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2. o-p-Dinitrophenylither.

CsH; . C. O CH; CeH; . C. OCH4
CsH3(NO:), .O. N N.O.CsH; (NOqg)s
Schmp. 1250, Sehmp. 1210

3. Anisylester.
CeH; . C. OCH; CeHs.C.0O.CH;

H;C.0.HC;.0C.0O.N N.0.CO.C¢H,.0CH;
Schmp. 96—980, Sehmp. 550.
4. Carbanilidoderivate.
CeH; . C. OCH; CsHs.C.OCH;
H,Cs . HN.OC.O.N N.O.CO.NH. C¢H;
Schmp. 1170, Schmp. 1150,
5. Benzolsulfonester.
Giebt keinen, CeHs . SO; . Cl C¢Hs . C. 0. CHs
bewirkt Beckmann’sche Umlagerung. N.O.80;.CH;
Schmp. 720,

Ziirieh, Unpiversititslaboratorium, Mirz 1896.

210. A. Werner und A, Gemeseus: Ueber Aesthylen-
dihydroxylamin.
(Bingegangen am 2. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.)

Eine von C. M. Luxmoore!) veriffentlichte Notiz iiber a-Aethy-
lendihydroxylamindihydrobromid, nach welcher diese Verbindung durch
Einwirkung von Aethylenbromid auf freies Hydroxylamin entstehen
soll, eine Bildungsweise, die nicht in Uebereinstimmung ist mit der
bis jetzt beobachteten Wirkungsweise des Hydroxylamins auf Halogen-
kohlenwasserstoffverbindungen?), veranlasst uns, iber die vorliufigen
Resultate einer Untersuchung iiber das Aethylendihydroxylamin zu
berichten.

Der Gang der Untersuchung ist kurz folgender. Als Ausgangs-
product dient Benzenylamidoxim. Dieses wird durch Einwirkung von
Aethylenbromid in alkalischer Lésung in den Aethylendther iber-
gefiihrt.

% Joarn. Chem. Soc., London 67, 1018—19.
% Schramm, diese Berichte 16, 2183; Strassmann, diese Berichte
22, 419; A. Hantzsch und W. Wild, Ann. Chem. Pharm. 289, 285.
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2CGH50NH2 BI‘.QHz

N.ONa ' Br.CHj
CsHs . C. NH, H;Cs. C. NHy
N.O.CH3.CH;.O. N
Durch Behandeln mit Natriumnitrit in salzsaurer oder brom-
wasserstoffsaurer Losung kann dieser Aethylendther in Dibenzenyl-
chloroxim- resp. in Dibenzenylbromoximithylendther ibergefihrt
werden,

CsHs. C. NH; HaN.C.CsH;
N.O.CH;.CH;.O.N

== 9NaBr +

+20.NOH + 2HBr

CsH:,.g.B!‘ Hf.Ce.g.Br

N.O.CH;.CH;.O.N

Nicht ohne Interesse ist die Beobachtung, dass die so entstehende
Bromverbindung in 2 Modificationen erhalten wird. Durch Einwir-
kung von Natriumalkoholat entsteht aus diesen Verbindungen der
Aecthylenither einer Aethylbenzhydroximsiure, der durch Einwirkung
von Mineralsiuren in Benzog&ither und das Salz des Aethylendihydroxyl-
amins gespalten wird.

Im Folgenden migen kurz die Eigenschaften der so erhaltenen
Verbindungen beschrieben werden.

= 4H;0 + 2Ny +

Benzenylamidoximithylendther,
CeH; . C. NHy HaN.C. CsH;.
N.O.CH;.CH;.O.N
100 g Benzenylamidoxim werden zu einer Auflésung von 16 g
Natrium in absolutem Alkohol gegeben und mit 69 g Aethylenbromid
drei bis vier Stunden auf dem Wasserbade am Rickflusskiihler er-
wirmt. Der Alkohol wird hierauf abdestillirt und der Riickstand
zur Entfernung des unverinderten Benzenylamidoxims mit verdiinnter
Natronlauge behandelt. Die mit Wasser gewaschene Masse wird
dann in Salzsiure aufgenommen, filtrirt und mit Natronlauge aus-
gefillt. Zur weiteren Reinigung wird der gut mit Wasser ausge-
waschene und getrocknete Niederschlag in Alkohol gelést, heiss filtrirt
und mit Wasser ausgespritat.
Der so erhaltene, in prachtvollen glinzenden Blittchen auftretende
Aethyleniither schmilzt Lei 161°, wihrend er nach friitheren Angaben?)
den Schmp. 1565—156° zeigen soll.

Benzenylchloroximédthylenédther,
CsH; . C. Cl Cl. C.CsH;.
N.O.CH:.CH2.0.N
Der Aethylenither des Benzenylamidoxims wird in dberschiissiger
Calgolers geilal nnd unter zilvyvach o Kihlony langsam Natrinmnitrit

1) Diese Berichte 19, 1485.
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zugegeben. Der Chlorkorper scheidet sich kleinkrystallinisch, etwas
gelblich gefirbt, ab. Man krystallisirt aus Eisessig um und erhilt so
schine prismatische Krystalle vom Schmp. 59—60°.
Analyse: Ber. Procente: Cl 21.06, N 8.30.
Gef. » » 20.84, » 8.50.

Benzenylbromoximédthylenédther,
CsH5.Q.Br BI‘.Q.CGH(,.
N.O.CH;.CH;.O.N

Diese Verbindung wird ganz gleich wie die entsprechende Chlor-
verbindung dargestellt. Es bildet sich bald eine sehr voluminése Ab-
scheidung, die wie ein Schaum auf der Flissigkeit schwimmt. Man
setzt so lange Natriumpitritlésung zu, bis erneuter Zusatz keine Tri-
bung der Fliissigkeit mehr bedingt. Der abgeschiedene Kérper wird
abfiltrirt, mit wenig verdinnter Natronlauge und dann mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Die Masse ist nur zum Theil in Aether
16slich. Das Unlésliche wird in absolutem Alkohol gelGst und durch
Zusatz von Aether in langen, diinnen, seideglinzenden Nadeln gefiﬂlt,
die den Schmp. 100 zeigen.

Analyse: Ber. fir CigHisNaOgBry.

Procente: C 45.10, N 6.60.
Gef, » » 4524, » 6.537.

Lisst man diesen Bromkdrper lingere Zeit mit Wasser in Be-
riihrung, so verwandelt er sich in eine neue Substanz, die anscheinend
isomer ist mit der ersten, und sich durch ibre leichte Léslichkeit in
Aether auszeichnet. Dieselbe ist identisch mit demjenigen Theil des
Reactionsproductes, welcher beim Behandeln mit Aether in Léosung
geht. Nach dem Verdunsten desselben erhilt man ihn in Nadeln, die
aus Eisessig umkrystallisirt, bei 81 —82° schmelzen. Es scheint hier
ein analoger Isomeriefall vorzuliegen, wie er friiher!) bei der Ben-
zenylchloroximessigsiure beobachtet wurde.

Benzhydroximsduredthylendther,
CeHs.C.OCyH; H;C0.C.CeHs.
N.O.CH;.CH:.O.N

Die oben beschriebenen Chlor- resp. Bromkérper werden in
absolutem Alkohol geldst, die berechnete Menge (2 Mol.) Natrium-
alkoholat zugegeben und auf dem Wasserbad am Riickflusskiihler er-
hitzt. Die Fliissigkeit firbt sich braunlich und es scheidet sich bald
Kochsalz ab. Sobald die alkalische Reaction verschwunden ist, ver-
dunstet man den Alkohol und zieht den Riickstand mit Aether aus.
Die getrocknete #therische Lésung hinterlidsst nach dem Verdunsten

1y Diese Berichte 25, 47.
74**
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des Aethers ein aromatisch riechendes, briunlich gefirbtes Oel, wel-
ches nicht zum Erstarren gebracht werden konate und auf dessen
Reinigung vorldnfig verzichtet warde.

CHy. O . NH; . HCl

CH; .0 . NH,. HCY

Der nach obiger Vorschrift erhaltene Aethylendther der Aethyl-
benzhydroximsiure wird auf dem Wasserbade mit conc. Salzsiure
etwa eine Viertelstunde lang eingedampft. Es tritt sehr bald der
Geruch nach Benzo8ither anuf. Man verdiinnt hiernach mit Wasser
und entfernt den Benzo&ither und die Benzoésidure durch Ausithern.
Die wiissrig-salzsiure Ldsung wird concentrirt und scheidet zum
Schluss einen schénen Kérper in glidnzenden Blittern ab. Aus
neutralen Lésungen erhiilt man an den Rindern Efflorescenzen, wahr-
scheinlich ein wasserhaltiges Salz.

Die aus der salzsauren L&sung erhaltenen Blittchen sind salz-
saures Aethylendihydroxylamin.

Analyse: Ber. fir CyHypN3aOqCls.

Procente: C 14.63, H 6.1.
Gef. » » 14.7, 14.8, » 6.5, 6.2,

Wir gedenken die Untersuchung des Aethylendihydroxylamins

eingehender durchzufiihren.

Salzsaures Aethylendibhydroxylamin,

Zirich, Mirz 1896, Universititslaboratorium.

A. W. Schade’s Buchdruckerei L. 8chade) in Berlin 3., Stallschreiberstr. $5/46.





