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149. Werner Krone: Ueber p-Oxybenzenylamidoxim und
Abkémmlinge desselben.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCCCXX; vorgetragen in der Sitzung
vom 9. Februar von Hrn, Tiemann.)

ﬁ-Oxybenzenylamidoxim,

NoH
(054 1
CGH4< \NH2 )
OH 4)

Um zu dem als Ausgangsmaterial diemenden p-Oxybenzonitril,

CeHi<< CN (D zu gelangen, wurde der kiufliche p-Oxybenz-

OH (4)° _
aldehyd nach der von Lach?!) angegebenen Methode in das p-Oxy-
benzaldoxim, CsH4<SII:II:NOH ((i)), und dieses durch Erhitzen mit

Essigsiiureanhydrid?) in das Acetyl-p-oxybenzonitril ibergefiihrt,
Durch gelindes Erwiirmen mit Natronlauge wird aus letzterem leicht
das p- Oxybenzonitril gewonnen, welches aus Chloroform in schénen,
derben, gelben Krystallen von trefflicher Reinbeit ausfillt.

Das p-Oxybenzonitril wurde in concentrirter alkoholischer Lisung
mit ebenfalls concentrirten wisserigen L3sungen von salzsaurem Hy-
droxylamin und Soda gemengt und bis zu véllig klarer Losung Alkohol
beziiglich Wasser zugegeben.

Durch zehnstiindiges Digeriren dieses (Gemisches in Verschluss-
flaschen auf ca. 709 C. erfolgte die Bildung des gewiinschten Amid-
oxims, welches bei dem Erkalten der Flilssigkeit in einer Ausbeute
von ca. 80 pOt. des angewandten Nitrils sofort fast rein krystallisirte.

Zu bemerken ist hierbei, dass moglichst reines Nitril ein Haupt-
erforderniss ist zur Gewinnung reinen Amidoxims, da dieses, einmal
verunreinigt, nach jeder Krystallisation stiirkere Verunreinigungen auf-
wies, als ihm vorher anhafteten. Das aus reinem Nitril, wie ange-
geben, direct krystallisirte Amidoxim dagegen konnte sofort weiter
verarbeitet oder durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser oder
Fillen auns absolut alkoholischer Losung durch Ligroin zn analytischen
Zwecken gereinigt werden.

Das p-Oxybenzenylamidoxim schmilzt bei 153° unter Zersetzung,
welche sich durch eine tiefe Rothfiirbung sowie durch lebhaftes Aunf-
schiumen kundgiebt. Es ist wenig 18slich in kaltem Wasser, leicht
in Alkohol, Alkalien und Siuren, sehr schwer oder gar nicht 16st es
sich in Aether, Chloroform, Benzol, Ligroin und Aceton.

5 Lach, diese Berichte XVI, 1785.
?) Lach, diese Berichte XVII, 1571,
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Mit Eisenchlorid giebt das p-Oxybenzenylamidoxim die bekannte
rothbraune Fiirbung, mit Fehling’scher Lsung dagegen keinen Nieder-
schlag, sondern pur eine tiefgriine Firbung, wie dies in neuester Zeit
auch bei anderen Amidoximen beobachtet worden ist, welche noch
ein Phenolhydroxyl enthalten?).

Elementaranalyse:
Theorie I\.Tersuchen.
C; 84 55.26 55.14 —
Hg 8 5.26 5.65 —
N 28 18,42 — 18.20
02 32 21.05 — —
152 100.00

Um das p-Oxybenzenylamidoxim niher zu charakterisiren, wurden
ausser dem wohlkrystallisirten salzsauren Salz, welches bei 1790 unter
Zersetzung schmilzt, einige Derivate untersucht, sowie die Umsetzung
mit Bernsteinsidureanhydrid ausgefihrt. Abgesehen von den Dar-
stellungsmethoden, bei welchen einige bemerkenswerthe Abdnderungen
getroffen werden mussten, verliefen alle vorgenommenen Reactionen
ebenso wie bei anderen Amidoximen, wie die folgenden Resultate zeigen:

Benzoyl-p-oxybenzenylamidoxim,

NO.CO . G
o/ W

(€32

Das Benzoyl-p-oxybenzenylamidoxim erhielt ich eigenthiimlicher
Weise, als ich Natrinmalkoholat (2 Mol.) mit p- Oxybenzenylamidoxim
{1 Mol.) in alkoholischen L&sungen mengte und in der Kilte all-
mihlich Benzoylehlorid (2 Mol.) mit Aether verdiinnt zutropfen liess,
eine Methode, welche sohst angewendet wurde, um zwei Benzoyl-
gruppen in ein derartiges Oxybenzenylamidoxim einzufiihren. Nach-
dem alles Benzoylchlorid eingetragen war, filtrirte ich von dem aus-
geschiedenen Kochsalz ab und fillte das Benzoyl-p-oxybenzenyl-
amidoxim nach dem Verdunsten des Aethers durch Wasser. Zwecks Ent-
fernung des beigemengten Benzoésiureithylithers, welcher durch den
Geruch deutlich wahrnehmbar ist, wischt man das Product wiederholt
mit sehr wenig kaltem Alkohol und saugt gut ab. Man erhilt es
schliesslich nach mehrmaligem Fillen mit heissem Wasser aus heisser
alkoholischer Lsung rein als weisse, sich leicht an der Luft réthlich
farbende, feine Nadeln vom Schmelzpunkt 166°. Dieselben werden
leicht anfgenommen von Alkohol, Aether, Benzol und Alkalien, aber
nicht von Wasser und Siuren.

Ce H4< “\NH,
OH

1) Martens, Inaug.-Dissertation vom 1. August 1890, 8. 82.



836

Elementaranalyse:
Theorie 1 Versuchial
Cu 168 65.62 65.40 —
Hjz 12 4.70 5.06 —
N» 28  10.93 -— 10.91
O3 48 18.75 — —
256 100.00
Dass dem eben beschriebenen Benzoyl-p-oxybenzenylamidoxim die
+NO .COCsH;
oL M
oben angefiihrte Formel Cg H4\ NH; und nicht die
OH )]
NOH
e W
folgende Cg H4\ NH, zukommt, erhellt deutlich daraus,
0.COC:H; (4

dass dasselbe durch kurzes Kochen mit wiisseriger Kalilauge leicht
fibergeht in das:

p-Oxybenzenylazoximbenzenyl,
+NO
C/

AN
C.GH; (1
CGH4( \N/ ’ M
~OH (4).

Das p-Oxybenzenylazoximbenzenyl wird, wie angegeben darge-
stellt, aus der alkalischen Ldsung durch Salzsiiure gefiillt und nach wieder-
holtem Umkrystallisiren ans heissem Alkohol unter Zusatz von heissem
Wasser rein als glinzende, weisse Blittchen erhalten, welche bei 1839
schmelzen. Es ist leicht lgslich in Alkali, sowie in Alkohol und
Aether, unlslich in Wasser und Sé#uren.

Elementaranalyse:

Theorie I?’ersucheu.
Cu 168  70.59 70.52 —
Hyo 10 4,20 4,62 —
Ns 28  11.77 — 12.05
Og 32 1344 — —

238 100.00
Dibenzoyl-p-oxybenzenylamidoxim,
/NO COCsH;,
Pass 1
CeHy< “NH,

N0.COCsHs (4.
Das zweifach benzoylirte p-Oxybenzenylamidoxim bildete sich
bei der Einwirkung von Benzoylchlorid in grossem Ueberschuss auf
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das in Kalilauge geldste p-Oxybenzenylamidoxim. Zur Reinigung des
ausgeschiedenen Productes wurde dasselbe wiederholt mit verdiinnter
Kalilauge geschiittelt und dann aus Alkohol wit Wasser gefillt. Es
wurde so in Gestalt feiner, seidenweicher, schneeweisser Nadeln ge-
wonnen, welche aus heissemn Benzol analysenrein ausfielen und den
Schmelzpunkt 1859 zeigten.

Das Dibenzoyl-p-oxybenzenylamidoxim 16st sich leicht in Alko-
hol, Aether und heissem Benzol und ist unltslich in Wasser, Alkalien
und Siuren. Durch Kochen mit Kalilauge wird dasselbe leicht in das
soeben beschriebene p- Oxybenzenylazoximbenzenyl ibergefiihrt.

Elementaranalyse:
. Versuche

Theorie I 1L
Coy 252 T70.00 70.02 —
Hyq 16 4.44 4.85 —
N 28 7.78 — 7.99
(O 64 17.78 — —

360 100.00

Benzoyl-p-oxybenzenylazoximbenzenyl,

NO
C\/ \C. CeH; (1)
i N/
0.COGC:H; (4).

Kocht man Benzoyl-p-oxybenzenylamidoxim mit wissriger Kali-
losung kurz auf, so geht es in das p-Oxybenzenylazoximbenzenyl
iiber, welches man nach dem Erkalten mit Benzoylchlorid im Ueber-
schuss behandelt. Die abgeschiedene, kérnige Masse wuarde mit
siedendem Alkohol aufgenommen, aus welchem sie in schénen,
weissen Nidelchen krystallisirte, deren Schmelzpankt bei 1400
liegt. Dieselben sind leicht ldslich in Aether, Chloroform und Benzol,
unlslich in Wasser, Alkalien und Siuren.

Elementaranalyse:
Theorie Versuche
Cyny 252 73.68 73.55 -
Hiy 14 4.09 4.45 —
Ng 28 8.19 — 8.34
O3 48  14.04 — —
342 100.00

Acetyl-p-oxybenzenylamidoxim,
/'NO CO.CH;
7O\ M
Cs H4\ NH;
OH 4).
Lasst man gut gekiihltes Essigsiureanhydrid auf p-Oxybenzenyl-
amidoxim in molekularer Menge einwirken, indem man ersteres
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tropfenweise zu dem in einer Schale befindlichen Amidoxim fiigt,
so resultirt bei lingerem Stehen der Masse ein allmihlich fest werdender
Brei, den man zum Schluss, mit Wasser verrieben, noch einige Zeit
sich selbst dberldsst. Alsdann saungt man ab und Kkrystallisirt aus
heissem Alkohol um oder féllt besser das so erhaltene Acetyl-p-oxy-
benzenylamidoxim aus miéssig warmer, alkoholischer L&sung durch
Ligroin. Dasselbe schmilzt rein bei 122.59, ist leicht léslich in Alkohol,
Aether, Alkalien und S#uren, schwer léslich in Chloroform.

Elementaranalyse:
. Versuch

Theorie L IL
Gy 108  55.67 55.39 —
Hiyg 10 5,15 5.61 —
N 28 14.44 — 14.35
O3 48 24.74 — —

194 100.00

Auch bei dem Acetylderivat gelang der Nachweis, dass die Acetyl-
gruppe den Wasserstoff der Oximidgruppe ersetzt hatte und nicht in
das Phenolbydroxyl eingetreten war, durch Ueberfilhren in das ent-
sprechende Azoxim, doch nicht mit derselben Leichtigkeit, wie be
dem oben beschriebenen Benzoylproduct. Weder beim Kochen mi
Wasser noch beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiiure trat die
gewiinschte Reaction ein, sondern diese war nur durch Erhitzen mit
Wasser unter Druck auof ca. 100° zu erreichen. In der schwach rosa
gefirbten, ausgeschiedenen Substanz fand ich die hierunter beschriebene
Verbindung:

p-Oxybenzenylazoximithenyl,

NO
¢ Seo.oH (1)

Ce H4< N/

OH 4.

Zur Darstellung des p-Oxybenzenylazoximithenyls erhitzt man
p-Oxybenzenylamidoxim mit einem geringen Ueberschuss von Essig-
siureanhydrid wenige Minuten am Riickflusskiihler zum schwachen
Sieden und giesst die Reactionsfliissigkeit sofort in Sodalsung. Das
krystallinisch abgeschiedene Product wird abgesaugt und aus heissem
Alkohol mit heissem Wasser umkrystallisirt. Es bildet so weisse,
flache Nadeln, welche den Schmelzpunkt 185° C. zeigen und leicht
von Alkohol, Aether, Chloroform und Alkali aufgenommen werden;
etwas schwerer 13sen sie sich in Benzol und heissem Wasser, kaum
in Sduren.
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Elementaranalyse:
. Versuche
Theorie 1 I
Cy 108  61.36 61.79 —
H; 8 4.55 5.06 —
N 28 1591 — 15.92
Oq 32 18.18 — —
176 100.00
Aethyl-p-oxybenzenylamidoximé&thyldther,
NO 02H5
e ©
CGH4\ ‘N H, )
0C. Hs 4

Um zu einem Aethyldther des p-Oxybenzenylamidoxims zu ge-
langen, wurde dieses in Natrinmalkoholatlosung (1:1) gelést und mit
einem Ueberschuss von Jodéthyl zwei bis drei Stunden am Riickfluss-
kiihler zum Sieden erhitzt. Darauf wurde der Alkohol verjugt und
die Reactionsmasse mit Aether und Wasser geschiittelt; um zunichst
das Jodnatrium zu entfernen. Die &4therische Lésung wurde nun, um
den erwarteten p-Oxybenzenylamidoximithylither von etwaigem Di-
product zu trennen, mit verdiinnter Kalilauge ausgezogen, welche das
Monoithylderivat aufnchmen musste. Letzteres versuchte ich nun
durch Wasserdampf aus der sorgfiltig neutralisirten Ldsung iiberzu-
treiben; allein ich konnte in dem iiberdestillirten Wagser keine Spar
von etwa gebildetem Monodithylderivat entdecken. Ebensowenig konnte
ich dasselbe aus der, wie gesagt, genau neutralen Fliigsigkeit durch
Ausiithern oder Einengen gewinnen. Dagegen hinterliess die nunmehr
verdunstete dtherische Losung einen festen Kérper, welcher sich nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus sehr wenig verdiinntem Alkohol
als rein erwies und durch die Analyse als Aethyl-p-oxybenzenyl-
amidoximithylither identificirt wurde.

Sonach war nur die Hilfte des angewendeten Amidoxims in
Reaction getreten, was durch die schlechte Ausbeute bei diesem ersten
Versuche, sowie durch dag befriedigende Ergebniss eines zweiten be-
stitigt wurde, bei welchem ich nunmehr auf 1 Molekiil p-Oxybenzenyl-
amidoxim 2 Molekille Natriumalkoholat und einen entsprechenden
Ueberschuss von Jodithyl einwirken liess.

Der Schmelzpunkt dieses zweifach #thylirten p-Oxybenzenyl-
amidoxims liegt bei 84°% Es krystallisirt aus Alkohol in derben,
-gelblichbraunen, rhombischen Stibchen aus.

Zu den aus der Darstellung ersichtlichen Ldslichkeitsverhéltnissen
desselben ist noch hinzuzufiigen, dass es Chloroform und Benzol
#usserst leicht, Siuren etwas schwerer aufnehmen, wihrend es in
Alkalien und Wasser unléslich ist.
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Elementaranalyse:
. Versuche
Theorie L I
Cn 132 63.46 63.29 —
Hie 16 7.69 8.01 —
N 28  13.46 — 13.46

(02} 32 15.39 — —
208 100.00

p-Oxybenzenylazoximpropenyl-w-carbonséure,
/\0\
N

G II4\0 H

Durch Zusammenschmelzen eines innigen Gemenges von 1 Molekiil
p-Oxybenzenylamidoxim und 1 Molekill Bernsteinséinreanhydrid in
einem Schwefelsidurebade bei etwa 115% auf welcher Temperatur das
Gemisch einige Zeit erhalten wurde, entstand eine rothbraune, nach
dem Erkalten villig harte Masse, welehe in heisser, verdiinnter Natron-
lauge geldst, mit Salzséure angesiduert und mit Aether extrahirt wurde.
Beim Verdunsten des Aethers hinterblieb eine weiche, rothlich ge-
firbte, krystallinische Masse, welche, auf Thon abgepresst, selbst durch
wiederholtes Kochen mit Thierkohle und Hinzufiigen von wenig Wasser
zu der concentrirten, heissen, alkoholiseben Losung nicht vllig ge-
reinigt werden konnte. FErst durch abermaliges Auflésen der Substanz
in Natronlauge, Ausschiitteln mit Aether, welcher die Verunreinigungen
fortnahm, starkes Ansiinern der alkalischen Lésung und Ausithern
derselben hatte ich die Substanz soweit gereinigt, dass dieselbe con-
stant und glatt bei 176° schmolez.

C.CH;CH; . COOH.

Elementaranalyse:
Thearie Versuche
Cn 132 5611 56.07 —
Hjyo 10 4.27 4.88 —
N, 28 1197 — 12.11
04 64 97.35 — —
234 100.00

Die p-Oxybenzenylazoximpropenyl- o - carbonséure 18st sich leicht
in Alkohol und Aether, schwerer in Benzol, gar nicht in Chloroform.
Eigenthiimlich ist ihr Lé&slichkeitsverhdltniss in Wasser, welches
tropfenweise zu ihrer absolutalkoholischen, concentrirten Lésung gesetzt,
sie ausscheidet, wihrend die Verbindung auf Zusatz von viel Wasser
wieder in Ldsung geht.
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In heisser, wisseriger Losung mit Silbernitrat versetzt, giebt die
beschriebene S#iure ein beim Erkalten als weisse, krystallinische
Warzen ausfallendes Silbersalz, welches in iiberschiissigem Ammoniak
leicht lslich ist. Mit Baryum-, Calcium- und Kupferldsangen dagegen
giebt die Siure keine Niederschlige.

150, Arnold Reissert: Ueber Julole, eine neue Klasse
stickstoffhaltiger condensirter Verbindungen.
(Erste Mittheilung.)
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium No. DCCCXXIL]
(Vorgetragen in der Sitzung vom 9. Marz vom Verfasser.)

Die Einwirkung des Anilins anf Acetessigester ist zuerst von
Knorr!) eingehender studirt worden. Spitere Versuche von Conrad
und Limpach?®), sowie von Knorr?®) zeigten, dass die Reaction
zwischen den beiden genannten Korpern je nach den Versuchs-
bedingungen in zwel verschiedenen Richtungen verlaufen kann:

Ueberlisst man ein #quimoleculares Gemenge von Anilin und
Acetessigester bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst oder erwirmt
man dasselbe auf dem Wasserbade, so bildet sich unter Wasser-
abspaltung ein Prodnet, welchem eine der beiden folgenden Formeln
zukommt:

CH;.C.CH; .CO,CaH;

i -Phenylimidobuttersinreester
N.GCsH;
oder CH;.C:CH,CO4sCyHs Phenylamidocrot
: - fureester.
NH. CsH, g-Phenylamidocrotonsiureester.

Wird diese Substanz rasch auf 2400 erhitzt, so entsteht unter
Alkoholabspaltung 7-Oxychinaldin nach folgender Gleichung

CO2CyH;
AN COoH
(\’ OBy /\i/\CH
C.CH; — CyH,OH -+ |
NN T \/\N/C.cm

) Knorr, diese Berichte XVI, 2593; XVII, 340; vgi. auch Knorr und
Antrick, diese Berichte XVII, 2870.

%) Diese Berichte XX, 944, 948; XXI, 1965; vgl. auch Conrad und
Eckhardt, diese Berichte XXII, 73.

3 Knorr, Anp. Chem. Pharm. 286, 69; diese Berichte XX, 1397.





