
1507 

3. A c e t a 1 d o  x i m u n t e r c h 1 o r i g s  a u re  e s t e r. 
Die Darstellungsweise dieses Esters entspricht nahezu vollstiindig 

dejenigen der eben beschriebenen Verbindung. 
Fugt  man zu einer Mischung von Acetaldoxirn mit dem dreifachen 

Volumen Wasser unter Eiskiihlung eine Losung von unterchloriger 
Saure, so beobachtet man zuniichst das Auftreten einer bald wieder 
verschwindenden purpurrothen Fiirbung. In einem gewissen Stadium 
triibt sich dann die Fliiseigkeit und es scheiden sich aus ihr  hell- 
griine Oeltropfchen ab, die nach heftigem Schiitteln mit einem Ueber- 
schuss der Unterchlorigsaurelosung farblos werden. Die weitere Rei- 
nigung wird wie bei dem Acetoximester vorgenommen. 

D e r  Acetaldoximunterchloriga~ureester ist in trockenem Zustande 
eine farblose, heftig riechende Fliissigkeit , welche sich sehr leicht 
eersetzt. 

Sie giebt fortwiihrend Salzsaure ab;  aus diesem Grunde musste 
von einer Analyse Abstand genommen werden. 

Gleichwohl ist kaum zu bezweifeln, dass diese Verbindung nach 
der Formel, CH3 . C H  = N O C l ,  zusammengesetzt ist. Nicht nur 
&re Bildung , auch ihr Verhalten gegen Jodwasserstoffsiiure, aus  welcher 
sie sofort' J o d  abscheidet , und die explosionsartige Zersetzung beim 
Erhitzen sprechen fur diese Annahme. In einer zweiten Mittheilung 
gedenken wir iiber weitere Korper dieser Klasse zu berichten. 

D r e s d e n ,  den 13. Mai 1887. 
Organisches Laboratorium der technischen Hochschule. 

318. Ernst Beckmann : Zur Kenntniss der Isonitroso- 
verb indung en. 

[ Z  weite M i t t h e i l u n g  I)]. 

(Eingegangen am 13. Mai.) 

In  einer friiheren Mittheilung habe ich iiber eine eigenthiimliche 
Umlagerung berichtet, zufolge deren Diphenylketoxim bei der Behand- 
lung mit Phosphorpentachlorid Benzanilidimidchlorid liefert: 

z+2 = N .  OH + PC15 = c6%>C = NC6H5 + HC1+ POCb 

aus dem durch folgende Einwirkung von Wasser das  dem Ausgangs- 
material isomere Benzanilid entsteht. Leider bin ich erst jetzt in der 

l! Diem Berichte XIX, 988. 
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Lage, den iiber diese Reaction in Aussicht gestellteu Verauchen niiher 
zu treten. 

Inzwischen sind bereits von Hrn. stud. M e h r l a n d e r  zwei von 
mir dargestellte Oximidoverbindungen des Menthons mit Phosphor- 
pentachlorid behandelt und in Chloride iibergefiihrt worden, welche 
mit Wasser nicht weniger als vier Isomere des Menthoxims liefern. 
Gelegentlich dieser Untersuchung wurde die nahe liegende Vermuthung 
bestitigt, dass nicht allein Chlor , sondern auch andere Substanzen 
von ausgepriigt negativem Charakter eine Umlagerung der Jsonitroso- 
verbindungen zu bewirken vermiigen. Erwarmt man niinilich Menth- 
oxim mit concentrirter Schwefelsiiure - verdiinnte Siiuren spalten 
dasselbe alsbald in Keton und Hydroxylaminsalz - kurze Zeit auf 
100° und giesst darauf die Liisung in Wasser, so wird ein Gemenge 
von krystallinischen Isomeren des Menthoxims erhalten , welche im 
gaiizen Charakter mit den durch successire Anwendung von Phosphor- 
pentachlorid und Wasser erhaltenen Umlagerungsproducten iiberein- 
stimmen. Binnen Kurzem sol1 iiber alles dieses an anderer Stelle 
ausfiihrlich berichtet werden. 

Nunmehr angestellte weitere Versuche haben gezeigt, dass die 
friiher vermittelst Phosphorpentachlorid und Wasser bewerkstelligte 
Umlagerung des Diphenylketoxims ebenso gut durch concentrirte 
Schwefelsiiure und Wasser vermittelt werden kann. 

Di p h e n y l k e t o x i m .  

Erwarmt man Diphenylketoxini mit dem mehrfachen Gewicht con- 
centrirter Schwefelsiure kurze Zeit auf 100° und *giesst die resulti- 
rende briiunliche Losung iu Wasser, so entsteht eine Fiillung, welche 
nxch dem Btahandeln mit Natriumcarbonat und Umkrystallisiren aus  
Alkohol reines Benzanilid vom Schnielzpunkte 1600 d a r s t d t .  In ’ 

Folge der Wirkung der Schwefelsiiure auf das zunachst entstehende 
Benzanilid wird ein bei langerem Erwarmen sich rergrijssernder 
Antheil desselben in BenzoCsiiore uiid Anilin gespalten. Die erstere 
fallt beim AnsHuern der obigen Natriiimcarbonatliisung gleich rein - 
Schmelzpunkt 121-1280 - aus, wlhrend das Anilin nach dem Ein- 
dampfen der schwefelsaureri Liisung als Sulfanilsaure zuriickbleibt, 
die durch ihre L6slichkeitsverliiiltiiisse, das Verhalten bcim Erhitzen 
uiid die Ueberfiihrbnrkeit in Helianthin charakterisirt ist. Mit Be- 
nutzung von Schwefelsaure gelingt es also, aus der vorliegenden 
Oximidoverbindung nach Bclieben ihr Umlagerungsproduct oder dessen 
Verseifungsproducte zu gewinnen. 

~ -~ 

D a  nach W a l l a c h  Inridchloride, welche Alkyle der Fettreihe 
enthalten, sich unter Salzslureabspaltung ausserst leicht zersetzen, er- 
scheint Phosphorpentachlorid von vornherein ungeeignet, die Umlagerung 



eines Ketoxime mit Fettrrlkyleii iu das isomere Amin zu vermitteh. 
Bei Anwendung von Schwefelsaure lasst sich indess auch hier Um- 
lagerung bewirken. 

M e t h y  1 p h e n  y l  ke  t o  x i  m. 
Liist man Methylphenylketoxim in der  Gnffachen Menge concen- 

trirter Schwefelsaure, erwiirmt kurze Zeit auf 1000 und triigt die 
Liisung nach dem Erkalten in nicht zu vie1 Wasser ein, so resultirt 
eine Fallung, welche nach der Behandlung mit Alkali aus Acetanilid 
\-om Schmelzpunkt 112-1130 besteht. In der Liisung kiinnen auch 
die  Verseifungsproducte desselben, Essigsaure und Anilin nacbgewieeen 
werden. 

Methylphenylketoxim lagert sich also in der Weise um, dass die 
Bindung zwischen der Methylgruppe und dem benachbarten Kohlen- 
stoffatom erhalten bleibt, wabrend das Phenyl an den Stickstoff tritt. 

Hiernach erschien es miiglich, mit Schwefelsaure auch Aldoxime, 
welche bekanntlich mit Phosphorpentachlorid unter Salzsaureabspaltung 
sofort Kitrile gaben, in die isomeren Amine zu verwandeln. Bei 
analogem Verlauf der Reaction wie bei Methylphenylketoxim, hatte 
statt des dort erhaltenen Acetanilids , wenii niit Benzaldoxim operirt 
wurde, Formanilid neben dessen Verseifungsproducten erwartet werden 
diirfen. 

B e n  z a1 d o x i  m. 

Lasst man eine Mischung von 10 Theilen concentrirter Schwefelsiiure 
und 1 Theil Wasser gefrieren, giesst 2.5 Theile Benzaldoxim hinzu 
und schiittelt bis eben alles zerflossen ist, so gewinnt man cine klare, 
schwach gelbliche Fliissigkeit, die beim Ausgiessen auf Eis ein weisses 
Pulver abscheidet. 

Sofort abfiltrirt h l l t  sich dasselbe unvcrindert; beliisst man es 
aber  in der schwefelsaureii Fliissigkeit, nachdem das Eis geschmolzen 
ist, so zerfliesst e s  bald zu Oel. 

Das gewonnene Product ist nicht das erwartete Formanilid 
vom Schmelzpuukt 480, sondern vermuthlich das isomere Benzamid 
vom Schmelzpunkt 1280 - gefunden lf4O. - Da e s  denkbar war, 
dass dieses unter d i n  eingehaltenen Bedingungen aus Formanilid se- 
cundir entstanden sei , wurde Formanilid unter den gleichen Verhiilt- 
iiissen mit Schwefelsaure behandelt, aber immer, selbst bei tagelanger 
Einwirkung unverandert zuriickgewonnen. 
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Auch die Oxime voii Diketoiirn lassen sich rnit Schwefeleiure 
wie mit Phosphorpentachlorid umlagern. Wird das Dioxim des Ben- 
zils rnit concentrirter Schwefelsaure einige Zeit auf looo erwarmt, 80 

entsteht nach den Versuchen des I-Irn. G u n t h e r  eine bei l l O o  schrnel- 
zende, in kaltem Alkohol liisliche und daraus in schonen Nadeln kry- 
stallisirende Substanz, welche rnit der durch Phosphorpentachlorid ge- 
wonnenen bei 121 - 1'22" schmelzenden, in Alkohol schwerer liislichen, 
anschciriend nicht identisch ist. 

Miiglicherweise werdeii auch Chlor- , Broni- und Jodwasserstoff- 
saure sowie Essigsiiure resp. deren Anhydrid unter geeigneten Bedin- 
gungen Umlagerungen der Oximidoverbindungen bewirken konneli. 

Gelegentlich der Behandlung von Diisopropylacetoxim rnit Acetyl- 
chlorid haben V i c t o r  M e y e r  und A. W a r r i n g t o n  I) bereits in einem 
Falle eiu Oxim in das isomere Amin iibergehen sehen. 

Durch diese Mittheilung miichte ich Hrn. stud. G i i n t h e r ,  welcher 
mit giitiger Zustimrnung des Hrn. Professor W i s l i  c e n u s  einen Theil 
der Versuche iibernommen ha t ,  sowie mir selbst noch fur einige Zeit 
ein ungestiirtes Arbeiteii sichern. 

L e i p z i g ,  Laboratorium des Hrn. Prof. J. W i s l i c e n u s .  

314. Th. Zinake und C. Qerland: Ueber dieEinwirkungvon 
Brom auf Diamido-a-Naphtol. I. 

(Aus dcm chemischcn Institut zu Marburg.) 
(Eingegangen am 12. Mai.) 

Vor einiger Zeit hat auf Veranlassung des Einen von uns E. Krori- 
f e l d  im hiesigeri chemischen Institute einige Versuche iiber die 
Einwirkung von Brom auf eine wassrige Losung von salzsaurem 
A m i d o - a -  N a p h t o c h i n o n i m i d  ( D i i m i d o n a p h t o l )  angestellt3. 
Die Untersuchung, welche bemerkenswerthe Resultate zu geben ver- 
eprach, wurde indesseri nicht zu Ende gefiihrt und mussten mehrere 
wichtige Fragen unerledigt bleiben. 

Als Hauptproduct entsteht bei jener Reaction eine Verbinduug 
CloHs BrS N03, deren Constitution vorlaufig als feetgestellt angesehen 

werden darf; dieselbe muss durch die Formel Cs H , c C  (N . co OH 
C O .  CBrS 

~ ...__ 

Diese Berichte XX, 500. 
a) Dicse Berichte XVII, 720. 


