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In einer folgenden Mittheilung hoffe ich, die weiteren Resultate
meiner fortgesetzten Untersuchungen auf diesem Gebiete vorlegen zu
konnen.

Upsala, Universititslaboratorium im Mai 1900.

283. Eug. Bamberger: Ueber die Oxydation des
Benzaldoxims.
[Erste Mittheilung fiber Oxydation von Oximen.]
(Eingegangen am 11. Juni.)

Wie in einer unlingst?!) erschienenen Mittheilung beiliufig er-
wiihnt ist, habe ich meine Oxydationsstudien neuerdings auf alipha-
tische Basen ausgedehnt und zuniichst constatirt, dass Benzylamin
darch das von H. Caro vor Kurzem entdeckte Reagens in Benzald-
oxim und eine Reihe anderer Substanzen umgewandelt wird, unter
welchen sich anch Benzhydroxamsidure zu befinden scheint. Da es
wahrscheinlich war, dass diese Sdure (und wohl auch andere Oxy-
dationsproducte des Benzylamins) durch weitere Sauerstoffzufuhr aus
zundchst erzengtem Benzaldoxim hervorgehen, so habe ich das Studium
der aliphatischen Amine vorldufig unterbrochen und mich vorerst dem-
jenigen der Oxime zugewendet, in der Hoffnung, die hier zu erhalten-
den Resultate bei der spiter wieder aufzunehmenden Untersuchung der
Basen verwerthen zu kononen,

Das als erstes Untersuchungsobject ausgewdhlte Benzaldoxim ist
bereits frither zum Gegenstand von Oxydationsstudien gemacht
worden — so von R. Scholl?) und npamentlich E. Beckmann?),
welchem wir die Kepntniss einer ganzen Reihe von Umwandlungs-
producten verdanken. Unter Anwendung des Caro’schen Reagenses
erzielte ich theilweise andere Resultate wie die Genannten. 20.2 g
Benzaldoxim lieferten:

1. Benzaldehyd (0.3 g).

2. Benzoésiure (7.6 g).

3. Salpetrige Saure.

CsHs.C:N
4. Dibenzenylazoxim, | C>O (0.9 g).
s L. Ug I

5. Benzamid (sehr wenig).

6. Benzhydroxamsiure, CgH;.C(OH):N.OH (2.6 g roh).

‘7. Iso-Phenylpitromethan, C¢H; .CH:NOOH (2.3 g).

% Diese Berichte 23, 3496 und 22, 1588; siche auch Werner und
Buss, diese Berichte 27, 2194,
115*
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Die Summe der Reactionsproducte — 13.7 g — weist ein nicht
unerhebliches Manco auf, welches schwerlich allein anf Rechnung der
(nicht quantitativ bestimmten) salpetrigen Sdure und Salpetersiure !)
zi setzen ist; vermuthlich wird ein Theil des Benzaldoxims ginzlich
verbrannt. Uebrigens scheinen auch kleinere Mengen Phenylnitrol-
siiure zu entstehen, deren sicherer Nachweis bisher allerdings nicht
gelang.

Das unter 7. aufgefiihrte Iso-Phenylnitromethan erhdlt man selbst-
redend nicht als solches, sondern in Form des isomeren Phenylnitro-
methans, in welches es sich wihrend des Versuchs umlagert.

Die Bildung der unter 1. bis 3. genannten Reactionsproducte be-
darf keiner besonderen Erdrterung, ebenso wenig diejenige des Di-
benzenylazoxims, das bereits von Beckmann unter Benutzung ande-
rer Oxydationsmittel aus Benzaldoxim erhalten worden ist.

Die Entstehung des Benzamids ist vielleicht als Beckmaunun’sche
Umlagerung ?) autzufassen.

Neu und — wie mir scheint — von Interesse ist die Oxydation
des Benzaldoxims zu den unter 6. und 7. aufgefihrten zwei Isomeren,
zur Benzhydroxamsdure und zam [s0-Phenylnitromethan; der Process

CsH;.CH:NOH

< >
Cc,H:,.(.)_.(()H) C.-,H;,.q.H_
N.OH NOOH
Benzhydroxamsiure Iso-Phenylnitromethan

zeigt die gleichzeitige Aufpahmefibigkeit des Kohlenstoff- und des
Stickstoff- Atowms fir Sauerstoff und enthiillt neue Beziehungen zwischen
Hydroxamsiiurenund Isonitrokdrpern einerseits und Oximen andererseits.
Die Oxydation des Aldoxims zur Hydroxamsiure ist das Gegen-
stick zu der altbekannten Umwandlung der Aldehyde in Carbonsiiuren:
C:H;.CH:0O N J Ut,H:,C(OH)'O
Cer.CH’NOH » CﬁHsC(OH)NOH,

und der Uebergang des »lsonitroso«-Benzaldehyds in »Iso«-Phenyl-
nitrometban (welcher an die Oxydation tertiirer Buasen zu Amin-
o?&den erinnert) entspricht den genetischen Beziehungen der »echtenc
Nitroso- zu den wechten« Nitro-Korpern:

CeHy .NO ® C:H;.NOO

CsH;.CH:N.OH » C:H,.CH:NOOBH.

) Héchst wahrscheinlich ist auch diesc entstanden: es ist Lekanntlich
iiusserst schwierig, wenn nicht unméglich, sie in kleinercr Menge sicher neben
sulpetriger Sdure gnalitativ nachzuweisen.

% E. Beckmann, diese Berichte 27, 305.
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Der umgekehrte Process — die Reducirbarkeit der Isonitrokérper
zu Oximen — ist bereits seit einiger Zeit bekannt?).

Die Umwandlung der Oxime in Isonitroverbindungen beansprucht
dadarch noch ein besonderes Interesse, dass sie auf einen beziiglich
seines Mechanismus bisher in Dunkel gehiiliten Process, ndmlich die
Scholl’sche Synthese der Psendonitrole %), ein Streiflicht wirft:

Scholl hat bekanntlich nachgewiesen, dass die von V. Meyer
aus secunddren Nitrokdrpern (oder wohl richtiger Isonitrokdrpern)
mittels salpetriger Saure dargestellten Pseudonitrole auch durch Ein-
wirkung von Stickstoffperoxyd auf Oxime erzeugt werden kinnen:

CHICN.OH+ N0, > SHSCNG |
und V. Meyer3) warf anfangs auf Grund dieser Synthese die Frage
auf, ob nicht die von ihm als Nitro-Nitrosokérper angesprochenen
Verbindungen besser als Nitritester der Oxime:

CH’>c N.O(NO),

aufzufassen seien — eine Verxuulhung,, zu welcher — wie ich gleich
zeigen werde — die Scholl’sche Reaction durchaus keinen Anlass giebt.
Die im Nachfolgenden mitgetheilte Oxydation des Benzaldoxims
zam Iso-Phenylnitromethan macht es niémlich in hohem Grade wahr-
scheinlich, dass jene Synthese in zwei Phasen verldufr, deren erste
in der Oxydation des Acetoxims zum Iso-Nitropropan:
o >C:N.OH + N0, = SF'> c:NOOH + N.0,,
deren zweite in der Nitrosirung des Letzteren besteht:
(CH*>(, :NOOH) + N, 03 = 2 (gg:/c<§8 ) + B, 0.
Demnach wiiren beide Synthesen, die V. Meyer’sche und die
R. Scholl’sche, im Grunde genomimen identisch und nur durch die
Methode unterschieden, durch welche die mittels salpetriger Sdure zu
nitrosirende Iso-Nitroverbindung hergestellt wird: V. Meyer erzeungt
sie durch Isomierisation des »echtenc« Nitroparaffins mittels Alkalien:
CH>CH.NO, > SHisconoow,
Scholl durch Oxydation des Acetoxims mittels Stickstoffperoxyd;
Letzteres wirkt demnach successiv in zweierlei Sinn, erst oxydirend,
dann pitrosirend, und es ist wohl méglich, dass man bei geeigneter

) A. Hantzsch, diese Berichte 29, 2252, und Eug. Bamberger und
M. Weiler, Journ. f. prakt. Chem. 58, 333. Weiterc Fille bahe ich neuer-
dings mit Hrn. Frei beobachtet.

%) Diese Berichte 21, 506.

3) Diese Berichte 21, 1294, Auch Anschiitz weist in seinem Lehrbueh
(1900, pag. 173) auf die Moglichkeit dieser Auffassuog hin.



1784
Versuchsanordnung die erste dieser beiden Phasen wird nachweisen
kénnen.

Die ndmliche Erklirung ist natirlich auch auf die kiirzlich von
Julius Schmidt (diese Berichte 33, 871) mitgetheilte anodische
Oxydation des Acetoxims zum Pseudonitrol anwendbar.

Da Benzaldoxim, wie ich bereits andeutete !), bei der Oxydation
des Benzylamins entsteht und sich durch weitere Oxydation sowohl
in Benzhydroxamsiure wie in Iso-Phenylnitromethan umwandelt, so
war voranszusehen, dass man diesen beiden Siduren auch unter den
Oxydationsproducten des Benzylamins begegnen wiirde; das ist that-
sichlich der Fall, wie ich gelegentlich einiger Vorversuche mit Be-
stimmtheit festgestellt habe. Der Verlauf der Benzylaminoxydation,
tiber welchen nach Abschluss der einschligigen Versuche Niheres mit-
getheilt werden soll, entspricht daher — zum Theil wenigstens — der
folgenden Formelreihe:

CGH{).CH‘Z.NHQ i CsHs.CHp.NH.OH

_OH
___yGH;.C:N.OH
S 4 CsHs.CH:N.OH

T~>CsH;,.CH:NOOH,
deren zweites Glied, das g-Benzylhydroxylamin, allerdings unter den
Umwandlungsproducten des Benzylamins bisher noch nicht direct
experimentell nachgewiesen worden ist; es steht zu hoffen, dass diese
Liicke spiter ausgefillt wird.

Die Oxydation der Oxime zu Hydroxamsduren ist eine Reaction
von allgemeinerer Bedeutung; ich habe mich bereits diberzeugt, dass
man auch substituirte Benzaldoxime und ebenso, dass man Acetald-
oxim mittels des Caro’schen Reagens in die zugehdrigen Hydroxam-
siiuren?) liberfihren kann. Ob auch der Reaction:

>C:N.OH » >C:NOOH
ein grosseres Anwendungsgebiet zukommt, soll demnichst geprift
werden.

Bisher wurde nur constatirt, dass Acetaldoxim, ausser zu Acet-
hydroxamsdare, auch zum Isonitroithan (bezw. Nitrodthan) oxydirt
werden kann:

CH;.CH:N.OH

A T4
CH,.C(OH) CH:.CH
N.OY NOOH

) Diese Berichte 33, 534.
2 Beide wurden in reinem Zustand isolirt.
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Experimenteller Theil

Das Caro’sche Reagens wirkt auf Benzaldoxim bei gewdhn-
licher Temperatur nur langsam ein; nach 16-stiindigem Schiitteln beider
bei Gegenwart von Aether war die Menge der erzeugten Benzhydroxam-
siure noch sehr gering; Iso-Phenylnitromethan war iiberhaupt nicht
nachweisbar. Sehr viel rascher verlduft der Process bei 1009

160 g Kaliumpersulfat wurden in 150 g concentrirter Schwefel-
séiure eingetragen, mit 400 g Eis versetzt und mit 450 ccm einer fast
gesiittigten Pottascheldsung (1:1, enthaltend 320g Kaliumcarbonat) genau
neutralisirt. Diese Flissigkeit, deren Volumen 800 ccm betrug und
welche 6.5 g activen Sauerstoff lieferte, erhitzte man nach Zusatz von 23 g
Benzaldoxim unter Riickfluss erst fiinf Minuten auf dem Dampfbad,
dann etwa 15— 20 Minuten auf dem Drahtnetz zu lebhaftem Kochen;
sobald die an einer Stichprobe vorgenommene Hydroxamsdurereaction
{violetrothe Firbung mit Ferrichlorid) schwiicher zu werden schien,
wurdé abgekiihlt, das schwere, am Boden angesammelte Oel auf einem
Nassfilter filtrirt und se lange mit Wasser ausgewaschen, bis ihm
simmtliche Benzhydroxamsiure entzogen war. Oel == O. Ldsung
und Waschwasser (beide wurden vereinigt) = L.

Ldsung L waurde euniichst erschépfend (15 Mal) mit Benzol ex-
trahirt (wiissrige Schicht = L;) und dieser Extract, der neben sehr
viel Benzoésiure ganz geringe Mengen Benzamid und Benzhydroxam-
siure enthielt, mit dem spéter zu erwdhnenden Benzo&siure-Auszug
aus 0, vereinigt. Nach Enptfernung des Ldsungsmittels hinterblieb
ein krystallinischer Rickstand im Gewicht von 7.9 g, welcher — wie
der bei etwa 1100 liegende Schmelzpunkt und die sonstigen Eigen-
schaften zeigten -— etwas verunreinigte Benzoésiure darstellte. Durch
systematische Krystallisation aus Wasser (Thierkohlezusatz) wurden
daraus ungefibr 7.4 g der reinen Sidure isolirt, wihrend in der aller-
letzten Mutterlauge ein braunes, nicht erstarrendes Oel verblieb, das
mit normaler Natronlauge und Aether durchgeschiittelt wurde. Der
abgehobene Aether hinterliess iiusserst geringe Mengen weisser, gléin-
zender Blittchen, durch den Schmelzpunkt und durch die Eigenschaft,
mittels kochender Lauge in Benzoésiure und Ammoniak zerlegt zu
werden, unzweifelhaft als Benzamid charakterisirt.

Die alkalische Lésung, der das Benzamid entzogen worden, gab,
nachdem sie mit Kohlendioxyd gesdttigt war, an Aether ein etwas
stechend riechendes Oel — etwa 0.1 g — ab, welches, wie die Eigen-
schaften lebrten, zar Hauptsache aus Benzhydroxamsiiure bestand;
dieselbe wurde durch Zusatz von Kupferacetat zur wissrigen Losung
in Form des Kupfersalzes ausgefillt und, aachdem sie daraus regene-
rirt war, mit dem sogleich zu besprechenden Hauptantheil vereinigt.

In der nach Beseitigung von Benzamid und Hydroxamsé#ure ibrig
bleibenden Bicarbonatlosung fanden sich peck 0.1 g Benzoéséiure; man



1786

extrahirte sie una der mit Schwefelsdure iibersinerten Fliissigzkeit mit
Aether und reinigte sie durch Krystallisation aus Wasser.

Benzhydroramsiure, CgH,.C(OH):N . OH.

Die oben als L, bezeichnete wissrige Schicht enthielt die in der
Ueberschrift genannte Siure; sie kounte durch sebr hiinfiges, etwa
40-maliges Ausschiitteln mit Aether vollstindig entzogen werden. Der
Rickstand des Extracts — eine branne, etwas schmierige Krystall-
masse im Gewicht von 2.5 g — nahm, aus siedendem Xylol unter
Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, die Form silberweisser, atlas-
glinzender Blittchen an, welche genau wie ein Vergleichspriparat
constant bei 126¢ (corr.) schmolzen und auch in allen ibrigen Eigen-
schaften sich als reine Benzhydroxamsiure erwiesen.

0.0891 g Shst.: 8.4 com N (219, 722 mm).

C;H;NO,., Ber. N 10.20. Gef. N 10.21.

In einem anderen Fall wurde die Sdure theils als schwer lgsliches
Baryumsalz abgeschieden, theils mit Kupferacetat aus schwach essig-
saurer Losung in Gestalt des blaugriinen, krystallinischen Kupfer-
salzes gefillt und aus diesem mittels Schwefelwasserstoff regeuerirt.

Beildufig bewerkt, verschwindet die violetrothe Farbe eiper mit
Eisenchlorid versetzten Benzhydroxamsiurelésung auf Zusatz etwas
concentrirter Salzsdure, kehrt aber beim Verdiionen mit Wasser —

natiirlich mit geschwiichter Intensitit — wieder zuriick.
C(; HJ . C H N
Dibenzenylazoxim, | >0 .
N:C.C¢Hs

Das von der Losung L durch Filtration getrenunte Oel O schiit-
telte mau einige Zeit mit normaler Natronlange, um es dann zu fil-
triren nud so lange auszuwaschen, bis die Konowalow’sche Reac-
tion ') der Iso-Nitrokdrper ausblieb. Lésung = O,.

Der Riickstand (0.9 g), beim Decken mit etwas Alkohol fast
vollig erstarrend, krystullisirte aus kochender, mit Thierkohle ent-
firbter alkoholischer Ldésung in weissen, seideglinzenden, bei 108¢
schmelzenden Nadeln, welche sich mit einem aus w-Benzildioxim und
concentrirter Schwefelsiure vergleichshalber dargestellten Priparat ?)
identisch zeigten.

0.1522 g Sbhst.: 18 cem (21.5%, 714.5 mm).

CquoNgO. Ber. N 12.61. G(‘f. N 1260.

I’ Diesc Berichte 28, 1850. Diese Reaction urd die Benzhydroxamsiure-
Eisenreaction stéren sich gegenseitig nicht. Erstere wird bekanntlich bei
Gegenwart von etwas Aetzlauge ausgefiihrt. Auch geht die Hydroxamsdure-
farbung nicht in den Aether uber.

?) Giinther, Ann. d. Chem. 252, 44 und 48.
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Phenyinitromethan, C¢lly.CH;.NOs.

Lésung Oy, durch dreimaliges Auséthern von 0.9 g Benzaldehyd
befreit (derselbe wurde mittels der Bisulfitverbindung gereinigt und
theils als solcher, theils als Phenylhydrazon identificirt), gab, mit
Kohlensiure gesiittigt, an Aether 5.1 g eines braunen Oeles ab, welches
die vorziigliche Konowalow’sche Eisenreaction der Iso-Nitrokdrper
in typischer Weise zeigte. Das darin vorhandene Phenylnitromethan.
wurde zunéichst von beigemischtem Benzaldoxim wenigstens theilweise
befreit, indem man es mit einfach-normaler Natronlauge und Aether
durchschiittelte; Letzterer nahm lediglich das Oxim auf, das durch
Dampfdestillation gereinigt und in Form seiner Spaltungsproducte
(Benzaldehyd und Hydroxylamin) agnoscirt werden konnte.

Der Lauge wurde nun das Phenylnitromethan durch Einleiten
von Kohlendioxyd und Aetherextraction wieder entzogen; es hinter-
blieb mit dem ihm eigenen, charakteristischen Geruch und wurde
theils mit alkoholischem Natriuméthylat als Metallsalz gefiillt, theils
in Form des nach der Gleichung
NO;

N:H.C¢H;
entstehenden Phenylnitroformaldebydrazons mittels essigsauren Diazo-
benzols zur Abscheidung gebracht:

Eine itzalkalische Losung des noch etwas Benzaldoxim enthal-
tenden Oeles tropfte langsam zu einer eiskalten, iiberschiissige Essig-
siure und Natriumacetat enthaltenden Diazoniumlésung; das Combi-
nationsproduct fiel sofort als orangegefirbtes, dickes, bei starker Ab-
kiihlung véllig erstarrendes Oel aus, welches — mit Eiswasser gut
gewaschen und einmal aus siedendem Alkohol umkrystallisirt — dus
bezeichnete Hydrazon in chemisch reinem Zustande reprisentirte.

Aus schnell erkaltendens Alkohol intensiv brouceglinzende, orange-
rothe Bliittchen, bei langsamerer Ausscheidung prichtige Prismen,
welche bei 101.5—102.5° ohne Zersetzung zu einer korallenrothen.
Fliissigkeit schmelzen, in allen Stiicken identisch mit einem ,von
Hollemann?!) aus Phenylnitromethan und Diazobenzol dargestellten
Préparat.

0.2020 g Shst.: 0.4783 g CO,, 0.0842 g HoO. — 0.1076 g Sbst.: 17.0 ccm N
(179 722 mm).

013 H|1N30~1. Ber. C 64.73, H 4.56, N 17.43.
Gef. » 64.56, » 4.63, » 17.38.

Nachdem die Losung Oy in eben besprochener Weise vom Benz-
aldehyd, Benzaldoxim und Phenylnitromethan befreit war, enthielt ._:ii_e-
noch reichliche Mengen Benzoésiure, die ihr nach dem Uebersduern.

CsHs .CH! NOOH+ CI:H,'\ . NQ.OH = CGH_I, .C<

Y Rec. trav. chim. 13, 409.
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mit Schwefelsiure in bekannter Weise entzogen wurden; die aus diesem
Theil isolirten 4.3 g kamen gemeinsam mit der aus der Lésung L
gewonoenen Parthie (s. oben) zur Verarbeitung.

Zum Nachweis der bei der Oxydation von Benzaldoxim mit
Caro's Reagens entstehenden salpetrigen Sdure wurde ein besonderer
Versuch ausgefithrt, bei welchem 0.3 g Oxim eine Minute lang mit
12 cem der Lésung (0.08 g activen Sauerstoff enthaltend) gekocht
wurden; die wissrige, wiederholt mit Aether ausgeschiittelte Flissig-
keit zeigte die Reactionen der salpetrigen Siure, z. B. mit m-Phenylen-
diamin, auf’s Deutlichste.

Hrn. Th. Scheutz danke ich herzlich fiir seine bingebungsvolle
und geschickte Assistenz.

Zirich. Analyt.-chem. Laboratorinm des eidgendss. Polytechnicums.

284. R. Nietgki und Wilhelm Petri:
Ueber die Constitution der Isopurpursiure.
(Eingegangen am 11. Juni.)

Im Jabre 1859 1) stellte Hlasiwetz durch Einwirkung von Cyan-
kalium auf Pikrinsdure das Kaliumsalz einer eigentbiimlichen Siure
dar, welcher er, in Folge einer zufitligen Uebereinstimmung ihrer
Bruttozusammensetzung mit derjenigen der Harnpurpursiure, den
Namen Isopurpursiure beilegte. Fast gleichzeitig wurde diese Siure,
welche nur in Form ibrer Salze existenzfihig schien, von A. Baeyer
untersucbt. Die Resultate beider Untersuchungen stimmen beziglich
der gefundenen Zusammensetzung der Substanz iiberein; nur scheint,
wibhrend Hlasiwetz fiir das Kaliumsalz die Formel CzHyN; O K
+ HqO aufstellt, Baeyer dieses Salz wasserfrei erhalten zu haben.
Spiter sind dhnliche Verbindungen mit Dinitrophenol sowie Dinitro-
naphtol dargestellt und untersucht worden. Trotz vielfacher Versuche
konnte die Constitution dieser Korper bisher nicht ermittelt werden
und in den Lebrbichern fungiren nur Namen und Bruttoformeln,
oder hdchstens eine von Somaruga aufgestellte, vom heutigen Stand-
punkt der Chewie ziemlich unmégliche Constitutionsformel. Der Eine
von uns hat deshalb vor mebreren Jahren die Untersuchung der Substanz
in Gemeinschaft mit Hrn. Hans Hagenbach wieder aufgenommen.
Hr. Hagenbach war durch andere Arbeiten verhindert, die Unter-
suchung zu Ende zu fihren, und wir haben dieselbe dann vor einem
Jabr wieder aufgenommen. Hrn. Hagenbach kommt das Verdienst
zu, die unten beschriebene Diazo- oder Nitroso-Verbindung der Iso-

% Anao. d. Chem. 110, 239,



