
41. H. L e y: Ueber die Einwirkung von Hgdroxylaminen auf 
Imidchloride und uber Anilidoxime. 

[Mittheilung aus  dem chemischeii Institiit der Universitit W iirz burg.] 
(Eingeg. am 5. Februur; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald. )  

Bei Versuchen zur Derstellung ron  Hydroxylarninkiirpern von 
der Constitution R . N H  . O H  mit leicht abspaltbareni Radical R 
wurde die Reaction zwischen Irnidchloriden und Hplroxylsniin ge- 
nauer untersucht. Das a m  leichtesten erlikltliche Benzanilidimidcblorid 
reagirt mit Hydroxylamin uuter Bildung des von T i  en1 a n  11 entdeckten 

B e n z e n y l a n i l i d o x i n i s ,  C,H, . C-,N oII ,N H . Cs €15 

Das zufolge der Gleicliung: 
N . CsH5 CgH5.C.Cl.  ( :N.CsHj)  + HsN.OH = C,jH5. C-: ' - N H .  O H  -t HCL 

zuniichst zu erwartende tnutomere oder structiirisomere Oxyamidin 
wurde unter den bislang eingehdtenen Versuchsbedingungen nicht heob- 
achtet. Es stellt sich also hier sofort die bestiiudige Form unter Ver- 
schiebung des WasserstoKatoms her, iihnlich wie nach v. P e c 11 - 
m R n n I )  Imidchloride iind Arniue stets unter Hildung iiur einer Form 
des Amidins reagiren. Jedoch gelang es, durch Einwirkung von Iinid- 
chloriden suf p-substitoirte Hydroxylnniinderivate Abkornmlinge jenes 

OH hypothetischen Oxyarnidins \-on der Form CsHs .C( :  N .CbHs) . N.<R 

darzustellen. Obige Reaction lud nun zu einrr weiteren Bearbeitung 
ein, weil sie eineh selir bequemen Weg zur Darstellung der a m  
Stickstoff substituirten Aiiilidoxime von der nllgerneinen Forillel: 

R .  C<:fidE e i o f h e t ,  welcher dem von T i e n i s r i n  und seinen 

Schiilern gegebenen (diirch Einwirkung \. ou Hydroxylanrin auf die 
Thioanilide) sicher Lorzuziehen ist, d:t einerseits die Anilidirnidrhlo- 
ride nach Wirlla cti's ') Vorsclirifc laiclit nnd sicher zu erhdten  sind, 
und auderersrits die Eiriwirkiing dieser Kiirper ;ruf I lydroxylarllin 
glatt und riuantitativ d'olgt. Dieserri gegeniiber liefert die T i e  - 
ma nn'sche Reaction 3, hhutig nur schlechte Ansbeutcll. 

I. I m  i d c  I, 1 or  id e i i i i  d H y d  r 0 xy 1 niii i n. 

Es wurdeu nach dt.r erwiihnreii Methode, theils eiiiige schon be- 
schriebene, theils einige iieue Anilidosirne, Benzenyl-p-chlorsoilidn~inl 
und RenPeriyl-o-iiitr~nilidoxioi rlargestellt. 

') Diese Berichte 30, 1761. 
3, Vcrgl. S t i e g l i t z ,  tliese Bcrichte 22,  3160. 

3 Ann. d. Chern. 183, 79. 
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1. B e n z e n  y l a n i l  i d o  x i  ni: 11.5 g salzsaures Hydroxylamin 
wurdeii in absolutern Alkohol gelost und mit der berechneten Menge 
Natriumiithplat (aus 3.8 g Natrium) versetzt. Nach dem raschen Ab- 
tiltriren des Kochsalzes wurde die Hydroxylamin-Losung , welcht? 
keinen Ueberschuss an Aethylat enthalten darf, rnit einer Losung. von 
14 g Benzanilidimidchlorid in absolutem Aether, angenahert 1 Mol. 
Chlorid auf 2 1 j 2  Mol. Hydroxylamin I), versetzt und mehrere Stunden 
stehen gelassen. Nach dem Ahdestilliren des Losungsmittels wurde 
das Anilidoxim durch Wasser ausgeschieden und ziir Reinigung ein- 
ma1 aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Schmp. 138 (nach 
M i i l l e r  2, 136"). 

D e r  Korper zeigt die von M i i l l e r  angegebenen Eigenschaften; 
erwahnt sei noch die intensiv blaue Eisenchloridreaction in alkoho- 
lischer Losung. 

C I ~ I I ~ ~ N & .  Ber. N 13.21. Gef. N 13.20, 13.52. 

Ausbeute nahezu quantitatir. 

Durch Einwirkung von Benzylchlorid wird leicht eiii Sauerstoff- 
ather des Anilido?iinis erhalten: 4.2 g Benzenylaoilidoxim wurderi in 
alkoholischer Losung rnit Natrium-Aethylat (aus 0.46 g Natrium) und 
3.5 g Benzylchlorid einige Stunden auf dern Wasserbad gekocht. D a s  
nach dem Abdestilliren des Alkohols diirch F d l e n  niit Wasser er- 
haltene Rohproduct wurde durch Umkrystallisirtfn aus verdiiniitem 
Alkohol gereinigt. Der  Aether stellt weisse, seidenglBnzeiide, verfilzte 
Nadeln vom Schmp. 76- 7 7 0  dar, e r  ist leicht liislich in Alkohol, 
Aether, Aceton, schwer loslich in Ligro'iu. Die Eisenchloridreaction 
zeigt er, wie zu erwarteil, nicht. 

CQOHI~N~O. Ber. N 9.27. Gef. N 9.20. 
Benz- o-toluidimidchlorid wurde 

als nicht erstarrendes, gelbliches Oel erhalten, welches durch De- 
stillxtion in vacuo gereinigt werderi kann;  bei 10 rnm siedet es bei 
ca. 173". Das aus diesem durch Einwirkuug \-on Hydroxylamin in 
vortrefaicher Ausbeute erhaltene Osim zeigte die von S t i e g l i  t z  3) 

angegebenen Eigenschaften , nur wurde der Schmelzpunkt etwas 
niedriger, I410 (statt 1470, s t i  e g l i  tz), gefunden. Eisenchloridreaction 
in alkoholischer Losung: violet. 

3. B e n z e n y l - p - c h l o r a n i l i d o x i m .  p - Chlorbenzanilid vonn 
Schmp. 190° wurde auf die gewohnliche Weise in das Imidchlorid 
iibergefiihrt. Letzteres bildet prachtige, lange Nadeln voui Schmp. 680, 
welche mit verdiinutem Alkohol leicht p-Chlorbenzanilid regenerireo. 

Analpse : Die Bestimmung der durch verdinnten Alkohol abspaltbaren 
Salzsiiure ergab: 14.1 pCt. Chlor, ber.: 14.20 pCt. Cblor. 

3. B e n  z e n  y l -  o - t o  l u i  d o  x im.  

'1 Diese Verhiltnisse kamen auch bei der Darstellung der anderen Anilid- 

a) Diese Berichte 19, 1669. 
oxime in Anwendung. 

3, Diesc Berichte 22, 3160. 
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Das aus dem Imidchlorid und Hydroxylaniin dargestellte Anilid- 
oxim stellt farblose Nadeln und Rliittchen d a r ,  welche bei 1830 
schmelzen und anscheinend Krystallalkohol enthalten. Eisenchlorid- 
reaction: rein blau. Das Oxim ist leicht loslich in Aceton und heissem 
Alkohol, schwer liislich in Ligroi'n. 

Analyse (der bei 1000 getrockneten Substanz). 
C I ~ H I I O N ~ C I .  Bcr. N 11.36, C1 14.40. 

Gef. 11.33, D 14.39. 
4. R e n  z e n  y l - o -  n i t r  a n i  l i  d o s i  m. Das aus Benzoyl-0-nitranilin 

und Phosphorpentachlorid dargestellte Imidcblorid bildet prachtige 
gelbe Nadelo vom Schmp. 6i-680, welche durch Alkohol anscheinend 
weniger rasch in das Anilid zuriick verwandelt werden. Das aus 
diesem dargestellte Anilidoxim krystallisirt in schonen, rein gelben 
Blattchen, welche bei 157 0 unter Zersetzung schmelzen, leicht liislicb 
in Aceton, schwer 16slich in Ligroi'n siod nnd Eisenreaction geben. 

Beim Erwarmen mit alkoholischem Kali tritt unter anscheinender 
Zersetzung intensive Rothfarbung ein. 

C I ~ H I L N ~ O ~ .  Bet-. N 1G.34. Gef, N 16.11. 

11. I m i d c  h 1 o r  i d e un d u- s u b s t i t ti i r t e H y d r o  x y 1 a rn i n  e 

reagiren unter Rildung der am Saurrstoff alkylirten Anilidoxime von 

der Formel: C,H, . C.,NH. N ' o R  Rj. Die Reaction wurde an dem leicht 

zuganglichen a-Benzylhydroxylamin und Benzanilidimidchlorid studirt. 
Eine Losung von 1.6 g salzsaurem u-Benzylhydroxylaniin in absolutem 
Alkohol wurde mit der berechneten Menge Natriumathylat (aus 0.23 g 
Natrium) versetzt , vom ausgeschiedenen Kochsalz abfiltrirt und eine 
atherische Liisung von 1 g Benzanilidimidchlorid zugegeben. D e r  
nach einigem Stehen in analoger Weise wie friiher isolirte Korper  
erwies sich mit den1 durch directe Benzylirung des Benzenylanilid- 
oxims erhaltenen Aether vBllig identisch. 

111. I m i d c h l o r i d e  u n d  p -  s u b s t i t u i r t e  H y d r o x y l a m i n e .  
Die Einwirkung von Imidchloriden auf $-substituirte Hydroxyl- 

amine hatte ein gewisses Interess?, da man hoffen konnte, mittels 
dieser zu Derivaten der Oxyamidine zu gelangen, was der Versuch 
in der That  bestatigte. Benzanilidimidchlorid reagirt mit den1 relativ 
am leichtesten zuganglichen p -  Benzylhydroxylamin (abgesehen vom 
Pbenylhydroxylamin, dessen Einwirkung auf Lmidchloride auch stu- 
dirt wird) schon in der Kiilte unter Bildung des zu erwartenden 
KBrpers; doch verlauft der  Process nicht so glatt wie beiHydroxy1- 
amin oder u-Benzylhydroxylamin. Neben dem Hauptproduct bilden 
sich steta geringe Mengen eines zahen, iiligen Kiirpers, was die Rei- 
nigung der neuen Verbindung bei den ersten Versuchen ziemlich er- 
schwerte. 



Ausser der Forniel eines B e n  z e n y l - b e n z y l o x y a r n i d - p h e -  
AN. CeHn n y l i r n i d i n s :  CeHs. Wh’. C-,HT . O H ,  kommt fiir diesen Korper 

wohl noch eine tautomere Form in Betrarht: 

CsHs.  C .  N H .  CgH:, 
I >-0 

N : c ? H ~  
ZLI welcher sich die erstere etwa verhiilt \vie die gewiihiiliche Form 
eines Oxims zu seiner tautorneren Nebenform. 

D a r s t  e l l u n g :  Zu einer aus 6 g salzsaurem @-Benzylhydroxylamiu 
durch ,Xeutralisiren niit Nutriumiithylat in  alkoholischer Losung dar- 
gestellten , viillig neutralen I-lydroxylamin-Losung wurde eine atheri- 
sche Losung ron 4 g Beri ~anilidimidchlorid zugefugt. Nach 12-stiin- 
digeni Stehen wurde das Lovurig~mittel grosstentheils abdestillirt und 
d e r  Ruckstand mit Wasser versetzt. Der ziierst d i g  ausfallende 
Aether wird nllmlhlich hnlbfest. Zur Reinigung wird derselhe zweck- 
miissig zunachst aiif Thon gebtrichen und wiederholt aus verdiinntem 
Alkohol oder Renzol umkrystallisirt. 

C ~ ~ H ~ S N ~ O .  Ber. C 79.47, H 5.96. 
Gcf. i9.43, ’’ 6.23. 

Der Kiirper bildet kleine, weisse, glanrende Nadelchen vom 
Schmp. 148”, lost sich ziemlich leicht in heissem Alkohol h n d  Benzol, 
iiicht in Ligroi’n. 

Wie dir vorhin beschriebenen Anilidoxime giebt dieses Oxamidin 
die Eisenchloridreaction in sehr charakteristischer Weise und zwar in 
alkoholischer Losung rnit intensiv blauer , in atherischer LBsung mit 
duukel rothbrauner Farhe I). Man darf daraus schliessen, dass auch 
die noch nicht bekannten Iso-amid- resp. Anilid-Oxime, etwa 

die  Eisenchloridreaction aeigen uod sich hierin riicht von ihren Iso- 
meren unterscheiden werden. 

l) Wie ich mich spgter iiberzeugte, geben aucli die vorher beschriebenen 
Anilidoxime in alkoholischer und stherkcher J isung vcrschiedene FBrbungen 
mit Eisenchlorid. Benzenylanilidoxim erzeugt in alkoholischer LBsung eine 
rein blaue FBrbung, aus atherischer Lijsung wird durch iitherisches Eisen- 
chlorid ein rothbrauner Kijrper, jedenfalls ein Eisensalz, gefdlt, welcher sieh 
in Alkohol mieder mit blauer Fnrbe 1Bst. 

Das p-Chlorderivat giebt in alkoholischer LBsung eine blaue, in atheri- 
scher eine rothbraune Fgrbung. Das Tolylderivat erzeugt mit  ktherischem 
Eisenchlorid cine rothbraune Piillung, wAhrend es in alkoholischer LBsung eioe 
blauviolette Eiseu fiirbung zeigt. 

Rori rhte  d. D. chem. Gesellsrbaft.  Jahvp. X X X I .  17 
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In  seinem Verhalten scheint dieses Oxyamidin eine bemerkens- 
werthe Analogie mit den von H a m b e r g e r  ') kiirzlich entdeckten Di- 
azooxyamiden oder Azohydroxyamiden aufzuweisen, welche sich auch 
in den Formelbildern beider Verbindungen a u s p r w :  

H g > ~ .  N : N .  C ~ H ~  H E > ~ . ( ~ . ~ 6 ~ o ) : ~ . ~ G ~ I  

Azohydroxyamitle, Ox yamidinc. 

Diirch Ersatz des einen Azostickstoffs in den Azohydroxyarniden 
durch die aquivalente Gruppe (C . CsH5) resultiren Kiirper von ana- 
logem Verhalten, eine Beziehung, auf welclie bei der Aehnlichkeit der 
Osime und Uiazokorper in Bezug auf Isomerieverhaltnisse' von 
H a n t z s  ch wiederholt aufmerksam gemacht wurde. 

Die Analogie beider Reihen aussert sich eiiierseits in der beiden 
Korperklaseen charakteristischen Eisenchloridreaction 2), andererseits 
in &em beiden Verbindungen gemeinsamen. schwach sauren Cha- 
rakter, vermoge devsen beide eiri cliarakteristisches Kupfersalz bilden. 
Letzteres entstelit, wie dab Bam b e r g e r ' s c h e  Salz, wenn eiae alkoho- 
lische Losung des Oxyainidins rnit alkoliolischen~ Bupferacetat bis 
zum Auftreten der Farbe des letzteren versetzt wird. Das Salz bildet 
broncefarbige glanzende Blattchen, welche sich unter dem Mikroskop 
in ein Haufwerk kleiner braunrother Nadelclien auflijsen; in Alkohol 
ist es auch beim Kochen schwer loslich. Es besitzt die dem B a m -  
b e r g e r '  schen Salzr analoge Zusanimensetzung. 

(C?~HI~~N.JO)?CU. Ber. Cu 9.47, N 8.41, 
Gef. )) 8.9, 8.33, 8.53. 

IV. E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o n i u m s a l z e n  a u f  B e n z e n y l -  
a n i  l i d o  x i rn. 

Die Einwirlcung von Diazoniumsalzen auf Anilidoxime ist schon 
von S t i e g 1 i t z 3, in T i  e m a  11 n 's Laboratorium versuclit wordeo, je- 
docb mit negativem Erfolg , iiidem das verwendete Anilidoxirn stets 
intact zurkkerhal ten wurde. Die Reaction gelingt nun sehr leicht, 
wenn man das  Diazoniumsalz auf eiiie alkalische Losung des Anilid- 

1) Dieso Berichte 29, 10-1. 
1) Die Eisench!oridreaction scheinen die Elydroxylaminderivate von der 

Formel: Alph. N<:H nur d a m  zu geben, w e m  in dern Radical R eine 

Doppelbiodung ( . CO CH3, . N1 CgH5, CA : NR, otc.) vorkommt; Dialkylhy- 
drovylamine zeigen die Elsenreaction nicht (vergl. B a m b e r g e r ,  diem Be- 
richte 30, 8280, Fussnote). 

3) Diese Berichte 22, 3159. 
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oxims einwirken Iasst. 0.9 g Anilin wurden in 25 ccm Normalsalz- 
saure gelost und niit der berechneten Menge von Natriuuinitrit diazo- 
tirt. Die stark abgekiihlte Diazoniumchlorid-LBsung wurde bei etwa 
- 5 O  in  eine IZsung von 2 g Benzenylanilidoxim in iiberschiissiger 
Natronlauge langsam uuter stetigem Schiitteln eingetragen. Es fallt 
sofort eiri intensiv gelber Niederschlag aus, gegen Ende des Processes 
zeigt sich auch schwache Gasentwickelung. 

D a s  Rohproduct wurde aus heissem Alkohol umkrystallisirt, 
wobei jedoch ein grosser Theil der Zersetzbng anheimfallt, sodass 
die schliessliche Ausbeute an reinem Product eine geringe ist. Der  
KBrper bildet mikroskopische Nadelchen von hellgelber Farbe ,  die, 
im Capillarrohr erhitzt, bei ca. 135" braun werden and sich gegen 
155 - 160" vollig zersetzen. Die Verbindung ist natriumhaltig und 
stellt nacb der  A n a l p e  das Natriumsalz eines Anilidoxirns dar ,  in 
dessen Molekiil noch die Diazogruppe (Nz . CsHs) eingetreten ist. 

Zur Analyse wurde die Substanz bis zur Gewichtsconstanz iiber 
COIIC. Schwefelsaure getrocknet. 

C ~ : ~ H ~ ~ N , O X T ~ .  Brr. N 16.6, Na 6.8. 
Gef. %> 16.1, 7.2. 

Hessere Analysenzahlen werden bei der immerhin nicht nnerheb- 
lichen Zersetzlichkeit des Korpers bislang nicht erhalten, doch acheint 
die Bildungs- und Zersetzungs-Weise deu Kijrpers eine andere Formel 
auszuschliesseu. 

In  Sauren ist d r r  Korper farblos loslich, wobei anscheinend 
Spaltung in die Componenten : Anilidoxim und Diazoniumsalz eintritt. 
Beim Erwarmen der Losung tritt StickstoKentbindung ein, indem das 
Diazoniumsalz in Phenol und Stickstof zerlegt wird. 

Piir die obigem Natriurrisalz zu Grunde liegende Saure konnen 
zwei Formeln in Betracht komrnen: 

je  nachdem 1. das Benzenylanilidoxirn im Sinne der Oximformel oder 
9 .  der tautomeren Oxyamidinformel reagirt. Eine dritte, von S t i e g -  
l i t z  fur das von ihm erwartete, aber nicht erhaltene Einwirkungs- 
product von Diazoniumsalzen auf Anilidoxime vorgeschlagene Formel  : 

,N. 0. (Nz.CgH5) 
C6H5.C<NH.Ct iH5 

diirfte bei der Saurenatur wohl nicht in Betracht komnien; vielmehr 
scheint die Formel I .  die bei Weitem wahrscheinlichste zu sein, nach 
welcher das Anilidoxim, was auch am nachsten lag, im Sinne der 
Oximformel reagirt. 

17* 



Einen analogen Verlauf nirnmt die Reaction bei Aiiweridiiug an-  
derer Diazoniumsnlze. 

Eine spatere Untersuchung wird die Charakteristik dieser Korper 
zii vervollstandigen suchen; auch beabsirlitige ich , das Studium der 
Oxysmidine fortzusetzeii. 

42. W. Hentsche l :  Ueber das Endproduct der Einwirkung 
von Chlorstickstoff auf Dimethylanilin. 

(Eingeg. am 7. Febraar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckmald.) 
Bei d e r  Einwirkung v im iibeischiis~igeni Chlor,tickstoff auf  Di- 

meth) laiiilin I), beide in Benzol-Lijsung, hatte icb einen indifferenten 
wohlkrystallisirenden Kijrper erhnlten, dessen Schmp. bei 117O lag 
und der beim Erhitzen seiiier Schnielze auf 125" 5 Mol. Chlor- 
wasseratoff abspaltete. Die :~nn l !  tischen Refunde cleuteten suf einen 
Kiirper Clr HI, Cl1<, N1 (qenauer Car €113 CI19 Nq), derselbe miisste 
4 Reiizol-Reste enthalten, und e-  lag nahe. ihn von einrm Tetraplienyl- 
hydrnzin abzuleiten. Irli bin bpi etwas geiiauerem Studium dimes 
immerhin bemerkenswerthrn Productes bei dieser Meinung stehen ge- 
blieberi und zu d w  folgenden Constitution gelnngt: 

CsHCI1.  N .  CtiHgCls 
CsHC14 . N . Ct,H~('l5. 

Nacb derselben habeii zwei nenzolreste Chlor addirt, wahrrnd 
zwei andere j e  vier Chloratonie substituirt rntlialten. Der Zerfall der 
Substanz beim Erhitzen ist durcli den Urnstand erkllirt, dass Benzol- 
hexacblorid bei der Destillation ( Sdp. 388") i n  Chlorwasuerstoff 
und Trichlorbenzol zerfallt, der wesentlich leichtere Zerfnll der vor- 
liegenden Verbindung kann unter diesen UnistLnden nicht Wunder 
nehmen. Ich babe inich iibrigens vergeblich bemubt, die bei dieser 
Zersetzung eotstehendrn I'rodiicte zu isoliren. Reim Erhitzen grossr- 
rer Mengen tritt eine uberans hrftige Reaction ein, wobei theil- 
weise Verharzung des Riickstandee erfolgte. Ziemlich glatte Zer- 
setzungen finden indessen beini Kochen verscliiedener Auflosuugeii 
des Korpers statt. E b e  ich aber darauf eingehe, babe ich noch Meh- 
relea in Betreff seiner Dnrstellung zu erwLbnen. 

Es muss beriicksichtigt werden, dass sicb die Einwirkung von 
Chlorstickstoff auf Dimethylanilin, so lebhaft dieselbe Anfangs iat, 
doch gegen Ende der Reaction sehr verzijgert. Deshalb ist es zweck- 
massig, den Cblorsticlrstoff im Ueberschuss anzuwenden ond das Ge- 

l )  Diese Berichte 30, 2643. 




