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bibliothek in Ziirich (betr. Preisaufgabe der Stiftung von S c h n y d e r  
von W s r t e n s e e  fiir das Jahr 1897). 

Zi i r ich,  den (31. December 1894). 
Im Auftrage 

des Convents der Stadtbibliothek Ztirich: 
D i e  C o m m i s s i o n  fiir d i e  S t i f tung  r o n  S c h n y d e r  v. Wartensee.  

265. A. Werner und H. Buss: Beobachtungen uber Benail- 
ather von Oximen. 

(Eingegangen am 9. Mai.) 
Bei Gelegenheit von Versuchen zur Darstellung von a - Benzyl- 

hydroxylamin, CeHs . CHp . 0 . NHs, wurden einige Beobachtungen 
iiber Benzyliither von Oximen gemacht, die bier kurz mitgetheilt 
werden miigen. 

1. U e b e r  e inen  f e s t en  B e n z y l - 0 - a t h e r  d e s  Benzaldoxims.  
Trotzdem schon B e c k m a n n I) bei seinen Versuchen zur Dar- 

stellung von a-Benzylhydroxylamin aus Benzaldosim-0-benzylather nur 
geringe Ausbeuten an ersterer Verbindung erhalten hatte, wurde ver- 
sucht, die Verbindung auf diesem Wege zu erhalten. 

a-Benzylather des Benzaldoxims wurde auf dem Wasserbade mit 
concentrirter Salzsaure erhitzt. Wir erhielten jedoch n u r  geringe 
Mengen der zwischen 230 - 260 sublimirenden weissen Schlippcben 
dea salzsauren a-Benzylhydroxylamins. 

Es blieb stets in der Fliissigkeit eine grossere Menge eines braunen 
Oeles zuriick, welches durch Ausathern und Entfarben der alkoho- 
lischen Liisung mit Thierkohle, beim Verdunaten des Alkohols fest 
wurde. 

Aus Alkohol krystallisirt die Verbindung in feinen Nadeln, die 
bei 290 schmelzen. 

Zur Controlle wurde nun die Darstellung des a-Benzylhydroxyl- 
amins unter den von Beckmann  (loc. cit.) angegebenen Versuchs- 
bedingungen durchgefiihrt. 10 g Anti-Benzaldoxim-Benzylather wurden 
mit je  der 5-fachen Menge concentrirter wassriger Salzsaure und einer 

_c_ 

1) Diese Berichte 22, 515. 
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gesiittigten Liisung von Salzsiiure in abeolutem Alkohol versetzt. 
Nach einiger Zeit echeidet sich das Benzylhpdroxylamin in feioen 
Krystallbliittchen ab, aus 10 g Benzyliither wurde aber gewiihnlich 
n u r  1 g salzsaures Benzylhydroxylamin gewonnen. 

Wir untersuchten deshalb die alkoholische Liisuog. Dieselbe 
wurde auf dem Wasserbade eingedampft, wobei ein halbfestes Oel 
zuriickblieb, das bald ganz erstarrte. Der feste Kiirper wurde aus 
Alkohol umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H I ~ N O .  
Procente: C 79.62, H 6.1, N 6.6. 

Gef. a * 79.4, >) 6.4, 6.9. 
Die Analyse zeigt somit, dass eine Verbindung von der Zusammen- 

Daas keine polymere Modification vorliegt, wurde durch eine 

Abgewog.: Subst. 0.0635 g, Aether 9.7225 g. Siedepunktserhbhnog 0.060. 

Es scheint nach alledem ein fester Benzyl-0-iitber des --u Benz- 
aldoxims, CeH5. C H  : N . 0 . CHI . CS Ha, vorzuliegen und zwar in 
einer Modification, die nur sehr schwer durch Salzsiiure angegriffen 
wird. Ob dieselbe der Syn- oder der Antireihe angehiirt, ist vor der 
Hand nicht entschieden worden. 

setzung des Benzylathers des Benzaldoxims vorliegt. 

Moleculargewichtsbestimmung in absolutem Aether bewiesen. 

Berecbnet 211. Gefunden 229. 

2. U e b e r  d i e  B i ldung  von Acetoxim-N-Benzyliither. 
Acetoxim ist schon zu verscbiedenen Malen benzylirti worden; 

dass aber bei der gewiihnlichen Benzylirungsmethode neben dem 
Sauerstoffather auch Stickstoffiither auftritt, scheint bis jetzt iibersehen 
worden zu sein. Beckmann  l) erwiihnt, dass bei der Benzylirung 
nach der Methode von J a p p  und K l i n g e m a n n  sich oebeD dem be- 
kannten iiligen Benzyliither eine feste, aus Ligroi’n in Nadeln krystalli- 
sirende, bei 120 - 1230 schmelzende Verbindung bildet. Diz& iso- 
mere Benzyliither entsteht auch bei der directen Benzylirung wie fol- 
gender Versuch zeigt. 

1 Mol. Acetoxim i n  absolutem Alkohol mit 1 Mol. Natriumalkoho- 
lat geliist und mit 1 Mol. Benzylchlorid versetzt, wird 1-2 Stunden 
auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach Verdunsten des Alkohols wird 
mit Wasser versetzt und mit Wasserdampf iibergetrieben. Die im Eolben 
nach Abdestilliren des iiligen Aethers zuriickbleibende FIiiseigkei@Jiet 
trtibe und scheidet nach dem Erkalten einen festen Kiirper ab, der 
nach dem Umkrystallisiren aus Aether bei 1’20° schmilzt. 

-- 

Analyse: Ber. Procente: N 8.5. 
Gef. s 8.4, 8.48. 

1) Diese Berichte 22, 439. 



Die Verbindung bildet das charakteristische, salzsaure Salz vom 
Schmelzpunkt 189 0 ,  und ist somit Benzaldoximstickstoffbenzylatber, 

c6H5 . c.  H 
/\ 

O-X.CE32.CgHj. 
Z ii r i  c h ,  April 1S93. 

256. A l f r e d  Werner und H. Buss:  B e o b a c h t u n g e n  uber 
Nitrolsauren.  

(Eingegangen am 9. Mai.) 
Vor einiger Zeit haben wir bei Qelegenheit einer Untersuchung 

iiber Nitrolsauren einige Beobachtungen gemacht, die wir bier kurz 
mittheilen miichten. 

I. E s t e r  v o n  N i t r o l s a u r e n .  
Da von den fetten Nitrolsauren bis jetzt ansuheinend nur die 

sich vom Nitrnmethan und Nitroathan ableitenden in fester Form 
erhalten worden sind, somit naher charakterisirt werden konnten, die 
andern jedoch stets nur ,  wenn iiberhaupt, in iiligem und unreinem 
Zustande erhalten wurden, so sucbten wir, um dieselben charakteri- 
siren zu kannen, nach gut krystallisirenden Derivaten. Feste, oder 
iiberhaupt analysenreine Alkylather zu erhalten , gelrng weder durch 
directe Alkylirung, noch durch Einwirkurrp; von Alkylhydroxylamin 
(specie11 a-Renzylhydrnxylamin) auf Dibromnitroathan. 

Dagegen konnten sehr leicht Acylverbindungen erhalten werden. 
Die von uns auch erhaltene Benzoylverbindung der Aethylnitrolsaure 
ist in der Zwischenzeit sowohl von V. M e y e r  als auch vou N e f  
beschrieben worden. 

Wir  haben auch den Benzoylester der Amylnitrolsiiure dargestellt. 
CHs . (CH&. C . NO2 

N O .  co . C6H5 ’ A m y l n i t r o l s i i u r e  b e n e o y l e s t e r ,  

Die freie Amylnitrolsilure scheint bis jetzt nicht naher untersucht 
worden zu sein. Die einzige Angabe iiber diese Verbindung findet 
sich in  der Abhandlung yon V. M e y e r  iiber Nitrolsaurenl). V. M e y e r  
beschreibt die Darstellung folgendermaassen: Nitropentan wird 
bei mehrere Minuten anhaltendem Schiitteln mit starker wLsriger 
Kalilauge ale Kaliumsalz geliist. Die Kaliliisung des Nitropentans 
giebt, wie die iibrigen primaren Nitroktirper, mit Baliumnitrit und 
Schwefelsaure die Rothfiirbung, die bei weiterem Saurezusatz ver- 

1) Ann. d. Chem. 175, 136. 




