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-41s die vorcitehendeil Versuche nahezu abgescl~lossen waren, 
fqnd ich eine Piiblikatioii von T h. R. K r u  g e r  ’) , in der das Strychnin- 
iind Yorphinsalz der ails Methylpropylcarbinol und SchwefelsSiure 
erhaltenen F,stersaure beschrieben sind. Augenscheinlich hat also 
der Verfasser das  im vorstehenden beschriebene Verfahren zur Spal- 
tiing des sekunclareri Amylalltohols anziiwenden 1 ersric41t. :illrrtlings 
ohnr Erfolg. 

97. H. Ley und P. Krafft: m e r  a n o d e  Metallsalze der 
Oxyamidine und verwandten Verbindungen. Beitrag zur 

Theorie der inneren Metallkomplexsalze. 
[Mitteiliim atis ilem chemischen Institut der Universitat Leipxig.] 

(Eingegangen am 1. Februar 1907.) 
Prtihereu Untersnchringen 2, zufolge bilden die Oxyamidine, 

R.C (:NRI).N (OI-I)R%, Verbindungen yon aiihgesproclien basischem Cha- 
rakter. ohne iiiisnxhnw Metallsalze yon auffllligen Eigenschaften, von 
denen die Cnprisnlzr niii t)esteii charakterisiert sind. Hinsichtlicli der 
Plhigkeit znr Bildnng derartiger ithnormer Salze htehen die Oxyami- 
dine nicht vereinzelt (In. S%mmtliche Yertreter tler folgenden vier 
VerbindungMaswn : 

I .  Azohydroxyamidej) : 

2 .  Ox>nmidine2): 

4. Oxyguanidine5): 

die ribereinstimmend die Atomgruppieruiig : XF * besitzen, 

zeigen hinsichtlich der Bildung abnorm farbiger Salze, besonders Kupfer- 
salze, ein aiialoges Verhalten. ZM eifellos wird sich spater obige Ta- 
belle noch 3 ervollstiindigen lassen. 

‘N(0H). 

.- 

I) Diew Berichte 26, 1203 [1893]. 
Siehr hesonders dicse Rerichte 34, 2@JO [1901]; 36, 1451 j19021; 36, 

3, E. B a m b e r g r r  uiid E. Renauld ,  tIie5e Berichte 30, 2283 [1897]. 

3 H. Ley,  diese Rerichte 31, 2126 [1898]. 
a5) Die Oxyguanidinc konnen, wie demn%chst itusfiihrlicli bcrichtet werdeu 

,011, analog den Oxyamidinen gewonnen werden, namlich durch Eimlirkung 
gewisser trisubstituierter Harnstoffchloride, z. B. (C, H5)2N.CCI (: N CS Hs) (6. 

Ste indbrf f ,  diwe Rerichte 37, 963 [1904]) auf ,&subqtituierte Hjdroxylamine. 

I8  [1903]. - E. B a m b e r g e i ,  diese Rerichte 35, 720, 1871 [1002]. 

- E. Ramberge i -  und A .  Ris ing ,  Ann. d. Chew. 316, 257 [1901]. 



1 lie Metallverbindungen besitzen ziimtlioll die Form uorlniblar 
.Sake: z. B. MeAc? (hfe = Cu, Co, Ni, Ac = Aiiion des Acylhydroxyl- 
amins) nnd fallen durch ihre abnorme Farbe :tiif; die Cuprisalze sirid 
durchweg braun bis rotbraun; die Nickelsalze dnd in der Oxyamidin- 
reihe durchweg gelb. Dafl es sich iiicht urn Oberfliichenfarbe handelri 
kann, geht daraus hervor. daB auch die Liiwngen der Chiprisalzr 
braune bis rotbraune Farbe besitzen. Die Mssoziation der Salw ist 
WuBerst gering, die alkoholische Liisuug der iiachstehend beschriebenen 
Kupfer- und Nickelsalze von Oxyamidinen kann iiian mit Kali er- 
hitzen , ohne daB eine Abspaltung von Metallhydroxyd eintritt. Die 
Salze sind ferner unfahig, Amine zu addieren; sie maehen den &;in- 
druck viillig gesattigter Verbindungen, hei denen si('h keine Neheii- 
valenzen inehr betatigen konnen. 

Bekanntlich bedingt bisweilen Autokomplexsalzbildung bei farbigen 
Salzrri eine Andernng der Farbe, wie das Beispiel des Rupferchlorids 
zeigt, wo die grune Farbe der konzentrierten Losungen wohl sicher 
durch Anwesenheit von Kornplexen, wie CusCl+ 11. a ., hervorgerufeii 
wird. Es war deshalb das nachste Ziel der vorliegenden Unter- 
auchring, die MolekulargroBe derartiger ahnormer Sdze in Losuiigeii 
festzustellen, wozu ein Salz von miiglichst geringeni Molekulargewicht 
damustellen war, bei dem die Loslichkeit.;verhiiltnisse moglichst giinstig 
lageii. Ein brauchbares Objekt fanden wir in deni K u p f e r s a l z  des  
1 -P h e n  y l- 3 - b e n  z y 1 -ox  yf o r m a ni i d  i n  '). fiir das in chloroformischer 
Losung mit Sicherheit einf a c h e  MolekulargroBe gefunden xurde, 
s o  da13 der abnormen Farbe des Salzes eine aiidere Ursache als Auto- 
komplexsalzbildung zii Grunde liegeu mu8. 

Zur Beurteilung der Konstitutioii dec Sake5 ist weiter die Tat- 
sache bemerkenswert, daB in ihni die basische Natur des urspriiug- 
lichen Oxyamidins erhdten gebliebeii ist; das SabL wird niimlich beini 
Behandeln init Salzsaure in chloroforniischer Salzsaure nicht zersetzt, 
sondern addiert zwei Molekule Chlorwasserstoff unter Hildung rines 
an der Luft durchaus hestandigen Chlorhydratn voii der Zusamineii- 
setxung Cu Act. 2 HC1. Das Cuprisalz ist somit als Base aufzufassen, 
unrl den1 Chlorhydrat kornint wohl die folgeode Forinel xu : 

-NRI, HC'1 
R*C", ?J(Ocii)li:,, HCX * 

D i e  Meta l lve rb indunge i i  al. a in  ne re  M etallkonilexsalzecc. 
Das Verhalten der Schwerinetallaalze der Oxyamidine und I er- 

wandten Basen eriunert nun suffallig an das der Bog. i n n e r e n  Me- 
t s l l k o m p l e x s a l z e .  I)a die Theorie dieser Verbindungen auch L, 

') Betr. der Bezeiclinungsweise a. dieae Beriohtr 34, 2621 [1901]. 
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einer  Reihe spiiterer Arbeiten berucksichtigt werden tnub, iribge s i r  
an dieser Stelle in  Kiirze dargelegt werden. I)ie ersten Salze. die 
mit Bestimmtheit als innere I\letallkoiiiplexsalze erkanrit wnrden, sind 
gewisse Cuprisalze von Aminosauren. Schon S c h i f f  ’) hnt die Kupfer- 
salze der aliphatischen Aininosauren init den (’uprairinioniuiiiver~in- 
clungeii verglichen. Spater wurden voii B r i t  ni rind P o r n  a r  a Kupfer- 
und Nickelsalze einiger Aminosiiuren untersucht irnd besonders auf die 
geringe Metallionenkonzentrationeii in den Liisiingeir dieser Salze bin- 
geniesen, die ubrigens bei den Iiupfersalzeii schon bekannt ~ a r  hezv. 
aus  bekannten Tatsacheu, z. B. der Losliclikeit des (ilycinkupfers i i i  

Alkt~lilaugen~), hiitte abgeleitet werden kiinnen. I )ie genannten Au- 
toren weisen dann ebenfalls auf die .ihnlichkeit rriit deli Kiipfer- 
ammoiliaken hin und stellen zwei Vorineln fiir die Salze zur l h -  
kussion’). 

Past gleichzeitig und unabhiingig \c iirde tlann von deni eineii 
von uns5) iriit Hilfe von Uberfiihruiigsversuchen bei der Smiuoniak- 
verbindung deu (:lycinkupferb bewiesen . dalJ eine Metallstickstoff- 
bindung (bei der Hauptvalenzen in  Frage lioiiiinen, entsprechentl der 
Porinel cu. K B .  CH2. C‘OOH) ausgeschlossen ist . d:iW also eine nor- 
male  K upf  e r sa 11 e r s t  off b i nd ung  vorhmden seiii iiiuB. Nimnit 
man nun ~ e i t e r  an, da13 die Aminogrupye der .-lniiuosiiiiren, z. B. des 
Glycins, der u- und (3-Aminoiiropionsiiure, niit dein Metall durch 
Nebenvaleiizen iin Sinne W e r n e r s  gebunden sind, so homrnt ein voll- 
standiger Parallelisinus Z H  ischen den uiidiasoziierten Metallammoniakeii 
und den Metallsalzeii der Bminosiiuren ziistande, der hich ani bevteii 
diirch folgende Forniulierung 6, plansihel iiiachen liiBt: 

K- NNr R Ntl.4 

R--- -N& H NH; 
(‘O?.( ‘Hz.GHv.NH2 C”O?.CHj.( ‘HBNHI 

;>c:n, - >( I 1 1  

,- C‘U ’ ‘ cu 
/ 

COZ.G€L.CH2.NH2 C : ~ J ~ . C H ~ . C H ~ N H ~  
>)liiiiwes M c t a l l l r o i i i p l t ~ ~ a ~ l ~ ~ ~  aMet;rllkoinpIexialzu. 

1) Ann. d. Chem. 299, 251: s. anch E’chlings llaiidworterbucli, fer-riar 

2) .Itti 1:. \?cad. 1,incei Koma [5] 18, 11, 26: Zentralhl. 1904, 11, 834. 
3) b.  Bei ls te in ,  Ilandbuch 1, S. 1184. 
’) Ffir G l y k o k o l l q u e c k ~ i l l i e r  halw ich hbrigem schon \or langewr 

Zeit (diese Beiichte 32, 1360 [lS99]) eine Pormulierung \ orgeschlagen, durch 
die ehenfalls die geringe Metallionankonzentratioii zum Ausdruck kommen 
soll, und die mit der eineii der von B r u n i  und F o r n a r a  iieuerdings vorge- 
rchtagerien Bormeln identivch ist (L.). 

j) Zeitschr. fur Elektrochem. 1904,954. - \ergl. H. L e y  u. G. Wiegner ,  
Zeitschr. f. Elektrochem. 1906, 585. 

K r a u t ,  Ann. d. Chein. 266, 304. 

6 )  s. Anm. 1 suf S. 700. 
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Me iihnlichkeit zwischen beiden Reihen komnit, worauf auch H r u n i  
itnd P o r n  a r  a hingewiesen haben, in der Ubereinstimmnng zwischen 
der  Farbe der Lijsungen der Salze, z. R. Cu (COZ . CH2. CHZ .NHz)~  und 
Cu(CO2. CHa . CHl)Z 2 NHB zum Ansdruck, die viillig verschieden ist von 
drrjenigen normaler Kupfersalze. 

DaB tlnrch Komplexsalzbildung die Lichtabsorption eines fsrbigen 
Metallions haufig ganz erheblich geandert a i r d ,  ist eine sehr allge- 
meine Erscheinung : r s  inogen niir einige chnrakteristische Reispiele 
genannt werden: 

CU" blau, 
N? griin, 

(Cu u NHa)" blauviolett 
(Ni  &nNHa)" blau. 

OaJ3 auch die Korperfarbr diirch Komplexsalzbildung haufig tief- 
greifende anderung erleidet , dafur geben die von T s c h u g a e f f a )  
lintersuchten, interessanten Kupfersuccininiidammoniakate ein gntes 
13eispiel: Kupfersnccinimid ist, b i e  L e j  ') itnd T s c h u g a e f f  *) uber- 
rinstimmend fanden, normaler Weise blaii : durch Addition von Aminen, 
(1. h. durch ibeattignng von Nebenvalenzen. eutstehen die auffallend 
roten bi- braiinroten Komplexe. Ein nnderes . sehr priignantes Ibi- 
c p i r l  wird in  der folgenden Mitteiluug ziir Sprache ltommen. 

-\ uch im Falle der einleitend erwiihnten .icylhydrosylaminmetall- 
wdze durften rich bei der Snlzbildung mit gewissen Schwermetallen 
:tuBer Ha  u p  t v  a l e n z  e n  noch N e b  e n  v a l e n  z e  n hetltigen, \I odurch 
dann die ratselhafte Farbe erklarlich wird. So ist es sehr wahr- 
wheinlich, daB die Metalle Cu. Co, Ni  etc. an Stelle des Hydroxyl- 
wxsserstoffatonis der Griippe -N (OH)R bezw. - N(0H)H stehen, 
\tihrend die (iruppen (:NR) bei den hzohytlroxylamiden und Oxy- 
:itnidinen. <i)wie die Chtppe (:N. ()IT) bei den Oxyaniirtoximen (lurch 

'j Ahnliclir Fornirln bind kurzlich \on hugaeff  fur  ,cine Dioximinc 
iind Metallsalze von Renzoylpyridinoximrn aufgestellt worden (Zeitzchr. f i r  
xnorgan. Chem. 46, 144; diesc Berichte 39, 3352 [1906]). Leider ist der 
Kinweis nuf die erstmslige Formnlierung eines dcrartigen ,inneren Metall- 
komplexesa, die yon mir bezw. B r u n i  herrbhrt, unterblielwn (L.). 

z, Diese Berichte 17, 1479 [190f]; 38, 2899 [1905]. Die Yucc-iniinid- 
kiipferammoniake Ts c h ngaef f s +cheinen hnaloga der schon lingst bekannten, 
yon W i e d e m a n n  u. Claus  (Inn. d. (;hen]. 68, 324; Journ. I. praKt. Chem. 
[2] 38,208) untersuchten Kupfercpanuratammoniake, 2.B. Cu(C3112N303)~. 2 NH3, 
zu sein, die ebenfalls rot bind, nnd dwcn erneute Untersuchung einiges In- 
Irresse hote, zumal init Riicksicht auf dic Konstitution d w  Salze dicsei- 
Pwutlosaure. 

3> Diese Berichtt: 38, 2200 [1905]. 
4, Diesr Rerichte 38, 2905 ff. [1905]. 
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Nebenvalenzen mit dem Metallatom in Verbindung sind z. B. im Sinne 
(NRI) 

der  Formulierung: R . C< 
N (Ra). 0 cu 

Fur die Erzeugung der nbnormen Farbe scheint ferner die S r t  der 
d i r e k t e n  B i n d u n g  des Metalls (Bindung durch Hauptvalenzen) aus- 
schlaggebend zu sein. Bei den einleibend erwiihnten Acylhydrorylarnin- 
salzen scheint der Eintritt des Metalles in die einfach gebundene Gruppr 
NH. OH (als . NII. 0 Me) fur  das Zustandekommen der abnornien 

Lichtabsorption wesentlich zu sein, was u. a. dadurch bestatigt w i d ,  
daB Benzenylamidoxim : C9 H5. C (NNz) (: N . OH), sowie die in der 
Amidogruppe aliphatisch substituierten Amidoxime wie Benzenplpipe- 
ridoxim : Cs IT5 , C (N C5 Hlo)(: N. OH) u. a. keine abnormen Ciiprisalze 
iiefern. Bei letzteren Verbindnngen ist nur eine Substitiition an der 
Isonitrosogruppe moglich. 

SchlieBlich moge noch darauf hingewiesen werden. dal3 wie d e w  
niichst ausfuhrlich begrundet werden soll, eine bemerkenswerte Analogie 
zwischen den beschriebenen Acylhydroxylainin- (z. B. Oxyamidin-) 
salzen, sowie den Biguanid- und ahnlichen lmidmetsllverbindungen 
besteht. Auch in letzteren liegen ))innere Metallkoniplexsalzec( vor, in 
denen das Metall (Cu, Co, Ni) an 'den Stickstoff der mittleren h i d -  
gruppe gebunden ist und die (MH2)'- sowie (NH)"-Gruypen durch sekun- 
diire Affinitatskrafte mit dern Metall verkettet sind. 

E x p  e r i in e n  t e l l  e s. 

I - P h e n y 1- Y - b e nz j- 1- o x y f o r  main id  in  w urde durch Einwirkuog 
von 8-Benzylhydroxylaniin auf Athylisoformanilid dargestellt, welch' 
letzteres teils durch Methylierung des Formanilidsilbers I), teils nacli 
der ausgezeichneten Methode C la i sens  

Zu 8.3 g Benzylhydroxylamin in ca. 30 ccm absolutem Alkohol 
werden 10 g Forniiniinoather, in wenig absolutem Ather gelost, hin- 
zugegeben, wobei unter betrachtlicher Erwarmung sofort Reaktion 
eintritt, denn ein Tropfen der Losung zeigt niit Eiseuchlorid sofort 
intensive Blaufarbung. Nachdem das Gemisch ca. eine halbe Stunde 
auf 60' erhitzt war, wurden die Losungsmittel im Vakuuni bis ziir 
Halfte bei niederer Teniperatur verdunstet. Beim Versetzen niit Wasser 
scheidet sich das unreine Oxyamidin ab, das zur Reinigung aus heiBem 
Alkohol umkrystnllisiert und in groBen, farblosen, rhonibischen Tafelri 
gewonnen wird, die raach erhitzt bei 165' unter Zersetzung schmelzen. 

gewonnen wurde. 

_____ 

') Comstock und Kloeberg, h e r .  Chcnl. Journ. 13, 5'27. 
a) Ann. d. Chem. 287, 363. 
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0.1711 g Sbht.: 18.60 ecni Tu (140, 744 mm). 

Die Verbindung ibt lijslich in -ilkohol iind Chloroform, schwer 
1i)slicli in kaltmn Tigroin iind Essigester. Die saiiren Eigenschaften 
\ind wie 1x4 anderen 0s)amidinen aiiBerst grring entwickelt: in ver- 
tliinnter Xntronlauge ist der Stoff so gut \vie unloulich. Das sehr be- 
btlntiige G h l o r h y d r a t  ist in ilkohol leicht, in Wasser schwer Ioslich. 
i i i id  schiiiilzt bei 18,5-187" linter Zersetznng iind t iriinfarbung. 

Eine alkoholische Losung des Oxyamidins wird 
iiiit der iiquivalenteii Menge einer wfBrigen oder alkoholischen Kupfer- 
aretatliisiing versetzt, wohei das Salz sofort krytallinisch aiisfiillt. 

C 1 4 H l ~ O N ~ .  Rer. N 12.39. Gof. N 12.52. 

K ii p f e r 3 :I I z. 

0.1146 g Sbat.: 0.0636 g ( ' ~ 0 .  
(CI4Hl3 ONa)? CII. Re,. (:u 12.38. Gef. ('II 12.25. 

J)a, Salz bildet. i i t i b  heifieni Toluol iinikrystallisiert, rotbrauue 
glihixentle Schiippen. die in Methyl- iind .'ithylalkohol, Ather und 
Ligroin auch i n  der IV3irme whwer loslich, in heidem Amylalkohol, 
Reiizol iind 'Joluol leichter loslich sind. ('hloroform nimmt es aiich 
when in der liiilte betriichtlich auf. 

Die Unterwchung des bbsor~tioriasjJektrliirih des Salzeh in chloro- 
Pormischer Liisung, die tirf lwaiinrot ist, zeigte, da13 niir ein verhgltnis- 
i n {  Big sclininles roteh Band hindurchgelassen wird, die violetten bia 
gdben Strahlen nbsorbiert werden. In rhloroformiacher Losung besitzt 
tlas Salx xiifolgr rinw Hestimmung nach Beck  m a nn  s Sieclemethrda 
rinfaches j[nlelriilargeirirht: J~ijsungsinittel : 26.1 5 g CH ('13. 

Substaii x 0.4126 g 0.653'2 p, 0.9074 g 1.2826 g 
Yiedey.-Erhijhuug 0.108'' 0 . 1  70'' 0.241'' 0.351" 
Mo1.-Crew. h i . .  514 
I€ol . - (h .  y t .  ,734 22 8 517 502. 

I ~ I S  C h lo r h y tl  r ii t d e K upf c r s a1 z e s ') (d e P K upf er b a se); 
I+ ird erhalten durcli Kinleiten voii sorgfaltig getrockneteni Chlorn a se r -  
stoff in die :ibsolut -chloroforiiiische. kalt gehaltene Liisung der Knpfer- 
I erbindung. Ih tritt ziuiichat allrnahlich Entfarbung der dunkel- 
hraiineii IliibUllg eiii, \\'Oritilf 'iich :m den (:efahiindeii ein gelbliche5 
0 1  abwheidet, da\ n:tch cinigerri Steheri oder heini Reiben mit deni 

nbe kryatallinisch erstitrrt. 
0.318.. g Sbst.: 0.1589 g 1g'Cl. - 0.8665 2 Sbrrt.: 0.1835 g AgCI. 

( ~ ' , r H , 1 0 ~ ~ ) ~ ( ' ( ~ . 2 T I ( " l .  Brr. Cl 12.10. Gef. C1 12.38, 12.23. 



Das Salz bildet eine vollig einheitliche, mikrokrybtallinische, gelbe 
Mame. An der Luft und namentlich im Licht fiirbt es sich dunkler 
gelb bis braun. Mit Wasser iind verdiinnten Alkohol tritt sofort Zer- 
setzung ein indeni zunachst das braune Kupfersalz zuriickgebildet 
wird, das dann unter dem EinfluB der verdunnten Siiure weiter zerfallt. 

Unter analogen Bedingungen wie das Kupfersala 
enbteht die in he l lge lben ,  nietallgliinzendm Hliittchen krystalli- 
sirrende Nickelverbindung. 

N ick  elsalz.  

0.2887 g Sbst.: 0.039,; g NiO. 
(Cl,H13N~O)tNi. Ber. Ni 11.55. Gef. Ni 10.75. 

Uas Salz ist aehr schwer laslich in Alkohol, loslich in httitkni 
Benzol, aus den] es sich beirq Erkalten wieder krystallinisch abscheidet.. 
Natronlauge zersetxt das . @dz qioht. 

Von sonstigen Reaktionen des Ozyapidiqp, die auf Salzbildung 
bernhen, ' iei ' erwkihnt , ' daB nacetat mit alkoholischer Lijsung 
rine olivgrune Fiirbimg gibt. &es Kobaltacetat erze-ugt niit der 
alkoholischen Liisung des Oxy s eine rotbraune Ii@sung, aus der 
sich nach einiger Zeit schhne , dunkelamethystfarbige Krystalle ah- 
scheiden. 

U m l a g e r u n g  ties Oxyanr id ins  i n  den  i s o m e r e n  Harnstoff..  
%nr weiteren Charakteristik des Oxyamidins wurde die zuerst von 
Haniberger  I) bei den Oxyformamidinen studierte Umwandlnng in 
den Harnstoff aiisgefiihrt a) : 

. 

CH(: N. Cs Hj). N (OH). CiHr F CO (NR . C&&) (NH . C.iH7). 
Eine Probe. des Oxyamidins wurde mit ca. der zehnfachen Mengr 

E:esigQiyrfianbydridv erwgrmt uud die. resiiltierende Liisung einen Tag  
lang stehen gelassen. Nachdem der oberschul3 des Shreanhydrids. 
(lurch verdiinnte Sodalijsung zerStSrt war, wurde der dabei ausfallende 
Yiederhchlag mit Ather aidgenomnien. Nach dem Abdestillieren des 
LBsungsmittels binterbleibt der Harnstoff in rinreinem Zustande und 

irtl diircb Umkrystallisieren ails verdiinnteiii Alkohol in langen, farb- 
losen Satlrlri \on1 Schmp. 170" erhalten. 

ZUN Yergleich wurde die Verbindung am Phenylisocy anitt und 
Beneylaniin dargestellt, indem molekulare Mengen beider Stoffe in ah- 
sol lit-benzolischer Lijsung hei gewohnlichet Temperatur in Reaktion 
gebracht wnrtlen. Der Harnstoff erwies r3ich mit dem durch Um- 
lagerling atis detri Oxyamidin erlialtenen vollig identisch. 

Banibergcr untl 11. Destrae,  clirbc Berichte 85. 1874 [1902]. 
'3) Diese Umlagerung crinnert in gewibscr Weise an die Bcckmannschc 

Umlagerung der Oiime in die substituierten Siiureamide; in beiden Fiillen, 
bewegt, sich die Hpdroxylgnippe rom Stickstaff zum Kohlcnstoft. 
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L e t t s  I), tier den Harnstoff aus Benzylisocyanat b d '  Anilin dar- 
gestellt hat, gibt den fast identischen Schmp. 168O an. 

B e n  z e n y 1 -p ip  e r i d  o x i m  , C.& . C N . OH). NC5H1o. 
5 g Benzhydroximsaurechlorid (1 Mol.) werden zu 5.5 g Piperidin 

(2 Mol.), beide in absolut-atherischer LSsung, hinzugefiigt und das 
Reaktionsgemisch 4 Stunden stehen gelassen. Nach dem Abfiltrieren 
des ausgeschiedenen salzsauren Piperidins und Verdunsten des Athers 
hinterblieb das Oxim sofort krystallinisch und wurde durch zwei- 
maliges Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol vollig rein in 
Form langer, glanzender Nadeln vom Schmp. 136-137O erhalten. 

0.1806 g Sbst.: 21.61 ccm N (16.5O, 750 mm). 
ClzH16ONz. Ber. W 13.72. Gef. N 13.74. 

Pas Oxim lost sich in verdunnter Salzsaure, nicht in Natron- 
lauge; die alkoholische Lasung farbt sich mit Eisenchlorid dunkel- 
rotbraun. Das Oxim wird von Alkohol, Ather, Chloroform und Essig- 
ester aufgenommen, in Ligroin ist es in der Kalte schwer loslich. 

Die alkoholische Losung des Oxims giebt mit alkoholisehem 
Kupferacetat eine griine, mit waBrigem Kupferacetat eine dunkeloliv- 
griine Farbung; die Isolierunp eines abnormen, braunen SJzes gelang 
nicht. 

dargestellte m- N i- 
t r o  b en Zen yl-pip e r ido x i  m gegen Kupferacetat; auch hier gelang 
die Darstellung eines braunen Salzes nicht. 

Benzenylamidoxim bildet in nlkoholischer Losung mit wal3- 
rigem Kupferacetat eine dnnkelgriine , anscheinend amorphe Fallung, 
die mit dem von K r iig e r 3, erhaltenen basischen Salze 

identisch sein diirfte. 

Ganz ahnlich verhalt sich das von Werne r  

CsH5. C(NH2) : N . 0 . CU . OH 

1) Diese Berichte 6, 93 [1872]. 
Diese Berichte 27, 2849 [1894]. "j Dime Berichte 18, 1054 [1885]. 




