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405. Ferd.  Tiemann und Paul  Kriiger:  Ueber Amidoxime 
und Azoxime. 

[Aus den1 Berl. Uiiiv. -Laborat. No. DLVII; vorgetragen in der Sitzuiig voni 
14. Jnli ron  Hrn. T i  emsnn.]  

Mandelsaurenitril vereinigt sich , ebeiiso wie Benzonitril, mit Hy- 
droxylamin. Die dabei sich bildenden Korper zeigen, wie der eine 
von uns mitgetheilt hat I ) ,  die Eigensctiaften ron  Amidosiiuren, d. h. 
sie gehen sowohl mit Sauren als auch Rasen Verbindungen ein. 

Inzwischen angestellte Versuche haben ergeben, dass die Siiure- 
nitrile sich allgemeiii gegrn Hydroxylsmin genau cbeiiso wir Bitter- 
maadelsaure- und Benzo&aorenitril wrhalten. 

Der  eine von uns 2, hat bereits darauf aufmerksam gemacht, 
dass bei dieser Reaction iiur Oxainidiiie oder Anridoxime entsteheii 
kiinnen. 

Die Zusammrnsetzu~~g der Oxaniidine wird durch die Formcl : 
/NH (0 H )  /N(O H) 

, die der Amidoxime durch die Forme1 R --C, R -  C: 
" H \IS HB 

veranschaulicht. 
Die iin Nachstehenden beschriebeiieiieu Versuche zielen zunial 

darauf a b ,  zii entscheiden, ob die bei der Einwirkung roil HydroxJ-1- 
amin auf  SBurenitrile entstehenden Verbindungen der einen oder anderen 
Kiirperklasse zuzuzihlen siud. Die Eigenschaften der bei dieser Ge- 
legenheit dargestellten Verbiiidungen, ihre Abkommlinge U. s. f. sollen 
spster ausfuhrlicher in einer besonderen Abhandlung beschrieben 
werdeii. 

A d d i t i o 11 s p r n d u c  t v 0 11 H y d r  ox  y l  a nii 11 a n  R e n z o n i t  r i l  , 
Ci Hs N2 0. 

Das Verfahren zur Darstellung dieser V-erbinduug, sowic ihre 
hauptsachlichen Eigenschaften sind bereits beschrieben worden. Bei 
der Wechselwirkung von Benzonitril mit Rydroxylaiiiin erhalt man 
fast genau die durch die Theorie angezeigten Ausbeuten. Die gebil- 
dete Substanz krystallisirt beim Erkalten a u s  heissrr wasseriger Liisung 
in decimeterlangen, flachen, abgeschragten Prismen, welche im chemisch 
reiuen Zustande bei 79--80° und nicht, wie fruher angegeben, schon bei 
700 schrnelzen. Kleine Mengen ron Benzonitril haften den1 Korper hart- 
iiiickig an und veranlassen ein scheinbar constantes Sch~~ie lzen  desselbeii 

1) Diese Bericlite XVII, 126. 
2) Ibid. 



bei niederer Temprratur. Diese Beirriengung ist diirch wiederholtes Auf- 
liken der Substanz in Beiizol and Ausfiillen der Benzollosung mit Ligroiii 
ZLI entfernrn. Die Verbindung giebt sowohl mit SBureri als auch mit 
Basen urid besonders mit Blkalihydraten gut krystallisirte Salzr, zeigt 
aber, ebenso wie die HydcoxarnsBuren, eine bemerkenswerthe Neigung, 
saure Alkalimetallsalze zu bilden. Sie ist unzprsetzt destillirbar und 
durch einr ausserordentliche Bestandigkeit bei der Einwirkung von 
starkrn Mineralsiiuren und Basen ausgrzeichnet. Man kanri Liisungen 
dersrlben in concentrirten Sauren und .ilkalilaugen eindarripfeii , ohne 
dass Zersetzung eintritt. 

Elrtnentaraiialyse: 

Tlworie 

136 100.00 

Analyse cles in grossen, concentrisch gruppirten Nadeln krystalli- 
sirenden, salzsanren Salzes: 

Bei. hir C;HsN:O, HCI Gefimlen 
H C l  21.16 21.12 p c t .  

Eine nach der Forme1 Cs Hi C "(0 H)] NH2 zusamrnengesetzte 
Verbindung kann anch als Isoiiitrosobenzylaniin aufgefasst werden und 
mnss demnach noeh grwisse Reactionen des Kenzylamins, d. h. eines 
primiiren Aniins geben. 

Wenn man die ails Benzonitril und Hydroxylamiri dargestrllte 
Verbindung in allroholischer Kalilauge auf16st, einige Tropfen Chloro- 
form hinzufiigt und kurze Zeit erwarmt, so tritt in der That ,  allerdings 
rinr sehr voriibergehend, der fur die primaren Amine charakteristische 
Isonitril-Geruch auf. Derselbe macht alsbald dem Gernch nach Beuzo- 
nitril Platz , und es werden schliesslich Producte einer weiter fort- 
geschrittenen Zersetzung erhalten, welche in einer spiiteren Publication 
niiher beleuchtet werden sollen. 

D a s  Additionsproduct von Benzonitril an Hydroxylamin vereinigt 
sich, ebenso wie Benzylamin, mit Carbanil zu einem Harustoff; bei 
der Einwirknng von Phenylsenfol entsteht aus  Benzylamin und derrt 
fraglichen Additionsprodnct in gleicher Weise ein Sulfoharnstoff. 

Die  erwahnten Reactionen deuten darauf hin, dass die aus Benzo- 
nitril und Hydroxylamin bereitete Substanz den Ammoniakrest: NHa 
enthalt. 
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Rei der Einwirkung von salpetriger SBure auf eine nach der 
"OH, , \ ,  

Formel CCH5 C: zusamrnerigesetzte Substanz kann sowohl 
\N  Hz, 

der Animoniak- wie auch der Hydroxylaminrest angegriffen werden. 
Es ist bekannt I), dass Hydroxylarnin durch salpetrige Sdure naeh 

der Gleichung: 
& N O  + HNO2 = 2Ha0 + NaO 

za Wasser und Sticlroxydnl zersetzt wird 
Es ist mithiri vorauszusehen, dass bei der Einwirkung von sal- 

petriger 8iiur.e auf die wiisserige Liisung einer nach der Formel 

C6 H.j - - -  C z~~samniengesrtzten Verbindung das Angegriffen- 

werden des Hydroxylaminrestes sich durch die Eutwickelung von Stick- 
oxydul zti erkenneii geben wird. Eine anter diesen Kedingangen er- 
folgende Entwiclrlung von Stickstoff zeigt dagegrn a n ,  class dr r  Am- 
moniakiest : N Ha in Reaction getreteii ist. 

Wenn m m  die wiisserige Aufliistuig vori 1 Mol. Natriumnitrit 
Iangsam zu der wasserigen Aufliisang des salzsaureii Salzes der aus 
Renzonitril bereiteten, nach der Formel  C7 Hg NP 0 zusarnmengesetzten 
Verbindung tropfen Iasst, so tritt schon bei gewiihnlicher Temperatur 
eine lebhafte Gasentwickelring und gleichzeitig eine Abscheidung von 
Krystallen ein. Das entwickelte G a s ,  in welchem ein glimmender 
Spa11 wie im Sauerstoff entflammt . hat sicli als riahezn reiries Stick- 
oxydul erwiesen. Die atis der Fliissigkeit zuin Thri l  abgeschiedeiie, 
zum Theil darin noch geliiste krystallisirbare Materie besteht in weit 
iiberwiegender Menge aus Renzamid. 

Die Bildung von Stickoxydnl und Benzamid liisst sich durch die 
folgeride Gleichung veranschaulichrn : 

:N (0 H) 
CsHr,-- C , H C l  + NaNOa = CbHjCONHa 

N Ha 
-!- NrO + NaC1 + 1320. 

Auch diesr Zersetzung zeigt an ,  dass das Additionsproduct von 
Hydroxylamin a n  Renzonitril den Ammoniakrest : NH2 enthalt und 
mithin d s  Isoiiitrosobenzylamin oder als Benzenylainidoxim zu be- 
zeichnen ist. D a  alle iibrigeri von uns angestellten Versuche diese 
Buffassung beststigen, so sol1 im Folgenden der letztere Name a n  
Stelle der nnbeyuernen Umschreibung fiir das Additionsproduct von 
Hydroxylamin an Benzonitril gebraucht werden. 

I) Siche V. Il leycr,  Liehig's .\nnalen CLXXV. 141 



Ware das obige Benzenylamidoxim nicht eiri Amidoxim , sondern 
ein Oxamidin, so sollte daraus bei der Einwirkung von salpetriger 
Siiure nach der Gleichung: 

,N H (0 H) 

\ N H  
CsH:,- C: , HC1 + NaNOg 

/ O H  
= c~1-I~ -C, + NaC1 + NaO i- H20 

:N H 
neben Stickaxydul Henzoximid, d. h. die zur Zeit noch unbekanntr 
Muttersubstanz der voii A.  P i n  i ie r  ’) eingehend untersuchten Benzimido- 
ather entstehen. Da es nicht unwahrscheinlich ist, dass Lei Anwesen- 
heit von Wasser die Muttersubstanz der Benzimidoiither den Imidrest 
Lhrilich leicht wie die Renziniidoather gegen SauerstofT austauscht, 
haben wir auch nircll den Kiirpern, welche sicli bei dirser Umsetzung 
bilden sollten , d. h. Beiizoesiiure und Amnioniak, gesucht. 

Wir haltell unter den I’roducteri der Reactioii das hypothetische 

niclit aufzufinden vermocht und uriter Benzoximid: C ~ I l ~  C, 

den beschriebenen Hedingungen auch niemals die Rildung irgendwie 
wesentlicher Mengen von Animoniak oder BenzoEs6ure beobachtet. 

Etwas anders, als oberi angegeben, gestalten sich jedoch die Ver- 
hlltnisse, wenn man salzsaures Benzenylaniidoxinm und salpetrigsaures 
Natrium nicht bei gewiihnlicher Temperatur, in neutralcr Liisung und 
zu gleichen Molekiilen aufeiiiander einwirken liisst , sondern eirien 
Ueberschuss von Nstriumnitrit anwendet und bei etwas hiiherer Tem- 
peratur r i d  schwach angesduerten Losuiigen arbeitet Die Reaction 
geht dann weiter, die salprtrige Saure greift sowohl den Animoniak- 
als auch den Hydroxylarninrest des Benzenylariiidoxims a n ,  dem ent- 
wickelten Stickoxydul mischen sich daher erhebliche Merigen von 
Stickstoff bei, und in der ersten Phase des Processes wird unzweifel- 
haft BenzoCsiure gebildet. Aber auch in diesem Falle treten nur ge- 
ringe Mengen \on Benzo6siiur.e im freien Zustande auf. An Stelle der- 
selben wird eine Verbindung erhalten , welche, !vie wir weiter unten 
zejgen werden, durch Wechselwirkung vori BenzoFaiiiore mit Henzenyl- 
amidoxim entsteht. Kleine Mengen der zuletzt erwiihnten Substanz 
sind dem Hauptproduct der beschrieberien Reaction, dem Benzamid, 
stets beigemengt und konnen davon durch Destillation im Dampfstrom, 
wobei sie in  das Destillat ubergehen, leicht getrenrit werden. 

Um die chemische Constitution des Benzenylamidoxims weiter 
zu prufen, haben wir rersucht, Bedingungen aufzufinden , unter denen 

i, Siehe die hznglicheii Vcroffentlicliuiigen \-on A. P i n n e r  in diesen 

(0 H) 

N H  

Berichten. 
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nicht der Hydroxylamin- , sondern der Ammoniakrest dieser Substanz 
mit salpetriger Saure reagirt, and zu dem Ende den Methylather des 
Benzenylamidoxims dargestellt. 

:NoCH9 
B e n z e n y 1 a 1x1 i d o x  i m m e t  h y 1 L t h e r , CG Ha - - -  C: 7 

\NI32 
wird leicht erhalten , wenn man gleiche Molekule voii Benzenylamid- 
oxim, Natriiimmethylat und Jodmethyl in methylalkoholischer L6sung 
ziisammen einige Stunden auf dern Wasserbade am Ruckflusskiihler 
digerirt. Man verjagt danach den griissten Theil des Methylalkohols 
durch Vcrdampfen und fiillt aus der concentrirten, methylalkoholischen 
LSsung den Methylather des Benzeriylamidoxirns durch Wasser. Der- 
selbe scheidet sich dabei in  pallisadenartig abgeschnittenen, flachen 
Prismen ab. Die Verbindung liist sich schwer in kaltem Wasser, 
leichter in heissem Wasser und leicht in Alkohol und Aether. Sie 
schmilzt bei 570 und siedet unzersetzt iiber 230°. Sie hat nicht mehr 
saure, sondern nur basische Eigenschaften und wird aus der wasse- 
rigen Aufliisung ihres salzsauren Salzes durch Alkalilauge gefallt, ohne 
von eiriem Ueberschuss des Fallungsmittels geliist zu werden. Dieses 
Verhalten gestattet die Abtrennung von unzersetztem Benzenylamid- 
oxim, welches von iiberschussiger Alkalilauge unschwer aufgenommen 
wird. - Elementaranalyse: 

Versuch 
T. 11. Theorie 

Cs 96 64.00 63.80 - 
G.67 6.81 - Hie 10 

Na 28 18.67 
16 10.66 - - 0 

- 18.46 

150 100.00 
:N(OCH3) 

,OH 
B e n z h y d r o  x i  rn s a u r  e m e t h y 1% t h e r ,  Cs Hj - - C: 

Wenil man zu  der wasserigen Liisung des salzsauren Benzenyl- 
amidoximmethylathers allmahlich eine wasserige Liisung der iiqui- 
valenten Menge Natriumnitrits setzt, so tritt eiue sehr regelmiissige 
Gasentwickelung ein, wie man sie ganz Bhnlich z. B. bei der Um- 
waiidlung von salasaurer Phenylamidoessigsaure in Mandelsaure mittelst 
Natriomnitrits beobachtet. Ein brennender Span erlischt in dem m t -  
wickelten Gase, welches ails Stickstoff besteht. I n  diesem Falle ist 
daher in angestrebter Weise n u r  der Ammoniakrest des Benzenyl- 
amidoximmethylathers mit der salpetrigeri Saure in Reaction getreten 1). 

') Das Vei-halten des Benzenylamidoximethylithers gegen salpetrige Siiurc 
fordert clazn auf, die Einwirknng dcr salpetrigen Siure auf die Aether des 
Hydroxylamins zu studiren. Dahin zielende Versnche sollen demniichst im 
hicsigen Laboratorium angestellt werden. 



Es scheidet sich gleichzeitig ein Oel ab,  welches einen angenehmen 
Blumengeruch besitzt, bislang selbst in  einer Kaltemischung nicht zum 
Erstarren gebracht werden konnte und um 225O unzersetzt siedet. 

Der  Process verlauft nach der Gleichung: 
/TSOCH? 

Cc H:, C: , HC1 + NaNO? 

Das  beschriebeiie Oel sollte mithin nach der Formel CsHsh’Os 
zusammengesetzt sein. 

C m  festzustelleii, ob thatsachlich eine so einfache Verbiiidurig 
vorliegt , haben wir zuniichst die Dampfdichte derselben iiach dem 
Luftverdrangungsverfahren ini Dampfe von Amylbeiizoat bestimnit 
und dabei die folgendeii auf Wasserstoff bezogeiien Werthe erhaltell. 

Ber. fur CgHgNO:, Gefunden 
1. 11. 

Dichte 75.5 76.19 73.70 
Die Bestimmung des Stickstoffgehaltes der Substanz hat das 

nachstehende Ergebniss geliefert: 
Ber. f. C g  €19 N 0.2 Gefunden 

N 9.27 9.02 pCt. 
Es unterliegt danach kaum eicem Zweifel, dass bei der im Vor- 

stehenden beschriebenen Reaction in der That  die durch die Tbeorie 
angezeigte Verbinduiig gebildet wird. Aus ihrer Bildungsweise erhellt, 

, :N(OH) 
dass sie a19 der Methylather einer nach der Formel C6Hs-C: 

zusammengesetzten Verbindung angesprochen werden mass. Wir nennen 
die soeben erwahnte, VOII uns zur Zeit noch nicht dargestellte Mutter- 
substaiiz des beschriebenen Aethers Benzhydroximsaure , um sie von 
dem isomereii, von W. Loss e n  eiiigehend untersuchten AbkGmmling 
des Hydroxylamins, der Benzhydroxamsaure, CsH5 CO N H  (OH), 
welche dem Benzamid analog zusammengesetzt ist , zu unterscheiden. 
W. L o s s e n l )  hat allerdings bereits vor lgnger als einem Jahre  darauf 
hingewiesen , dass die Benzhydroxamsaure vielleicht nach der Formel 

\OH 

$N(OH 
C6 Hg C’: . zusammengesetzt, d. h. identisch mit derjenigen Ver- 

\OH 
bindung ist, fiir welehe wir den Nameii Benzhydroximsaure vor- 
geschlagen haben. W. L o s s e n  2, hat neuerdings die Wahrscheinlich- 

I) Diese Beiichte XVI, 873. 
2, Siehe die in diesem Hefte abgedruckte Mittlieilung iron W. Lossen.  
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keit dieser Auffassuiig experinlentell zu stutzen rersucht. Wir be- 
streiten die von W. Lossen in’s Auge gefasste Miiglichkeit nicht, haltell 
es aber andrerseits fur im hoheii Grade wahrscheinlich, dass aucli eiii 
drm Berizaniid genau analog zusammengesetzter *4bkBmrnling des Hy- 
clroxylamins, d. h. eine wahre Beiizliydroxamsliure existirt und glauben, 
dass die Lisher vorgebrachteri Grunde in keiner Weise geniigen , uni  
die bekannte Benzhydroxamsaure als BeitzhydroximsRure in unserein 
Sinne zu charakterisiren. Voi.aussichtlich befiitden sich einige Atom- 
gruppen in der BenzhydroxamsBure uricl drr Benzhydroximsaure in 
sehr Iabilein Gleichgewicht, so zwar, dass aus der einen bei der 
Einwirkung energischer chemischer Ageritien unter Umstanden Derirate 
der anderen entstehen. Die Bilduiig der voii W. L o s s e n  bei den 
Abkiimrnlingen der Benzhydroxams&urcri beobachteteii, vielfach dis- 
cutirten , eigeriartigen Isomeriefalle durfte so eine sehr einfache Er- 
klarung finden. Wir hoff’en, durch das weitere Studiuni voii Amid- 
oximderivaten zur Anfklarung der chemischeu Natur der bekannteri 
Hydroxamsauren in Etwas beitragen zu kiinnen. Andererseits diirfteri 
sich aus der von A. P i n n e r l )  begonnenen Uritersuchung der Oximido- 
ather geeignete Anhaltspunkte fur die Entscheidung der soeben be- 
ruhrten Fragen ergeben. 

Die mitgetheilten Ueberlegungen veranlassen uns auch, die Forme1 
des Benzhydroximsauremethyliithers znr Zeit noch mit einigem Vor- 
behalt ZLI geben, da nach unserer Ansicht die Miiglichkeit in keiner 
Weisc ausgeschlossen ist, dass der zunachst gebildete Benzhydroxini- 

, N .  OCHa 
sauremethyliither, Cs H5 --- C: , z. R.  bei der Drstillation, 

\(OH) 
in Benzhydroxamsauremethylather, CS.H~ ---C O N  H(O CHs), iibergeht. 
Der aus der Bildung des. obigen Berizhydroximsauremethylathers auf 
die Zusammensetzung des Benzenylamidoxims zu ziehende Ruckschluss 
wiirde jedoch, selbst werin die Constitution der von UIIS dargestellten 
Verbindung sich schliesslich anders als oben angenommen erweisen 
sollte, keineswegs an Werth verlieren. Die glatt vrrlaufende Stick- 
stoff’entwickelung bei der zuletzt beschriebenen Reaction weist deutlich 
darauf hin , dass der Benzenylarnidoxinimethylather eint: Amidgruppe 
en t ha1 t . 

Der RenzhydroximsLuremethylather ist unliislich in Wasser, leicht 
loslicli in Alkohol, Aether und Chloroform. Auf 310° erhitzt, spitltet 
sich der Kiirper in zwei noch nicht naher untersuchte Verbindungen. 
Er zeigt weder basische, noch irgendwie ausgesprochen saure Eigen- 
schaften. Wir sind mit Versuchen beschaftigt , welche auf den Nach- 
weis der Hydroxylgruppc im Benzhydroxims~iiremrtllylather abzielen. 

’) Diese Berichte XVII, I S 4  



Bi 1 d n n g v o n B e n z a 1 d e h y d a u s  B r n z e n y 1 a m i d  o x  i m. 

Das Benzenylamidoxim ist, wie schon erwahnt, eine bei der Ein- 
wirkung Ton Alkalilauge sehr bestandige Verbindung. Man kann 
alkalische LGsungen drrselben standenlang kochen, ohne dass Am- 
moniak entwickelt wird. Durchaiis abweichend aber verhalt sich das 
Benzenylamidoxim , wenn man es rnit Wasser und Natriumamalgam 
behandelt. Schori bei gewiihnlicher Temperatur macht sich dann deut- 
lich der Geruch nach Ammoniak, sowie nach Benzaldehyd bemerkbar. 
Erhitzt man die Fliissigkeit einige Zeit, so scheidet sich ein Oel ab, 
dessen Menge sich vermehrt, wenn die alkalische Liisung rnit Salzsaure 
neutralisirt wird. Schiittelt man danach rnit Aether aus und verdimstet 
driiselben, so hinterbleibt ein iiliges Liquidum, welches von Salzsaure 
leicht und fast vollstandig aufgenommen wird. Bei dem Erhitzen der 
klaren, salzsauren Liisung scheidet sich Benzaldehyd in  grosser Menge 
ab und ist durch Destillation im Dampfstrom unschwer rein zn  ge- 
winnen. Das ijlige, in Salzsaure losliche Reactionsprodnct besteht, 
wie nicht zu bezweifeln is t ,  in Cberwiegender Menge a m  dem von 
J .  P e t r a c z e k  I) dargestellten Benzaldoxim. Es enthalt aber ausser- 
dem noch Verbindungen , welche durch Einwirkung vori Benzaldehyd 
anf Benzenylamidoxim und, wie es scheint, auch durch Wechselwirkung 
von Benzaldoxim mit Benzenylarnidoxim entstnnden sind and deren 
iibtrennnng von dem Benzaldoxim nns zur Zeit noch nicht vollig 
gelungen ist. Die Darstellbarkeit von reinem Benzaldoxim aus Ben- 
zenplamidoxim haben wjr daher zunlchst noch rnit einigem Vorbehalt 
zii geben. 

Das  Benzaldoxim hildet sich aus dem Benzrnglamidoxim nach 
der Gleichung: 

,N (0 A) 

\NH2 
Anch diese Reaction bestatigt , dass dem Benzenylamidoxim die 

von uns angenommene Constitution zukommt und lasst zumal ersehen, 
dass dasselbe den Hydroxylaminrest = = N ( 0 H )  enthiilt. 

Anf die soeben mitgetheilten Reobachtungen ist allem Anschein 
nach ein allgemeiiies Verfahren zur Umwandlung von Nitrilen in Al- 
dehyde zu begriindrn, das wir weiter auszuarbeiten beabsichtigen. In 
Sonderheit wird es riicht ohne Iriteresse sein, zu untersuchen, ob 
man mittelst dieser Reaction von den Nitrilen der Chinolin- und 
Pyridincarborisaortln aus zu den wahrscheinlich sehr reactionsfahigen 
und fur die Synthese kohlenstoffreicherer Verbiiidungen geeigneten Al- 
dehyden der Chinolin- und Pyridinreihe gelangen kann , von denen 
iinscres Wissens noch keiri Reprasentant dargestellt worden ist. 

Cs Hs --- C: + €12 = C s H j - - - C H =  zN(0H) + H3N. 

') Diese Bericlite XV, 3785 iind XVI, S2Y. 



Wir glaiiben an  dieser Stelle darauf hinw,eiseri z u  sollen, ditss 
a II cb die nmgekehr te Cmwand I iinq v o  ii  A Id eh >-den in Nit rile nnsehmer 
zii beweikstelligen ist. €3. Lach I)  hat namlich \or wenigeri Wochen 
dargethan, dass die Acetylabkiimrnlinge der Aldoxime heim Erhitzeri 
i i i  Essigs$nre rind Slurenitrilr gespalten werrleii. 

Das \on  iinh uritersnchte Benzeriylamidoxiirt ist ideritiseh mit der  
von  A. P i n n e r  ?) dorch Wt,chselmirkung v o ~ i  Hydroxylaiiiiri rind salz- 
sawem Benzenylamidiii dargestelltrn, iiach der Gleichung: 

:NH 

entstandenen Verbindung, sowie mit einer von W. L o s s  e n 3) bei der 
Einwirkiiiig \ o n  salzsaureni Hydroxylamin aaf  dcri Beriziniidogther als 
Nebenpr odact ei haltenen, nach der Forme1 C7 Hs N2 0 msammeii- 
grsetzten Substanz. Hr. A. P i n  11 e r  hat nns giitigst privatim mit- 
qetheilt, dass er die Bildung \-on Renzenylamidoxini hei der Ein- 
wirkung von Renzimidoather arif salzsaures Hydroxylamin ebenfalls 
kwobachtet habe. A. P i n n  e r  hat dargethan, dass der Rerizimidoather 
dnrch salzsaures Hydroxylarriin iiach der Gleiclimig 

N 13 N (0 H) 
C b  FIr, --- C + HaN(OH),HCI = C6HS - C  + H i N  CI, 

0 C? Hi OCeH, 
i n  Kenzoxiniido:ither und Salmiak amgesetzt wird. Eh ist daher von 
1 oroherrin im hiichsten Grade unwahrscheinlich , dass bei der IGn- 
wirkiing voi i  Ilydroxylamin ant' salzsaures Benzrriylamidin die Amid- 
ond nicht die Imidgruppe durch einen Hydroxylaminrest ersetzt werde. 
Dirsr Annahmr wiirde auch im Widerspriich niit der \on A. P i n n e r  bei 
der Untersuchung der Amidirie geniachten allgetneineri E1 fahrung stehen, 
dass bei der Eiriwirkung cheniischer Agentien auf  diese Verbindungen 
ditrin die Iniidgruppe vie1 leichter a15 die Aniidgrrtppe ,erandert resp. 
wsetzt wird. 

Die ron A. Pi t iner  nachgewieserie Bildurigsweise des Renzenyl- 
amidoxinis strht daher keineswegs in Widerspruch mit der von iins 
ermittelten Constitution dieser Verbindung ; im Gegentheil werden die 
von 'uns gezogenen, auf die Zusammensetzurig des Beiizenylamidoxirns 
beziiglichrn Schlussr weiter dadarch gestutzt. Die \on W. L o s s  e n  
Feobachtete Bildung des Uenzenylamidoxims ist roraussichtlich auf eine 

Dicbc Hcrichto XVII, 1571. 
?) Ditw h r i o l i t e  XVTI, 184. 
3, Sielie die im gleichen Hcfte abgcdrnckte 3fittht~ilnng. 

Rerichte d .  D. r h c m .  Gesellichah. Jahrg. XVII. 111  
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der Umwandlung des Renzimidoathers in Benzenylamidin analog vc'r- 
laufende, nach der Gleichnng: 

/ N O H  ;NOH 

\OC2H5 \ NH2 
Ci; H5 --- C ' + H t N C I  = CgHa--C? , H C 1 +  C P H ~ O  

erfolgeiide Umsetzung des Renzoximidoathers mit Salmiak zuriick- 
zufiihren. 

Durch die mitgetheilten Thatsachen diirfte znr Grniige dargethan 
sein, dass das Additionsproduct von Hydroxylamin an Benzonitril zu 
der Klasse der Amidaxime gehort, und dass demgemass die durcti 
Wechselwirkung von Hydroxylamin mit Nitrilen entstehenden Ver- 
bindungen allgemein als Amidoxime aiizusprecheii sind. 

5 N O  CO C6 Hs 

\NH2 
R e n z o y l b e n z e n y l a m i d o x i m ,  CgHj-C?, 

Bei dem Eintragen voii Benzenylamidoxim in die ayuivalente Menge 
von Benzoylchlorid tritt bereits bei gewiihnlicher Temperatur eine 
Reaction ein, welche sich durch starkes Erwarmen der Mischung und 
Eutwickelung von Salzsiiuredampfen aus derselben kundgiebt. Das 
Ganze erstarrt nach einiger Zeit zu einer weissen, krysta1linischc.n 
Masse, welche mit Ammoniak grwaschen wird, um Spuren gebildeter 
Benzogsaure zu eutfernen. Durch Umkrystallisireri aus Alkohol erhirlt 
man das Reactionsproduct in feinen, weissen Nadeln, welche bei 1400 
schmelzen, unloslich in Wasser urid leicht liislich in Alkohol, Aethrr 
und Benzol sind. Die damit angestellte Elementaranalyse zeigt, da-s 
die fragliche Substanz ein Monobenzoylabkiimmlirig des Henzenylaniid- 
oxims ist. 

Versiicli 
1. 11. 

C14 168 70.00 70.15 - 

Theorie 

Hi2 12 5.00 5.19 - 
N2 
0.2 

28 ll.G7 - 11.76 
32 13.33 

240 100.00. 
- - 

Die Substanz liist sich leicht in Salzsaure, aber nicht in kalter 
Alkalilauge, sie hat niithin nur basische und nicht niehr saure Eigen- 
schaften. Dieses Verhalten zeigt , dass bei der beschriebenen Ein- 
wirkung des Benzoylchlorids auf Benzenylamidaxim der Wasserstoff 
des in  dieser Verbindung enthaltenen Hydroxylaminrestes N (0 H) 
durch Benzoyl ersetzt wird. 

Das Benzoylbenzenylamidoxim erleidet bei dem Erhitzen iiber 
seinen Schmelzpunkt eine eigenartige Zersetzung. Es spaltet dabei 
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Wasser ab und wird in eirie Verbindung ron der Forme1 CliHloNt,O 
umgewandelt Dip letztere zeigt ein durchaus indifferentes Verhaltcn, 
liist sich weder in verduiinten Saureii rioch in Alkalilauge und ist durcli 
eiiie ausserordentliche Hestiiindigkeit bei del- Eiriwirkung selbst der 
starksten chrmischen Agentien ausgrzeichnet. Aufliisungen der Sub- 
stanz in rauchrnder Salpetersaure und coiiceritiirtei~ Schwefelsauie 
kiinnen erhitzt werdeti, ohne dass Zrrsetzung eintritt. Bei dem Ver- 
diinnen rnit Wasser scheidet sich der Kiirper unveriindert am diesen 
Aufliisungen wieder ab. Auch Brom und starke Oxydationsmittel, wie 
z. B. Chromsliure U. s. w., greifen die Substanz nicht ohne Weitrres 
an. Bei tagelangem Kochen mit %inn und Salzsliure wird der Kiirper 
zunachst zu Renzonitril reducirt', welches an  seinem Geruch erkannt 
wurde. Spl ter  crscheineri die unter der Eiriwirkung starker Salzsaure 
und nascireoden Wasserstoffs entstehenden Zersetzungsproducte des 
Benzonitrils, d. 11. Benzoesbure, Ammoniak und geringe Mengeii von 
Benzylaniiii, in der Losung. 

Die neue Substanz ist fast unliislicli in Wasser, leicht liislich iii 
Alliohol. Aether und Benzol. Sie schmilzt bei 108" und sirdet un- 
zersetzt bei 5900. Sie sublimirt in langen, weissen Nadeln schon bei 
weit niederer Temperatin und ist auch mit Wasswdampfen leiclit 
fliichtig. - Elerneiitarana~yse : 

V w m h  
1. 11. TTT. 

Cl4 168 75.68 75.+2 75.52 - 
1 0  4.50 4.5:1 4.67 - HI0 
28 12.61 Nn 

0 1G 7 2 1  
222 100.00 

Tlieori e 

- 12.75 - 

- - - 

Um zu ermitteln, ob die Molekulargriisse derselben in der That  
der Forme1 C14 HIu S2 0 entspricht, haben wir rne11rer.r Be~timmungeri 
ihrer Danipfdichte rnittelst des Luftverdrangangsverf;ihrens im Diphenyl- 
dampf ausgefuhrt und dabei die nachstchendea a u f  Wasserstoff 
bezogrnen Wertlie erlialten : 

Bereclinet Gefuiidcri 
f u r  C14HioNaO 1. 11. 

Dampfdichte 1 1 I 114.3 112 3 pc t .  
Ueber die Molekulargriisse der zuletzt beschricbenen Verbindung 

Der Kiirper hildet sich nach kiinnen daher Zweifel nicht obwalten. 
der Gleichung: 

N - - - 0 -  - C O - - + C s H j  
CsHs- - C  

Aus dieser Bildungsweise ergiebt sich mit Sicherheit die angefiihrte 
Durch weitere Versiiche ist festgestellt wordell, Constitution dessrlben. 

111" 
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dass Verbindungen von analoger Zusammensetzung und ahnlichen Eigen- 
schaften unter den verschiedensten Bedingungen aus den Amidoximen 
entstehen. Wir  schlagen daher vor, die Kiirper, welche die Gruppe: 

, N -  -0. 
f: in obiger Verkettung enthalten, Azoxime zii nennen und 

\ ” 
die soeben beschriebene Substanz als Dibenzeiiylazoxim zu bezeichnen. 

Die Bildung des Dibenzenylazoxims ist von uns noch anter den 
folgenden Bedingungen beobachtet worden: 

1. Bei dem directen Erhitzen von Benzoylchlorid mit Benzrnyl- 

2.  Bei dem Erhitzen voii Benzenylamidoxim mit Benzotrichlorid : 
N O H  

;N-- .  0 \ 
C$ Hs - .- C: ),C--CsHs + 3HC1. 

\ N G  . 
3 .  Bei dem Erhitzen von Benzenylamidoxim mit Benzoikaure: 

CeHj---C; + CCHj---C&H liefern 
, S O H  

N H? 
.+---OX 

C6 Hj C j  ;C---CsHs + 2H20. 
N :-= 

4. Bei allen Reactionen, bei denen Benzenylamidoxim bei etwas 
erhiihter Temperatur theilweise zu Benzoiisdure zersetzt wird. 

Dies ist z. B. bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf 
Benzenylamidoxim der Fal l ,  wenn dieselbe unter Erwarmen und in 
saurer LBsung stattfindet. Die friiher erwahnte, dem Hauptproduct 
dieser Reaction, dem Benzamid, sich dann in gr6sserer Menge bei- 
mischende Substanz ist Dibenzenylazoxim. 

Azoxime mit verschiedenen Kohlenwasserstoffresten werden er- 
halten, wenn man auf Benzenylamidoxim an Stelle 17011 Benzoi%iiure 
andere organische Sauren oder besser deren Anhydride einwirken lasst. 

:N---O\ 

,N< ’ B e n z  e n  y 1 a z o x i m a t  h e n  y l  , c6 H:, c: : C -_ -  C Ha, 

bildet sich, wenn man Benzenylamidoxim kurze Zeit mit Essigsaure- 
anhydrid zum Sieden erhitzt, darauf mit Wasser rerdunnt, die Flussig- 
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k i t ,  uni die ubelschiiasige Essigshure zu bindell, niit Natriumcarbonat 
keisetzt uud init Aether ausschiittelt. Der  Aether hinterlasst beim 
Verdunsten eine in flacheri Prismeri kr tallisirende Substanz, welche 
schon bri gewijhnlicher Temperatur in schijneii, weissen Nadeln a11 

die Innenfliicheti eines dariiber gestellten Trichters soblimirt. Sie ist 
leicht fluchtig niit Wasserdiitnpfeu , besitzt eineti eigenartigen Geruch, 
schiiiilzt bei 41°, liist sich schwer in Wasser, wird aber von Alkohol, 
Aether und Benzol leicht niifgeno~ini~w. 

Elemrntaranalyse: 
Thcorir Versich 

Cg 108 G’i.50 67.69 
H3 b 5.00 5.29 
Ns I S  17.50 - 
0 16 10.00 - 

160 100.00 

Eine mit den1 Benzenylazoximatlienyl isoniere , hei 57 0 schmel- 
zende Substanz, dns Aetlieiiylazoximbeiizetiyl, 

:N- -0: ~ 

CHs- -C: - 3 C  -CsH,, 

hat Heir  E. N o r d m a n n  aus dein sich roil den1 Acetonitril ableitendell 
Aethenylamidoxim dargestellt. 

Uni die Ursache der Verschiedenheit derartiger Isomerw berrits 
niit deii Nanieii derselben zum Ausdrock zii bringen, sclilagen wir 
vor , bei Azoxirnen , welche zwei wrschiedene Kohlenwasserstoffreste 
enthalten, denjenigen Kohlenwasserstoffi.est, welcher mit derii Sauerstoff- 
atoiii der Azoximgruppe verbunden ist, an das  Ende des Kanieris zu 
stellen, wie wir dies bei den soebeii erwahnten beiden isoiiieren 6 e r -  
bindnngen bereits gethan haben. 

\ pr‘ c 

Bei der Einwirkung r o n  Chloroform auf eiiir Aufliisung des 
Briizenylarnidoxirns in alkoholischer Kalilauge entsteht, wie es schrint, 
schliesslich ein Azoxim , welches die Methriiylgrnppe enthiilt. Dieses 
Azoxim wurde als Benzenplazoximmethenyl  on dem hIethenylazoxini- 
benzenyl zu nnterscheiden sein . welches letztere sich roraussicht- 
lich durch Einwirkuug von Benzoylchlorid auf das sich r o n  der 

Blausiinre ableitende Methenylamidoxim , C 8. . darstellen liisst. 

Bei dieser Gelegenheit wollen wir riicht unterlassen, besonders hervor- 
zuheben, dass das Methenylamidoxim, dessen Untersuchung der eine v o t i  

uns in der mehrfach angezogenen Mittheilung angekundigt hntte, schon 
1-01’ eiiirr Reihe von Jahreii rlargestellt worden ist,  was friiher iiber- 

N (0 H)  

NH2 



seheii worden war. Das Methenylamidoxim ist identisch mit dem von 
W. L o s s e n  und P. S e h i f f e r d e c k e r ’ )  bereits im Jahre 1873 bcschrie- 
bcnen , durch Einwirkung von Blausaurr auf Hydroxylamin erhaltenen 
Isaretin. Nur  kommt dem Isuretin nach unserer Untersuchung nicht 
die von W. L o s s e n  und P. S c h i f f e r d e c k e r  vorlaufig angenommene 

Formel: CH: , sondern die Formel: CH: zu. Das 

Isuretin ist nach der Vorschrift der genannten Forscher im hiesigen 
Laboratorium bereitet worden. E s  werden daselbst zur Zeit Versuche 
angestellt, um seine Zugehorigkeit zu den Amidoximen durch Um- 
wandlong desselben i n  gernischte Azoxime weiter nachzuweisen. 

/ N H (0 H) 

:N H \NH2 

:N(OH) 

Das Benzenylamidoxim ist durch eine ausserordentliche Reactioiis- 
fahigkeit ausgezeichnet. Dasselbe scheint auch rnit Aldehyden und 
Ketonen zu reagiren. Wir  werden daher die Einwirkung des Ben- 
zenylamidoxims auf diesc Kiirperklassen ebenfalls in den Kreis unserer 
Untersuchung ziehen. Hr. E. N o r  dni a n  II wird demniichst iiber das 
Aethenylamidoxim, Hr. P e t  e r K n 11 d s e n iiber das Phenylathenyl- 
amidox im berichten. 

406. 0. Doebner  und W. v. Mi l ler:  Ueber Chinaldinbasen2). 
(Vorgetragen in cler Sitznng voni 24. Mirz von Hrn. Doebner.) 

Nebenprodukte des Chinaldins. 
In unserer Mittheilmg iiber die Darstellung des Chinaldins aus 

Aiiilin, Aldehyd nnd Salzsiiures) haben wir darauf hingewiesen , dass 
der bei dieser Reaktion gebildete Wasserstoff zu Reduktionswirkungen 
rerbraucht werde, die in den Neberiprodukten zu Tage treten. Diese 
Nebenprodukte sind vorzugsweise M o n o C t h y l a n i l i n  (Sdp. 205”) und 
T e t r a  h y d r o c  h i  n a1 diii(Sdp. 246-2480). Das Monoiithylanilin, welches 
diirch die  Analyse identificirt wurde (gefunden 79.22 pCt. Kohlenstoff, 
9 04pCt. Wasserstoff, 12.0 1 pCt. Stickstoff; berechnet 79.33pCt. Kohlen- 
stoff, 9.09pCt. Wasserstoff, 11.57 pCt. Stickstoff), ist das Resultat der Re- 
dnktion des Aldehyds zu Aethylalkohol, welcher unter Mitwirknng der  

9 Ann. Chem. Pharm. CLXVI, 295. 
2 )  Friihere Mittheilungeo: Diese Berichtc XIV, 2S12: XV, 3075; XVI, 

3, Diese Berichte XV1, 2465. 
1664, 3464, 2171; XVII, 935. 




