cl + AgNO; Ce¢H; . C. NO; + AgCl.
NOH NOH

Wir richteten somit unser Hauptaugenmerk auf die Gewinnung
CeH; . C. Cl
NOH "’

Gechlorte Isonitrosokdrper sind bis jetzt nur wenige erhalten
worden, und gehéren die meisten der bis jetzt beschriebenen Verbin-
dungen der Klasse der gechlorten Isonitrosoketone an.

Von Glutz?!) und Barbaglia?) ist durch Einwirkung von Sal-
CH;.C.C.Cl

O N.OHW’
Sandmeyer3) durch successive Behandlung von Aceton mit Salpeter-
giure und Chlorwasserstoffsiure dieselbe Substanz erhalten worden.

Naegeli hat aus Chloral ein Dioxim dargestellt, und Hantzsch
HC.C.Cl

OHN NOH
Manasse) endlich erhielten bei der Einwirkung von Amylnitrit und
CeH;.C.C.Cl

O NOH’

Letztere Verbindung konnte Claisen auch durch directe Chlo-
rirung von Isonitrosoacetophenon gewinnen. Trotzdem es a priori
wahrscheinlich erschien, dass die Mdoglichkeit des directen Ersatzes
des Aldoximwasserstoffes durch Chlor im Isonitroacetophenon durch
die Nachbarstellung der CO-Gruppe bedingt wird, versuchten wir
CeH; . C. Cl

NOH,

Verbindung d. h. auf Benzhydroximsiurechlorid.

des Korpers

petersiure auf Chloraceton die Verbindung von

ein Isomeres derselben Formel beschrieben, Claisen und

Salzsiore auf Acetophenon die Verbindung

denrioch za der von uns angestrebten Verbindung durch

directe Chlorirung zu gelangen, und mit Erfolg.

Es zeigte sich, dass der Ersatz des im Benzaldoxim an Kohlen-
stoff gebundenen Aldoximwasserstoffs durch Chlor mit der gréssten
Leichtigkeit schon bei gewdhnlicher Temperatur erfolgt.

Leitet man in trockenes a-Benzaldoxim einen trockenen salzsiure-
freien Chlorstrom ein, so tritt nach kurzer Zeit eine dusserst heftige
Reaction ein. Die Fliissigkeit kommt in’s Sieden und unter theil-
weiser Verkohlung scheidet sich ein weisser Kdrper vom Schmelz-

1) Zeitschr. f. Chem. 3, 529. 2) Diese Berichte 6, 321.
3) Diese Berichte 20, 630. 1) Ann. d. Chem. 274, 75.
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punkt 108° ab. Um die Reaction zu missigen, wurde das Benzaldoxim
mit absolutem Aether verdiinnt, und Chlor unter Wasserkiiblung ein-
geleitet. Die Losung firbt sich dabei zuniichst dunkelgriin und nach
etwa 10 Minuten scheidet sich ein weisser Kérper ab.

Bei lingerem Einleiten von Chlor verschwindet jedoch die weisse
Fillung und die Losung firbt sich unter starker Salzsiureentwick-
lung gelb.

Um die Salzsiure zu entfernen, wurde die itherische Lésung mit
einer concentrirten Sodaldsung geschiittelt und der Aether dann im
Exsiccator abgedunstet.

Es blieben farblose, prismatische Krystalle vom Schmelzpunkt 114
bis 115" zuriick, die ans Aether umkrystallisirt wurden.

Die Analyse der Verbindung ergab:

Analyse: Ber. fiir Ci4HjoN2Os.

Procente: C 70.6, H 4.2, N 11.8.
Gef. » » 70.5, » 44, » 118,

Die Analyse sowie der Schmelzpunkt stimmen auf Benzildioxim-
hyperoxyd. Als solches wurde der Korper ausserdem noch dadurch
charakterisirt, dass es mit auf anderem Wege dargestelltem Hyperoxyd
gemischt, keine Depression des Schmelzpunktes ergab.

Da somit dieses Endproduct der Reaction anscheinend durch be-
stimmte Umwandlungen des von ups gesuchten Benzhydroximsiure-
chlorids entstanden sein musste, (auf dies liess die Entwicklung von
Salzsiure schliessen), so wurde der Versuch wiederholt, um den
zuerst ausfallenden weissen Korper zu isoliren.

Zu diesem Zwecke wurde Chlor nur bis zum Eintreten der
weissen Fillung eingeleitet. Der abfiltrirte feste K&rper wurde mit
Sodalésung geschiittelt (dabei verfliissigte sich ein Theil desselben)
und in Aether aufgenommen. Beim Verdunsten des Aethers blieb ein
weisser Koérper vom Schmelzpuokt 125° zuriick. Derselbe erwies
sich trotz der Behandlung mit Soda als schwach chlorhaltig und
konnte nur durch wiederholtes Umkrystallisiren rein erhalten werden.
Die Analyse sowohl als das chemische Verhalten zeigten, dass wir
Isobenzaldoxim vor uns hatten.

Nach den bis jetzt beschricbenen Versuchen wiirde also Chlor
auf «-Benzaldoxim in der Weise einwirken, dass es das letztere zu-
erst in salzsaures -Benzaldoxim und dann in Benzildioximhyperoxyd
iberfiihrt.

Es musste aber, entsprechend der Bildung von Salzsiure, bei der
Reaction noch ein anderes Zwischenproduct auftreten. Wenn man das
zuerst ausfallende weisse Product nach dem Behandeln mit Soda mit
Kalilauge kocht, Eisenchlorid und Salzsiure bis zur schwach sauren
Reaction zugiebt, so erhilt man eine deutliche Reaction auf Benzhy-
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droxamsdure, was darauf schliessen liess, dass der gesuchte Chlor-
korper wenigstens in kleiner Quantitit vorbanden sein musste.

Es wurde deshalb ein neuer Versuch angestellt und Chlor
8o lange in die &therische Ldsung von S-Benzaldoxim eingeleitet, bis
die am Beginn griin gefirbte Losung gelb geworden war und stark
Salzsiure entwickelte. Man behandelte nun nicht mehr mit Soda,
sondern verdunstete den Aether sofort. Es blieb ein Oel zariick,
welches scharf roch und intensive Hydroxamsiurereaction nach dem
Kochen mit Alkali zeigte, im Oele musste somit Benzhydroximsiure-
chlorid enthalten sein.

Nach 3tigigem Stehen im Vacuum idiber Schwefelsiure wurde
das Oel theilweise fest. Die feste Substanz von den 6ligen Antheilen
getrennt, zeigt den Schmp. 48°. Die neue Verbindung zeigt ein ganz
eigenthiimliches Verhalten; gegen Wasser ziemlich bestindig, wird sie
durch Sodaldsung unter Kohlensiureentwicklung zersetzt, indem sie
za einem Oel zerfliesst. Dieses Oel erstarrt aber nach kurzer Zeit
zu einer festen, bei 114° schmelzenden Substanz, die Benzildioxim-
hyperoxyd ist.

Wir dachten deshalb zaonichst ein salzsaures Salz des Benzildi-
oximhyperoxyds in Hidnden zu haben, etwa eine Verbindung

H
Ce H5 . C : N . O
Cl
H| -
CH;.C:N.O
Cl

Damit schien das Verhalten derselben gegen Alkali zu harmoniren;
rithselhaft blieb dabei nur, dass bei dieser Operation stets ein ziemlicher
Theil in Ldsung ging und die Lésung dann die charakteristische
Benzhydroxamséurereaction zeigte. Es gelang uns, aus einer solchen
alkalischen Reactionsfliissigkeit Benzhydroxamsiure in fester Form
mit Hiilfe ihres Baryumsalzes zu isoliren.

Dass in der festen Verbindung kein salzsaures Benzildioxim-
hyperoxyd vorlag, ergab sich schliesslich daraus, dass es nicht gelang
an Benzildioximhyperoxyd Salzsiure anzulagern, dasselbe verhilt
sich gegen Salzsiiure vollstindig indifferent.

Es waren somit nun verschiedene andere Formeln zu beriick-
sichtigen, wovon die wichtigsten folgende waren:

cl cl

CiH; . C: N . O CH; .C: N.O CsH;. C. Cl

CiH, . C:N. O CH,.C:N.0 " N.OH
cl H

Die vollstindig durchgefiihrte Analyse ergab Werthe, die nur
auf die letzte Formel, also auf Benzhydroximsiurechlorid stimmten.
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Analyse: Ber. fir C;HsNOCL
Procente: C 54.02, H 3.9 N 9.0, Cl 22.8.
Gef., » » 53.8, » 4,14, » 9.3, » 23.1,

Der bei 489 schmelzende Korper musste somit das gesuchte
Benzhydroximsiurechlorid sein.

Die Darstellung des reinen Korpers gestalter sich wesentlich
einfacher, wenn man statt in itherischer Losung in Chloroformlésung
unter Eiskiihlung arbeitet.

In die gut gekiihlte Lésung von Anti- oder Synbenzaldoxim in
Chloroform wird so lange ein salzsiurefreier trockener Chlorstrom
eingeleitet, bis die zum Beginn auftretende griine Farbung einer rein
gelben gewichen ist und starke Salzsiureentwicklung za beobachten
ist. Das Chloroform wird im Vacuumexsiccator abgedunstet, nach
2 Tagen krystallisirt das Benzhydroximséiurechlorid in derben Prismen;
schneller gelingt die Krystallisation durch Einstellen in ein Kilte-
gemisch,

Das Benzhydroximsiurechlorid ist ein #usserst reactionsfihiger
Kérper, und mégen einige Versuche, die wir damit angestellt haben
kurz beschrieben werden.

1) Einwirkung von Ammoniak.

Eine absolut itherische L&sung von Benzhydroximsdurechlorid
wurde mit trocknem Ammoniakgas gesittigt, wobei ein weisser Nieder-
schlag sich bildete. Derselbe wurde abfiltrirt und in Wasser aufge-
nommen; die wissrige Losung mit Natriumcarbonat erwérmt und aus-
geiithert gab Benzenylamidoxim, das durch Schmelzpunkt und Eisen-
chloridreaction nachgewiesen wurde. Auch die vom weissen Nieder-
schlag abfiltrirte dtherische Losung enthielt Benzenylamidoxim.,

2) Einwirkung von Dipropylamin auf Benzhydroxim-

sdurechlorid.

Lést man Benzhydroximsdurechlorid in absolutem Aether und
giebt 2 Mol. Dipropylamin zu, so entsteht sofort eine weisse Fillung
von salzsaurem Dipropylamin. Beim Verdunsten der d&therischen
bleibt ein Oel zuriick, das nach einigem Stehen im Exsiccator zu
flachen Tafeln vom Schmp. 62—660 erstarrt. In Aether ist die
Verbindung leicht 18slich, scheidet sich aber stets zunichst als Oel
CsHs . C. N(CsHr)e

ab, sie ist Dipropylamidoxim,

N.OH
Analyse: Ber. Procente: C 68.1, H 9.09, N 12.72,
Gef. » » 67.9, » 9.1§, » 13.0.

) Lossen, diese Berichte 25, 442.
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3) Einwirkung von Silberbenzoat.

Diese Reaction war von Interesse, weil sich mit Hiilfe derselben
das Isomere des Benzoylesters der Benzhydroxamsidure (Dibenzhy-
droxamsiure), die Dibenzhydroximsiure

CeH; . C.0.CO.CsH,
N.OH
musste darstellen lassen.

Benzhydroximsiurechlorid in étherischer Losung wirkt leicht auf
Silberbenzoat ein. Nach 3/, Stunden fingt die dtherische Lésung an
Krystallnadeln abzuscheiden. Man filtrirt und verdunstet den Aether,
es bleibt dabei eine Substanz vom Schmp. 95° zuriick, deren Ana-
lyse auf Dibenzhydroximsiure stimmt.

Analyse: Ber. Procente: C 69.7, H 4.5, N 5.8.
Gef. » » 694, » 4.5, » 6.0,

Als der Schmelzpunkt der Verbindung nach einigen Tagen con-
trollirt wurde, ergab es sich, dass derselbe bedeutend gestiegen war,
und pnach ecinmaligem Umkrystallisiren erhielt man Krystalle vom
Schmp. 161° die in ibhren Eigenschaften mit dem Benzoylester der
Benzhyd roxamsiure (Dibenzhydroxamsiure) libereinstimmten.

Um uns von dieser eigenthiimlichen Umlagerung zu {iberzeugen
wiederholten wir den Versuch; der Aether wurde nach der Einwirkung
sofort verdunstet, die leicht ldsliche Verbindung aus wenig Aether
umkrystallisirt zeigte den Schmp. 959 uand gab wieder auf Di-
benzhydroximsiure stimmende Zahlen

Analyse: Ber. Procente: N 5.8.
Gef. » » 5.95.

Mit Kalilauge erwirmt, erhielt man eine Lsung, die die charakte-
ristische Benzhydroxamsiurereaction mit, Eisenchlorid zeigte.

Es bestiitigte sich, dass diese primir entstehende Dibenzhydroxim-
sdure allmihlich in den Benzoylester der Benzhydroxamséure iiber-
geht. Frisch dargestellt schmilzt sie bei 959, schon nach 2 Stunden
bei 103° und nach 2 Tagen liegt der Schmelzpunkt zwischen 158—1619,
ist also identisch mit demjenigen des Benzoylesters der Benzhydroxam-
siure.

Die hier vor sich gehende Umlagerung wird durch folgendes
Schema versinnlicht.

CH;.C.0.CO.CsH; CsH;.C.OH

| = |
N .OH N.O.CO.GCsH;,

Die mitgetheilten Beobachtungen iber die Existenz der Dibenz-
hydroximsidure sind wichtig in Bezug auf einen Ausspruch von
Lossen, den ich hier wortlich wiedergeben méchte: »>Eine Siure
CsH;.C—0.CO.CsH;

NOH

existirt nicht, weder als solche noch in
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ihren Salzen. Wenn Werner meine Arbeiten aufmerksam liest, so
wird er finden, dass die Existenz dieser Verbindung héchst unwahr-
scheinlich ist, weil ich nachgewiesen habe, dass unter Bedingungen,
die ihrer Bildung am giinstigsten sind, die isomere Dibenzhydroxam-
sdure entstehte.

Lossen hat sich somit in Bezug auf die Existenzfihigkeit der
Dibenzhydroximssure getiuscht, die Verbindung besteht, ist aber nur
wenig bestindig, und lagert sich wahrscheinlich unter den von Lossen
eingehaltenen Versuchsbedingungen in den isomeren Kérper um.

Ueber Derivate der Dibenzhydroximsiure soll in einer spiteren
Abhandlung Niheres mitgetheilt werden.

4) Einwirkung von Silbernitrit.

Wir hofften durch Einwirkung von Silbernitrit auf Benzhydroxim-
siurechlorid zur Benzolnitrolsiure zu gelangen. Die beiden Korper
reagiren denn auch mit einander, es tritt jedoch salpetrige Siure aunf
und das Endproduct ist Benzildioximhyperoxyd. Vielleicht gelingt
es aber dennoch unter verinderten Bedingungen die Nitrolsdure zu
fassen.

5) Einwirkung von Natriumalkoholat.

Die Einwirkung von Natriumalkoholat in absoluter alkoho-
lischer Losung auf Benzhydroximsidurechlorid ergab als wesentliche
Producte Aethybenzhydroximsiure und Diphenylharnstoff, doch muss
die Reaction noch eingehend studirt werden.

6) Einwirkung von Soda.

Die eigenthiimlichste Verinderung erleidet das Benzhydroxim-
siurechlorid unter dem Einfluss von Soda.

Schiittelt man dasselbe mit einer wissrigen Lésung von Natrium-
carbonat, so wird dasselbe sofort olig, die Entwicklung von Kohlen-
siure beweist, dass gleichzeitig Salzsiiure abgespalten wird. Mit dem
Verfliissigen des Benzhydroximsdurechlorids tritt gleichzeitig ein die
Nasenschleimhiiute angreifender, entfernt an Phenylcyanat erinnernder
Gerach auf, der nach und nach unter gleichzeitigem Festwerden des
Qeles verschwindet., Der feste Korper aus Aether umkrystallisirt,
zeigte den Schmp. 1120 und war reines Benzildioximhyperoxyd, was
durch Ueberfiihren in y-Benzildioxim nach Angeli bewiesen wurde.

Die leichte Reactionsfihigkeit des Benzhydroximsiurechlorids mit
Natriumcarbonat erinnert in vieler Hinsicht an die Einwirkung der
Soda aunf die Acetate der Synaldoxime, und wird man nicht fehl
CeH; .C.Cl

N.OH
ertheilt. Die Einwirkung der Soda bedingt dann primir eine Ab-
spaltung von Salzsiure, und das zuerst entstehende &lige Product

gehen, wenn man demselben die sterische Formel u-
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muss ein Isomeres des Phenylisocyanats darstellen, dem eine der
beiden Formeln

CiH §>0 oder CoHs . 1(310
zuzuertheilen ist.

Die erste hat wenig Wahrscheinlichkeit, weil bei Kohlenstoff-
Sauverstoffbindung eine Polymerisation zu Benzildioximhyperoxyd unter
Auflgsung dieser Bindung erfolgen miisste, was den relativen Binde-
festigkeiten nicht entspricht. Viel wahrscheinlicher erscheint mir die
zweite Formel, die diese Polymerisation leicht erklirt.

CeH;.C  C.CgHy CeH, . C—C. CeHs
N X = NN
0 0 0--0

Um die Natur des &ligen Products niher festzustellen, haben
wir zunichst nur einen Versuch ausgefiihrt. Wir haben dasselbe in
dtherischer Losung mit Sidure kriftig durchgeschiittelt. Es scheidet
sich dabei ein weisser Niederschlag ab, der in wissriger Losung
Fehling’sche Lésung reducirt, also wahrscheinlich salzsaures Hydroxyl-
amin ist, welches nach folgender Gleichung entstanden sein wird.

CsH; .C:N:0 + 3Ha0 = C¢H; . COOH + NH;OH + H3O.

Die Einwirkung von Kalihydrat auf Benzhydroximsiurechlorid
erfolgt nach 2 Richtungen. Einerseits verliuft die Wirkang dhnlich
derjenigen des Natriumcarbonats: Abspaltung von Salzsiure und
Bildung von Benzildioximhyperoxyd, andererseits tritt ein Ersatz von
Chlor durch Hydroxyl ein, unter Bildung von Benzhydroxamsiure.

C¢Hs.C.Cl+ KOH = KCl + CsH; . C. OH
N.O.H N.OH

Die beim Benzhydroximsiurechlorid beobachtete Umwandlung
durch Natriumcarbonat giebt uns die Erklirung fiir die Constitution
zweier in der Litteratur verzeichneten Verbindungen.

Sandmeyer erwidhnt, dass aus Isonitrosochloraceton

CH;.CO.C.Cl

NOH

und ein in Wasser unlésliches, den Gaumen ihnlich wie Blausiure

reizendes Oel entsteht, welches im Exsiccator zu einem dicken Syrup
eintyocknet.

L. Claisen und Manasse erwihnen, dass Isonitrosochloraceto-
phenon bei andauerndem Schiitteln mit wissrigem kohlensaurem Natron
zu Oligen Tropfen vergeht.

Robert Behrend und Jacob Schmitz erwihnen bei ihrer Unter-
suchung iiber die Einwirkung von Salpetersiure auf Aceton, dass aus dem

, durch Natriumcarbonat Salzsiure abgespalten wird,
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CH;.C——C.0.NO,
N.OH NOH

beim Versetzen seiner wissrigen Losung mit Soda oder Natrium-
carbonat unter lebhafter Kohlensiureentwicklung ein schwer 15sliches
Krystallpulver entsteht, das bei 1910 gich zersetzt und nach der
Analyse durch Abspaltung von salpetriger Siure aus dem urspriing-
lichen Kérper entstanden ist.

Alle Eigenschaften der Verbindung scheinen darauf hinzaweisen,
dass derselben die Formel

Oxim desSalpetrigesters desIsonitrosoacetons,

CH; . C——C——C——C.CH;
N.OHN N NOH
0—0

zukommt.

Alle die erwiihnten Reactionen verlaufen also anscheinend analog
der beim Benzhydroximsaurechlorid beobachteten. Interessant erscheint
deshalb, dass pach den Untersuchungen von Hantzsch sich das

Cl.C—C.H
HO.N N.OH’
indem dasselbe unter Umstinden unter Abspaltung von unterchloriger
Sdure zersetzt wird.

Chlorantiglyoxim, wesentlich verschieden verhilt,

Universititslaboratorium Ziirich, Juli 1894.

414. R. Meldola und J. W. Streatfeild: Notiz iiber
Paradinitrodiazoamidobenzol.
{Berichtigung.]

(Bingegangen am 16. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im letzten Heft dieser Berichte!) ist eine Abhandlung von
Br. Pawlewski {iber die oben genannte Verbindung erschienen, in
welcher er die Resultate beschreibt, die er bei der Reduction der ge-
nannten Dinitrodiazoamidoverbindung unter verschiedenen Bedingungen
erhalten hat. Wir haben nicht die Absicht, in die interessante Unter-
suchung einzugreifen, welche der Autor in Angriff genommen hat,
doch befinden sich unter seinen Angaben einige Ungenanigkeiten be-
treffs unserer Arbeit, welche wir zu berichtigen wiinschen. Er sagt,
wir hitten »als einziges Reductionsproduct nur das p-Phenylendiamin
erhalten. Dies ist nicht der Fall, denn wir haben auch noch andere
durch Reduction der alkalischen Lésung mit Ammoniumsulfid erhaltene
Verbindungen beschrieben und die weitere Untersuchung dieser Pro-
ducte in Aussicht gestellt?). Die Bildung von p-Phenylendiamin als

) Diese Berichte 27, 1563. ?) Journ. Chem. Soc. Trans. 1886, 628.





