41. H. Ley: Ueber die Einwirkung von Hydroxylaminen auf
Imidchloride und iiber Anilidoxime. -

[Mistheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Eingeg. am 5. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Brn. W. Marckwald.)

Bei Versuchen zur Darstellung von Hydroxylaminkérpern von
der Constitution R.NH.OH mit leicht abspaltbarem Radical R
wurde die Reaction zwischen Imidchloriden und Hydroxylamin ge-
nauer untersucht. Das am leichtesten erhiltliche Benzanilidimidchlorid
reagirt mit Hydroxylamin unter Bildung des von Tiemann entdeckten
Benzenylanilidoxims, CiH; . C<§%SSH‘=’

Das zufolge der Gleichung:

CsH;.C.CL. (:N.CeHy) + H:N.OH = G Hy . C= N sy + HOL
zunichst zu erwartende tautomere oder structurisomere Oxyamidin
wurde unter den bislang eingehaltenen Versuchsbedingungen nicht beob-
achtet. Es stellt sich also hier sofort die bestindige Form unter Ver-
schiebung des Wasserstoffatoms her, ihpolich wie nach v. Pech-
m ann?') Imidchloride und Amine stets unter Bildung nur einer Form
des Amidins reagiren. Jedoch gelang es, durch Einwirkung von lmid-
chloriden auf §-substituirte Hydroxylaminderivate Abkémmlinge jenes

hypothetischen Oxyamidins von der Form CsH;.C(:N.CsHs) . N(\‘gH

darzustellen. Obige Reaction lud nun zu einer weiteren Bearbeitung
ein, weil sie einen sehr bequemen Weg zur Darstellang der am
Stickstoff sobstituirten Anilidoxime von der allgemeinen Formel:

RC<11:IIHO§ erdfinet, welcher dem von Tiemann und seinen

Schiilern gegebenen (durch Einwirkung von Hydroxylamin auf die
"Thioanilide) sicher vorzuziehen ist, da einerseits die Anilidimidchlo-
ride nach Wallach’s®) Vorschrift leicht und sicher zu erhalten sind,
und andererseits die Einwirkung dieser Kérper auf Hydroxylamin
glatt und quantitativ erfolgt. Diesem gegeniiber liefert die Tie-
mann’sche Reaction ) hiufig nur schlechte Ansbeuten.

I. Imidchloride und Hydroxylamin.

Es wurden nach der erwiihnten Methode, theils einige schon be-
schriebene, theils einige neue Anilidoxime, Benzenyl-p-chloranilidoxim
und Benzenyl-o-nitranilidoxim dargestellt.

) Diese Berichte 30, 1781. % Ann. d. Chem. 1R%, 79,
% Vergl. Stieglitz, diese Berichte 22, 3160.



241

1. Benzenylanilidoxim: 11.5 g salzsaures Hydroxylamin
wurden in absolutem Alkohol gel6st und mit der berechneten Menge
Natriuméthylat (aus 3.8 g Natrium) versetzt. Nach dem raschen Ab-
filtriren des Kochsalzes wurde die Hydroxylamin-Lésung, welche
keinen Ueberschuss an Aethylat enthalten darf, mit einer Losung. von

g Benzanilidimidchlorid in absolutem Aether, angenihert 1 Mol.
Chlorid auf 21> Mol. Hydroxylamin 1), versetzt und mehrere Stunden
stehen gelassen. Nach dem Abdestilliren des Ldsungsmittels wurde
das Anilidoxim dorch Wasser ausgeschieden und zur Reinigung ein-
mal aus verdiinntem Alxohol umkrystallisirt. Schmp. 138% (nach
Miiller ®) 136Y). Ausbeute nahezu quantitativ.

Der Korper zeigt die von Miller angegebenen Eigenschaften;
erwihnt sei noch die intensiv blaue Eisenchloridreaction in alkoho-
lischer Losung.

Ci3HaN20O. Ber. N 13.21. Gef. N 13.20, 13.52.

Durch Eiawirkung von Benzylchlorid wird leicht ein Sauerstoff-
dther des Anilidoxims erhalten: 4.2 g Benzenylanilidoxim wurden in
alkoholischer Lésung mit Natrinm-Aethylat (ans 0.46 g Natriom) und
2.5 g Benzylchlorid einige Stunden anf dem Wasserbad gekocht. Das
nach dem Abdestilliren des Alkohols durch Fillen mit Wasser er-
haltene Rohproduct wurde durch Umkrystallisiren aus verdinntem
Alkohol gereinigt. Der Aether stellt weisse, seidenglinzende, verfilzte
Nadeln vom Schmp. 76 — 770 dar, er ist leicht léslich in Alkohol,
Aether, Aceton, schwer loslich in Ligroin. Die Eisenchloridreaction
zeigt er, wie zu erwarten, nicht. :

CooHisNeO. Ber. N 9.27. Gef. N 9.20.

2. Benzenyl-o-tolunidoxim. Benz-o-toluidimidchlorid wurde
als nicht erstarrendes, gelbliches QOel erhalten, welches durch De-
stillation in vacuo gereinigt werden kann; bei 10 mm siedet es bei
ca. 173°% Das aus diesem durch Einwirkung von Hydroxylamin in
vortrefflicher Ausbeute erbaltene Oxim zeigte die von Stieglitz3)
angegebenen KEigenschaften, nur wurde der Schmelzpunkt etwas
medrlger, 1420 (statt 1479, Stieglitz), gefunden. Elbenchlondredctxon
in alkoholischer Losung: violet.

3. Benzenyl-p-chloranilidoxim. p - Chlorbenzanilid vom
Schmp. 190° wurde auf die gewdhnliche Weise in das Imidchlorid
ibergefiihrt. Letzteres bildet priichtige, lange Nadeln vom Schmp. 689,
welche mit verdinntem Alkohol leicht p-Chlorbenzanilid regeneriren.

Analyse: Die Bestimmung der durch verdinnten Alkohol abspaltbaren
‘Salzsaure ergab: 14.1 pCt. Chlor, ber.: 14.20 pCt. Chlor.

") Diese Verhiltnisse kamen auch bei der Daratellung der anderen Amhd-
-oxime in Anwendung.
%) Diese Berichte 19, 1669. 3) Diese Berichte 22, 3160.
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Das aus dem Imidchlorid und Hydroxylamin dargestellte Anilid-
oxim stellt farblose Nadeln und Blittchen dar, welche bei 183¢
schmelzen und anscheinend Krystallalkohol enthalten. Eisenchlorid-
reaction: rein blau. Das Oxim ist leicht 13slich in Aceton und heissem
Alkohol, schwer léslich in Ligroin.

Analyse (der bei 1000 getrockneten Substanz).

C]3H|10NQCL BCI‘. N ]1.36, Cl 14.40.
Gef. » 11.33, » 14.39.

4. Benzenyl-o-nitranilidoxim. Das aus Benzoyl-o-nitranilin
und Phosphorpentachlorid dargestellte Imidchlorid bildet prichtige
gelbe Nadelo vom Schmp. 67—68°, welehe durch Alkohol anscheinend
weniger rasch in das Anilid zuriick verwandelt werden. Das aus
diesem dargestellte Anilidoxim krystallisirt in schonen, rein gelben
Blattchen, welche bei 1870 unter Zersetzung schmelzen, leicht 15slich
in Aceton, schwer léslich in Ligroin sind und Eisenreaction geben.

Beim Erwirmen mit alkoholischem Kali tritt unter anscheinender
Zersetzung intensive Rothfirbung ein.

CiaH;; N3O3. Ber. N 16.34. Gef, N 16.11.

II. Imidchloride und «-substituirte Hydroxylamine

reagiren unter Bildung der am Sauerstoff alkylirten Anilidoxime von

der Formel: C;H; C\’\II:IIHO%, Die Reaction wurde an dem leicht

zugiinglichen «-Benzylhydroxylamin und Benzanilidimidchlorid studirt.
Eine Lésung von 1.6 g salzsavrem «-Benzylhydroxylamin in absolatem
Alkohol wurde mit der berechneten Menge Natriumiithylat (aus 0.23 g
Natrium) versetzt, vom ausgeschiedenen Kochsalz abfiltrirt und eine
dtherische Losung von 1 g Benzanilidimidchlorid zugegeben. Der
nach einigem Stehen in analoger Weise wie friiher isolirte Korper
erwies sich mit dem durch directe Benzylirung des Benzenylanilid-
oxims erhalienen Aether vollig identisch.

III. Imidchloride und f-substituirte Hydroxylamine.

Die Einwirkung von Imidchloriden auf p-substituirte Hydroxyl-
amine hatte ein gewisses Interesse, da man hoffen konnte, mittels
dieser zu Derivaten der Oxyamidine zu gelangen, was der Versuch
in der That bestiitigte. Benzanilidimidchlorid reagirt mit dem relativ
am leichtesten zuginglichen g-Benzylhydroxylamin (abgesehen vom
Phenylhydroxylamin, dessen Einwirkung auf Imidchloride auch stu-
dirt wird) schon in der Kiite unter Bildung des zu erwartenden
Korpers; doch verliuft der Process nicht so glatt wie bei Hydroxyl-
amin oder «-Benzylhydroxylamin. Neben dem Hauptproduct bilden
sich stets geringe Mengen eines zihen, Gligen Korpers, was die Rei-
nigung der neuen Verbindung bei den ersten Versuchen ziemlich er-
schwerte.
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Ausser der Formel eines Benzenyl-benzyloxyamid-phe-

nylimidins: Cg¢H;. C‘\’/:g 8’7’}}}; _OH> kommt fir diesen Korper

wohl noch eine tautomere Form in Betracht:

CsH;.C.NH. C;H;
>0
ry ’
N.CH;
zu welcher sich die erstere etwa verhilt wie die gewdhnliche Form
eines Oxims zu seiner tautomeren Nebenform.

Darstellung: Zu einer aus 6 g salzsaurem §-Benzylhydroxylamin
durch Neutralisiren mit Natriumithylat in alkoholischer Losung dar-
gestellten, vollig neatralen Hydroxylamin-Lésung wurde eine &theri-
sche Loésung von 4 g Ben-anilidimidchlorid zugefiigt. Nach 12-stiin-
digem Stehen wurde das Losungsmittel grésstentheils abdestillirt und
der Rickstand mit Wasser versetzt. Der zuerst &lig ausfallende
Aether wird allmihlich halbfest. Zur Reinigung wird derselbe zweck-
miissig zundchst auf Thon gestrichen und wiederholt aus verdinntem
Alkohol oder Benzol umkrystallisirt.

CoHisN2O. Ber. C 7947, H 5.96.
Gef. » 79.43, » 6.23.

Der Korper bildet kleine, weisse, glinzende Néidelchen vom
Schmp. 1487, 16st sich ziemlich leicht in heissem Alkobol und Benzol,
nicht in Ligroin.

Wie die vorhin Leschriebenen Anilidoxime giebt dieses Oxamidin
die Eisenchloridreaction in sebr charakteristischer Weise und zwar in
alkoholischer Lésung mit intensiv blauer, in &therischer L&sung mit
dunkel rothbrauner Farbe!). Man darf daraus schliessen, dass auch
die noch nicht bekannten Iso-amid- resp. Anilid-Oxime, etwa
~N.CgHs
~NH.OH"
die Eisenchloridreaction zeigen und sich hierin nicht von ibren Iso-
meren unterscheiden werden.

CsHs . C

1) Wie ich mich spiter iberzeugte, geben auch die vorher beschriebenen
Anilidoxime in alkoholischer und itherischer Losung verschiedene Farbungen
mit Eisenchlorid. Benzenylauilidoxim erzeugt in alkoholischer Losung eine
rein blaue Firbung, aus itherischer Lisung wird durch itherisches Eisen-
chlorid ein rothbrauner Kérper, jedenfalls ein Eisensalz, gefallt, welcher sieh
in Alkohol wieder mit blauer Farbe !5st.

Das p-Chlorderivat giebt in alkoholischer Losung eine blaue, in atheri-
scher eine rothbraune Farbung. Das Tolylderivat erzeugt mit Ztherischem
Eisenchlorid eine rothbraune Fillung, wihrend es in alkoholischer Losung cioe
blauviolette Eisenfirbung zeigt.

Reriehte d, D. chem, Gesellschaft, Jahrg. XXX1. 17
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In seinem Verhalten scheint dieses Oxyamidin eine bemerkens-
werthe Analogie mit den von Bamberger!) kirzlich entdeckten Di-
azooxyamiden oder Azohydroxyamiden aufzuweisen, welche sich auch
in den Formelbildern beider Verbindungen ausprigt:

HOSN.N:N.GHy O SN.(0.04Hy):N.CoH,
Azohydroxyamide, Oxyamidine.

Durch Ersatz des einen Azostickstoffs in den Azohydroxyamiden
durch die dquivalente Gruppe (C.CgsH;) resultiren Korper von ana-
logem Verhalten, eine Beziehung, auf welche bei der Achnlichkeit der
Oxime und Diazokérper in Bezug auf Isomerieverhiltnisse von
Hantzsch wiederholt aufmerksam gemacht wurde.

Die Analogie beider Reihen dussert sich einerseits in der beiden
Korperklassen charakteristischen Eisenchloridreaction?), andererseits
in einem beiden Verbindungen gemeinsamen, schwach sauren Cha-
rakter, vermdge dessen beide ein charakteristisches Kupfersalz bilden.
Letzteres entstelt, wie das Bamberger’sche Salz, wenn eine alkoho-
lische Lésung des Oxyamidins 1nit alkoholischem Kupferacetat bis
zum Auftreten der Farbe des letzteren versetzt wird. Das Salz bildet
broncefarbige glinzende Blittchen, welche sich unter dem Mikroskop
in ein Haufwerk kleiner braunrother Nidelchen auflisen; in Alkohol
ist es auch beim Kochen schwer l6slich. KEs besitzt die dem Bam-
berger'schen Salze analoge Zusammensetzung.

(CgoHnNuO)QCu. Ber., Cu 9.47, N 841,
Gef. » 8.9, » 8.33, 8.53.

IV. Einwirkung von Diazoniumsalzen auf Benzenyl-
anilidoxim.

~ Die Einwirkung von Diazoniumsalzen auf Anilidoxime ist schon
von Stieglitz®) in Tiemann’s Laboratorium versucht worden, je-
doch mit negativem Erfolg, indemn das verwendete Anilidoxim stets
intact zurlickerhalten wurde. Die Reaction gelingt nun sehr leicht,
wenn man das Diazoniumsalz auf eine alkalische Lésung des Anilid-

1) Dieso Berichte 29, 104.
%) Die Eisenchloridreaction scheinen die Hydroxylaminderivate von der

Formel: Alph. N<gH nur dano zu geben, wenn in dem Radical R eine

Doppelbisdung (. COCHjs, . N;CsHs, CH: NR, ete.) vorkommt; Dialkylhy-
droxylamine zeigen die Eisenreaction nicht (vergl. Bamberger, diese Be-
richte 30, 2280, Fussnote).

%) Diese Berichte 22, 3159,
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oxims einwirken lisst. 0.9 g Apilin wurden in 25 cem Normalsalz-
siure geldst und mit der berechneten Menge von Natriumnitrit diazo-
tirt. Die stark abgekiiblte Diazopiumchlorid-Ldsung wurde bei etwa
— 5% in ecine Ldsung von 2 g Benzenylanilidoxim in iiberschissiger
Natronlauge langsam uunter stetigem Schiitteln eingetragen. Es fillt
sofort ein intensiv gelber Niederschlag aus, gegen Ende des Processes
zeigt sich auch schwache Gasentwickelung.

Das Rohproduct wurde aus heissem Alkohol umkrystallisirt,
wobei jedoch ein grosser Theil der Zersetzung anheimfillt, sodass
die schliessliche Ausbeute an reinem Product eine geringe ist. Der
Kérper bildet mikroskopische Nidelchben von hellgelber Farbe, die,
im Capillarrobr erhitzt, bei ca. 135° braun werden und sich gegen
155 — 160° vollig zersetzen. Die Verbindung ist natriumhaltig und
stellt nach der Analyse das Natriumsalz eines Anilidoxims dar, in
dessen Molekiil noch die Diazogruppe (N2.C4Hs) eingetreten ist.

Zur Analyse wurde die Substanz bis zur Gewichtsconstanz iiber
conc. Schwefelsdure getrocknet.

CiwH;s NyONa. Ber. N 16.6, Na 6.8.
Gef. » 16.1, » 7.2,

Bessere Analysenzahlen werden bei der immerhin nicht unerheb-
lichen Zersetzlicbkeit des Korpers bislang nicht erhalten, doch scheint
die Bildungs- und Zersetzungs-Weise des Kirpers eine andere Formel
auszuschliessen,

In Séduren ist der Koérper farblos ldslich, wobei anscheinend
Spaltung in die Componenten: Anilidoxim und Diazoniumsalz eintritt.
Beim Erwirmen der Losung tritt Stickstoffentbindung ein, indem das
Diazoniumsalz in Phenol und Stickstoff zerlegt wird.

‘tir die obigem Natriumsalz zu Grunde liegende Siure kdnnen
zwei Formeln in Betracht kommen:

_N.OH _N.(OH).N;.CsHy
L CoHs. CIN(GyH,). (NeCeHy) > CsHs- C<N ¢ H, )

je nachdem 1. das Benzenylanilidoxim im Sinne der Oximformel oder
2. der tautomeren Oxyamidinformel reagirt. Eine dritte, von Stieg-
litz fiir das von ibm erwartete, aber nicht erhaltene Einwirkungs-
product von Diazoniumsalzen auf Anilidoxime vorgeschlagene Formel:

_N.O.(N».CeHy)
C:H; - CINH, o Hs

diirfte bei der Siurenatur wohl nicht in Betracht kommen; vielmehr
scheint die Formel 1. die bei Weitem wahrscheinlichste zu sein, nach
welcher das Anilidoxim, was auch am néichsten lag, im Sione der
Oximformel reagirt.

17
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Einen analogen Verlauf nimmt die Reaction bei Anwendung an-
derer Diazoniumsalze.

Eine spétere Untersuchung wird die Charakteristik dieser Kdrper
zu vervollstindigen suchen; auch beabsichtige ich, das Studium der
Oxyamidine fortzusetzen.

42. W. Hentschel: Ueber das Endproduct der Einwirkung
von Chlorsticksioff auf Dimethylanilin.
(Eingeg. am 7. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald))
Bei der- Einwirkung von iiberschiissigem Chlorstickstoff auf Di-
methylanilin 1), beide in Benzol-Lisung, hatte ich einen indifferenten
wohlkrystallisirenden Kérper erhalten, dessen Schmp. bei 117° lag
und der beim Erhitzen seiner Schmelze auf 125° 5 Mol. Chlor-
wasserstoff abspaltete. Die analytischen Befunde deuteten auf einen
Korper Cys Hyy Clyy N2 (genauer Cgy Hyy Clig Np), derselbe mmsste
4 Benzol-Reste enthalten, und es lag nahe, ihn von einem Tetraphenyl-
hydrazin abzuleiten. Ich bin bei etwas genauerem Studium dieses
immerhin bemerkenswerthen Productes bei dieser Meinung stehen ge-
blieben und zu der folgenden Constitution gelangt:

CsHOI, . N. CsH; Cle
CeHCl, . N . CiH, Ol

Nach derselben haben zwei Benzolreste Chlor addirt, wihrend
zwei andere je vier Chloratome substituirt enthalten. Der Zerfall der
Substanz bLeim Erhitzen ist durch den Umstand erklirt, dass Benzol-
hexachlorid bei der Destillation (Sdp. 288°) in Chlorwasserstoff
und Trichlorbenzol zerfillt, der wesentlich leichtere Zerfall der vor-
liegenden Verbindung kann unter diesen Umstinden nicht Wunder
nehmen. Ich habe mich iibrigens vergeblich bemiht, die bei dieser
Zersetzung entstehenden Producte zu isoliren. Beim Erhitzen grosse-
rer Mengen tritt eine iiberaus heftige Reaction ein, wobei theil-
weise Verharzung des Riickstandes erfolgte. Ziemlich glatte Zer-
setzungen finden indessen beim Kochen verschiedener Aufldsungen
des Korpers statt. Ehe ich aber darauf eingehe, habe ich noch Meh-
reres in Betreff seiner Darstellung za erwihnen.

LEs muss beriicksichtigt werden, dass sich die Einwirkung von
Chlorstickstoff auf Dimethylanilin, so lebhaft dieselbe Anfangs ist,
doch gegen Ende der Reaction sebr verzdgert. Deshalb ist es zweck-
méssig, den Chlorstickstoff im Ueberschuss anzawenden und das Ge-

1Y Diese Berichte 30, 2643.





