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2. 0 - p -1) i n i t r o p  h e n  y 1 1  t h e r .  
CsH5 .  C .  0 CHa CsH5.  C .  OCH3 

C ~ H ~ ( N O ~ ) P  . 0 .  N N . O . Cs Hs (NO2)a 
Schmp. 1250. Schmp. 1210. 

3. A n i s y l e s t e r .  
CsHj  . C .  OCH3 CsH5. C .  0 .  CH3 

H 3 C .  0 .  H4Cs. OC . 0 . N . o  . co. CsH4.  OCH:, 
Schmp. 96-98". Schmp. 550. 

4. C a r  b a n i  1 i d o d e  r i  va  te. 
CsH5. C .  O C H 3  Cs H5. C . 0 CH3 

H5C6. H N  . OC.  0. N N .  0.  C O .  NH . CsH5 
Scbmp. 1170. Schmp. 1150. 

5. R e  n z o 1 s u 1 f o n e s t e r. 

Giebt keinen, CsH5. SO2 . GI 
bewirkt Beckmann'sche Umlagerung. 

CsH5 . C . 0 . CHI 
N .  0 .  SO2 . CgHi 
Schmp. 720. 

Z ti r i c  h ,  Universitiitslabaratorium, M1rz 1896. 

210. A. W e r n e r  und A. G e m e s e u s :  U e b e r  Aethylen- 
dihgdr oxylemin. 

(Eingegangen am 2. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.) 
Eine von C. M. L u x  m o o r  el) veroffentlichte Notiz iiber a-Aethy- 

lendihydroxylamindihydrobromid, nach welcher diese Verbindung durch 
Einwirkung von Aethylenbromid auf freies Hydroxylamin entstehen 
5011, eine Bildungsweise, die nicht in Uebereinstimmung ist mit der 
bis jetzt beohachteten Wirkungsweise des Hydroxylamins auf Halogen- 
kohlenwasserstoffverbindungena) , veranlasst uns, iiber die vorlaufigeti 
Resultate einer Untersuchung iiber das Aethylendihydroxylamin zu 
berichten. 

Als Ausgangs- 
product dient Benzenylamidoxim. Dieses wird durch Einwirkung von 
Aethylenbromid in alkalischer Liisung in den Aethylenather iiber- 
gefiihrt. 

Der Gang der Untersuchung ist kurz folgender. 

1) Journ. Chem. Soc., London 67, 1018-19. 
2) Schramm,  diese Berichte 16, 2183; S t r a s smann ,  diese Berichte 

22, 419; A. Hantzsch  und W. W i l d ,  Ann. Chem. Pharm. 289, 285. 
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2CeHg.. C .  NHp B r .  CHs + 
M . O N a  Br.CHp 

H j C e .  C . NHp C6H5. C .  NHa .. 
N . 0 . C H 1 .  CHp . O .  N = 2NaBr + 

Durch Behandeln mit Natriumnitrit in salzsaurer oder brom- 
waseerstoffsaurer Losung kann dieser Aethylenather in Dibenzenyl- 
chloroxim - resp. in Dibenzenylbromoxirnithylenather iibergefiihrt 
werden. 

H2N. C .  CeH5 + 2 0 .  NOH + 2 H B r  
CsH.5. C . NHp 

N. 0 .  CHp. C H 9 . 0 .  N 
CsHg. C . Br H5Cs. C .  Br 

N .  0 .  CH2. CHa. 0 .  N 
= 4 H 2 0  + 2h'a + 

Nicht ohne Interesse ist die Beobachtung, dass die so entstehende 
Bromverbindung in 2 Modificationen erhalten wird. Durch Einwir- 
kong von Natriumalkoholat entsteht aus diesen Verbindungen der 
Aethylenather einer Aethylbenzhydroximsaure, der durch Einwirkung 
von Mineralsauren in Benzoeather und das Salz des Aethylendihydroxyl- 
amins gespalten wird. 

I m  Folgenden miigen kurz die Eigenschaften der so erhaltenen 
Verbindungen beschrieben werden. 

B e n  z e n  y l a m  id  o x i m a t  h y l e n  a t h e r ,  

N . O  . CH2. C H 2 . 0 .  N 
100 g Benzenylamidoxim werden zu einer AuflBsung von 16 g 

Natrium in absolutem Alkohol gegeben und mit 69 g Aetbylenbromid 
drei bis vier Stunden auf dem Wasserbade a m  Riickflusskuhler er-  
warmt. Der  Alkohol wird hierauf abdestillirt und der Ruckstarid 
zur Entfernung des unverandwten Renzenylamidoxims mit verdunnter 
Natronlauge behandelt. Die mit Wasser gewaschene Masse wird 
dann in Salzsaure aufgenommen, filtrirt und mit Natronlauge aus- 
gefallt. Zur weiteren Reinigung wird der gut mit Wasser ausge- 
waschene und getrocknete Niederschlag in Alkohol gelost, heiss filtrirt 
und mit Wasser ausgespritzt. 

Der  so erhaltene, in  prachtvollen glanzenden Blattchen auftretende 
Aethylenather schmilzt Lei 16 1 ", wiihrend er nach friiheren Angaben 1) 
den Schmp. 155-156O zeigen 8011. 

CsH5. C . NHa H2N. C .  CsHj. 

B e n z e n j  l c h l o r o x i m i i t h y l e e a t h e r ,  

% .  0 .  CH2.  C H 2 . 0 .  N 
Der Aethylenather des Benzenylamidoxinis wird in iiberschhssiger 

5 ~ : s ~ .  I ,d untcr V'Q ' K;ihlilng langsam Natriuninitrit 

CsH5. C .  CI C1. C .  CsHs. 

9 Diese Berichte 19, 1483, 
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zugegeben. D e r  Chlorkorper scbeidet sich kleinkrystallioisch, etwas 
gelblich gefarbt, ab. Man krystallisirt aus Eisessig u m  und erhalt so 
schiine prismatische Krystalle vom Schmp. 59--60°. 

Analyse: Ber. Procente: Cl 21.06, N 8.30. 
Gef. > a 20.84, S.50. 

B e  n z e II y 1 b r o m o x i m a t h y 1 e n a t  h e r , 
CsH5.  C .  Br Br .  C . CGH,. 

N .  0 .  CH2. C H 2 . 0 .  N 
Diese Verbindung wird ganz gleich wie die entsprechende Chlor- 

verbindung dargestellt. Es bildet sich bald eine sehr voluminose Ab- 
scheidung, die wie ein Schaum auf der Fliissigkeit schwimmt. Man 
setzt so lange Natriumnitritlosung zu, bis erneuter Zusatz keine Trii- 
bung der Fliissigkeit mehr bedingt. Der abgeschiedene Korper wird 
abfiltrirt, mit wenig rerdiinnter Natronlauge und dann mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Die Masse ist n u r  zum Theil in Aetber 
Ioslich. Das  Unliisliche wird in absoliitem Alkohol geliist und durch 
Zusatz von Aether in langen, diinnen, seideglanzenden Nadeln gefallt, 
die den Schmp. 100'' zeigen. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ O ~  Brt. 
Procente: C 45.10, N 6.60. 

Gef. )> 45.24, )) 6 5 i .  
Lasst ma11 dieseo Bromkorper langere Zeit mit Wasser in Be- 

riihrung, so verwandelt e r  sich iu eine neue Substanz, die anscheinend 
isomer ist mit d w  rrsteu, und sich durch ihre leichte LGslichkeit in 
Aether auszeichnet. Dieselbe ist ideotisch rnit demjenigen Theil des 
Reactionsproductes, welcher beim Behandeln mit Aether in Losung 
geht. Nach dem Verdunsten desselben erhalt man ihn in Nadeln, die 
aus Eisessig umkrystallisirt, bei 91-82O schmelzen. E s  scheint bier 
ein analoger Isomeriefall vorzuliegen, wie e r  friiher I )  bei der Ben- 
zenylchloroximessigshure beobachtet wurde. 

R e n z h y d r o x i m s a u r e a t h y l e n a t h e r ,  

N. 0 .  CH2. CH2 . O .  N 
Die oben beschriebenen Chlor- resp. Bromkorper werden in 

absolutem Alkohol geliist, die berechnete Menge (2 Mol.) Natrium- 
alkoholat zugegeben und auf dem Wasserbad am Riickflosskiihler er- 
hitzt. Die Fliissigkeit farbt sich braunlich und es scheidet sich bald 
Kochsdz ab. Sobald die alkalische Reaction verschwunden ist, ver- 
dunstet man den Blkohol und zieht den Riickstand mit Aether aus. 
Die getrocknete atherische Losung hinterlasst nach den] Verdunsten 

C s H g . C . O C 2 H s  H S C t O . C . C s H g .  

I) Dime Berichte 25, 47. 
74** 
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des Aethers ein aromatisch riechendes, braunlich gefiirbtes Oel , wel- 
ches nicht zum Erstarren gebracht werden konate und auf dessen 
Reinigung vorlaufig verxichtet wurde. 

C H 2 . 0 .  NH2. HCl 
C H 2 . 0 .  NH2. HCi' 

S a l a s  a u r e s A e t h y 1 e n  d i  h y d r  o x y  1 a m  i n ,  * 

Der  nach obiger Vorschrift erhaltene Aethylenather der Aethyl- 
benzhydroximsaure wird auf dem Wasserbade mit conc. Salzsaure 
etwa eine Viertelstunde lang eingedampft. Es tritt sehr bald der 
Geruch nach BenzoGather auf. Man verdunnt hiernach mit Wasser 
und entfernt den BenzoEather und die BenzoGsiiure durch Ausathern. 
Die  wiissrig-salzskure Liisung wird concentrirt und scheidet zum 
Schluss einen schijnen Rorper in glanzenden Bliittern ab. Aus 
neutralen Losungen erhalt man an den Riindern Efflorescenzen, wahr- 
scheinlich ein wasserbaltiges Salz. 

Die aus der salzsauren Liisung erhaltenen Blattchen sind salz- 
saures Aethylendihydroxylamin. 

Analyse: Ber. fiir Ca 81oNaOSClp. 
Procente: C 14.63, H 6.1. 

Gef. )) >) 14.7, 14.8, )) 6.5, 6.2. 
Wir gedenken die Untersuchung des Aethylendihydroxylamins 

Z i i r i  c h,  Marz 1896. 
eingehender durchzufii hren. 

Universitiitslaboratorium. 

A. W. S c h P d B'B Buchdruckerei L. 9 c h a d  e) in Berlin S., Btallsohreibsrstr. 4514G. 




