
834 

149. W e r n e r  K r o n e :  Ueber p-Oxybensenylamidoxim und 
Abkommlinge desselben. 

[Aus dern Berl. Univ.-Laborat. No. DCCCXX; vorgetragen in der Sitzung 
Tom 9. Februar von Hrn. Tiemann.] 

p - O x y b e n z e n y l a m i d o x i m ,  
,;.NOH 

(1). 

'OH (4) 
c6 H4"'N H'J 

Um zu dem als Ausgangsmaterial dieneoden p - Oxybenzonitril, 
c6 Ha < OH C N  (1) (4), zu gelangeo, wurde der kiiufliche p-Oxybenz- 

aldehyd nach der von L a c h l )  angegebenen Methode in das p-Oxy- 

'HZ (l) und dieses durch Erhitzen mit benzaldoxim , CsH*< 

Essigslureanhydrid a) in das Acetyl - p  - oxybenzonitril iibergefuhrt. 
Durch gelindes Erwiirmen mit Natronlauge wird aus letzterem leicht 
das p- Oxybenzonitril gewonnen, welches aus Chloroforrn in schBuen, 
derben, gelben Krystallen von treff licher Reinbeit ausfiillt. 

Das p-Oxybenzonitril wurde i n  concentrirter alkoholischer Liieung 
mit ebenfalls concentrirten wasserigen LSsungen von salzsaurem Hy- 
droxylamin und Soda gemengt und bis zu vollig klarer LSsung Alkohol 
heziiglich Wasser zugegeben. 

Durch zehnsttindiges Digeriren dieses Gemisches in Verschluss- 
Aaschen auf ca. 70OC. erfolgte die Bildung des gewiinschten Amid- 
oxims, welches bei dem Erkalten der Flivsigkeit in einer Ausbeute 
von ca. 80 pCt. des angewandten Nitrils sofort fast rein krystallisirte. 

Zu bemerken ist hierbei, dass m6glichrrt reines Nitril ein Haupt- 
erforderniss ist zur Gewinnung reinen Amidoxims, da dieses , einmal 
verunreinigt, nach jeder Krystallisation starkere Verunreinigungen auf- 
wies, als ihm vorher anhafteten. Das am reinem Nitril, wie auge- 
geben , direct krystallisirte Amidoxim dagegen konnte sofort weiter 
verarbeitet oder durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser oder 
Fzllen aus absolut alkoholischer Losung durch LigroYn zii analytischen 
Zwecken gereinigt werden. 

Das p- Oxybenzenylamidoxim schmilzt bei 153 O unter Zersetzung, 
welche sich durch eine tiefe Rothfarbung sowie durch lebhaftes Auf- 
schaumen kundgiebt. Es ist wenig lijslich in kaltem Wasser, leicht 
in Alkohol, Alkalien und Sauren, sehr schwer oder gar nicht liist es 
sich in Aether, Chloroform, Benzol, Ligroi'n und Aceton. 

OH (4)' 

l) Lach,  diese Berichte XVI, 1785. 
2, L a c h ,  diese Berichte XVII, 1571. 
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Mit Eisenchlorid giebt das p - Oxybenzenylamidoxim die bekannte 
rothbraune Farbung, mit F e hling'scher Lijsung dagegen keinen Nieder- 
schlag, sondern nur eine tiefgriine Farbung, wie dies in neuester Zeit 
auch bei anderen Amidoximen beobachtet worden ist, welche noch 
ein Phenolhydroxyl enthalten l). 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuche 

I. 11. 
Cr 84 55.26 55.14 - 
H8 8 5.26 5.65 - 
Na 28 18.42 - 18.20 
02 32 21.05 - - 

152 100.00 
Um das p -  Oxybenzenylamidoxim naher zu charakterisiren, wurden 

ausser dem wohlkrystallisirten salzsauren Salz, welches bei 179 unter 
Zersetzung schmilzt, einige Derivate untersucht, sowie die Umsetzung 
mit Bernsteinsaureanhydrid ausgefiihrt. Abgesehen von den Dar- 
stellungsmethoden, bei welcben einige bemerkenswerthe Abanderungen 
getroffen werden mussten, verliefen alle vorgenommenen Reactionen 
ebenso wie bei anderen Amidoximen, wie die folgenden Resultate eeigen : 

B e n z o  y l  - p - o  x y  b e n z e n y l a  m i d o  x i  m, 
NO. G O .  C/sHs 

(1) 

OR (41. 

L 
c6 H4, 'C'\NHa 

Das Benzoyl -p-  oxybenzenylamidoxim erhielt ich eigenthiimlicher 
Weise, als ich Natriumalkoholat (2 Mol.) mit p - Oxybenzenylamidoxim 
(1 Mol.) in alkoholischen Losungen mengte und in der K a t e  all- 
mahlich Benzoylchlorid (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, Clltrirte ich von dem aus- 
geschiedenen Kochsalz ab und fallte das Benzoyl - p -  oxybenzenyl- 
amidoxim nach dem Verdunsten des Aethers durch Wasser. Zwecks Ent- 
fernung des beigemengten BenzoEsaureathylathers , welcher durch den 
Geruch deutlich wahrnehmbar ist, wascht man das Product wiederholt 
mit sehr wenig kaltem Alkohol und saugt gut ab. Man erhalt es 
scbliesslich nach mehrmaligem Fallen mit heissem Wasser aus heisser 
alkoholischer Lijsung rein als weisse, sich leieht an der Luft rijthlich 
farbende, feine Nadeln vom Schmelzpunkt 166 0. Dieselben werden 
leicht aufgenommen von Alkohol, Aether, Benzol und Alkalien, aber 
nicht von Wasser und Sauren. 

I) Martens, 1naug.-Dissertation vom 1. August 1890, S. 32. 
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Elemen taranalyse : 
Versuche 

I. 11. 
C14 168 65.62 65.40 - 
Hi2 12 4.70 5.06 - 
N2 28 10.93 - 10.91 
01 48 18.75 - - 

Theorie 

256 100.00 
Dass dem eben beschriebenen Benzoyl-p-oxybenzenylamidoxim die 

/NO t coCsH5 

und nicht die 
CI’/ (1) 

‘OH (4) 
oben angefiihrte Formel CS Hd ’ \ N H ~  

/NOH 

‘zukoinmt, erhellt deutlich daraus, folgende (&Ha’ “Ha 

dass dasselbe durch kurzes Kochen mit wasseriger Kalilauge leicht 
tibergeht in das: 

p - O x y b e n z e n y l a z o x i m b e n z e n y l ,  

C (1) 

‘0 . c 0 CS H5 (4) 

Das p- Oxybenzenylazoximbenzenyl wird , wie angegeben darge- 
stellt, aus der alkalischenLiisung durch Salzsaure gefsillt und nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol unter Zusatz von heissem 
Wasser rein als glilnzende, weisse Blattchen erhalten, welche bei 183 
schmelzen. Es ist leicht loslich in Alkali, sowie in Alkohol und 
Aether, unloslich in Wasser und Sawen. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuche 

I. II. 
C14 168 70.59 70.52 - 
Hi0 10 4.20 4.62 - 
N2 25 11.77 - 12.05 

- - 32 13.44 
238 100.00 

0 2  ______..._ 

D i b e n z o y l - p - o x y b e n z e n  y l a m i d o x i m ,  
/NO CO (26 H5 

(1) cs H 4 P \ \ N  HZ 
‘0. COC6H5 (4). 

Das zweifach benzoylirte p - Oxybenzenylamidoxim bildete sich 
bei der Einwirkung von Benzoylchlorid in grossem Uebersohuss auf 



das in Kalilauge geliiste p- Oxybenzenylamidoxim. Zur Reinigung des 
ausgeschiedenen Productee wurde dasselbe wiederholt mit verdiinnter 
Kalilauge geschiittelt und dann aus Alkohol wit Wasser gefallt. Es 
wurde so in Gestalt feiner, seidenweicher, schneeweisser Nadeln ge- 
wonnen, welche aus heissem Benzol analysenrein ausfielen und den 
Schmelzpunkt 1850 zeigten. 

Das Dibenzoyl - p  - oxybenzenylsmidoxim 16st sich leicht in Alko- 
hol, Aether und heissem Benzol und ist unliislich in Wasser, Alkalien 
und Sauren. Durch Kochen nit Kelilauge wird dasselbe leicht in das 
soeben beschriebene p -  Oxybenzenylueoximbmzenyl iibergefiihrt. 

Elementaranalyse: 
Versuche 

I. IT. Theorie 
Czl 252 70.00 70.06 - 
HI6 16 4.44 4.55 - 
h’z 28 7.78 - 7.89 
0 4  64 17.78 - - 

360 100.00 

B e n  z o y l - p  - o x y  b e n z c  n y l a z  o x i m  b e n z e  n y l ,  

Kocht man Benzoyl-p - oxybenzenylamidoxim mit wtissriger Kali- 
losung kurz auf, so geht es in das p -  Oxybenzenylazoximbenzenyl 
fiber, welches man nach dem Erkalten mit Benzoylchlorid im Ueber- 
schuss behandeit. Die abgpschiedene, kijrnige Masse wurde mit 
siedendem Alkohol aufgenommen , am welchem sie in s c h h e n ,  
weissen Nadelchen krystallisirte , deren Schmelzpunkt bei 140 O 

liegt. Dieselben sind leicht lijslich in Aether, Chloroform und Benzol, 
unlijslich in Wasser, Alkalien und Sauren. 

Elementaranalyse : 
Vereuche 
I. 11. 

C2l 252 73.68 73.55 - 
Hi4 14 4.09 4.45 - 
Na 28 8.19 - 8.34 
0 3  48 14.04 - - 

Theorie 

342 100.00 

A c e  t y 1 - p - o x y  b e n z e n y  l a  m i d o x i  m y  
XNOCO. CH3 

(1) 
C B  

c H /  \ N H ~  
“OH (4). 

Llisst man gut gekiihltes Essigsaureanhydrid auf p - Oxybenzenyl- 
amidoxim in molekularer Menge einwirken, indem man ersteres 



tropfenweise zu dem in einer Schale befindlichen Amidoxim fiigt, 
so resultirt bei langerem Stehen der Masse ein allmahlich fest werdender 
Brei, den man zum Schluss, rnit Wasser verrieben, noch einige Zeit 
sich selbst iiberlasst. Alsdann saugt man ab und krystallisirt aus 
heissem Alkohol um oder flillt besser das so erhaltene Acetyl-p-oxy- 
benzenylamidoxim aus massig warmer , alkoholischer Losung durch 
Ligroi'n. Dasselbe schmilzt rein bei 12Z.5O, ist leicht lijslich in Alkohol, 
Aether, Alkalien und Sauren, schwer loslich in Chloroform. 

Elementaranal yse : 

Theorie Versuch 
I. 11. 

cg 108 55.67 55.39 - 
Hi0 10 5.15 5.61 - 

48 24.74 - -- 
N2 28 14.44 - 14.35 
0s 

194 100.00 

Auch bei dem Acetylderivat gelang der Nachweis, dass die Acetyl- 
gruppe den Wasserstoff der Oximidgruppe ersetzt hatte und nicht in  
das Phenolhydroxyl eingetreten war, durch Ueberfiihren i n  das ent- 
sprechende Azoxim, doch nicht rnit derselben Leichtigkeit, wie be 
dem oben beschriebenen Benzoylproduct. Weder beim Kochen mi 
Wasser noch beim Erhitzen rnit concentrirter SchwefelsZure trat die 
gewiinschte Reaction ein, sondern diese war nur durch Erhitzen mit 
Wasser unter Druck auf ca. looo zu erreichen. In der schwach rosa 
gefibten, ausgeschiedenen Substanz fand ich die hierunter beschriehene 
Verbindung : 

p - 0 x y  b e n z e n  y 1 a z  o xim a t h e n y 1, 

CNN0\C. CH3 (1) 

OH (4). 
C g  H4< ' N/ 

Zur Darstellung des p - Oxybenzenylazoximathenyls erhitzt man 
p - Oxyhenzenylamidoxim rnit einem geringen Ueberschuss von Essig- 
saureanhydrid wenige Minuten am Riickflusskiihler zum schwachen 
Sieden und giesst die Reactionsfliissigkeit sofort i n  Sodalosung. Das 
krystallinisch abgeschiedene Product wird abgesaugt und aus heissem 
Alkohol rnit heissem Wasser umkrystallisirt. Es bildet so weisse, 
5ache Nadeln, welche den Schmelzpunkt 185" C. zeigen und leicht 
von Alkohol, Aether , Chloroform und Alkali aufgenommen werden ; 
etwas schwerer lijsen sie sich in Benzol und heissem Wasser, kaum 
in Sluren. 
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Elementaranalyse : 
Theorie 

cs 108 61.36 
HS 8 4.55 
Na 28 15.91 
0 2  32 18.18 

Versuche 
I. 11. 

61.79 - 
5.06 - 
- 15.92 
- - 

176 100.00 

A e t h y l  - p  - o x y b e n  z e n  y l a  m i d o x i  m a t  h y l a  t h e r ,  

Um zu einem Aethyliither des p - Oxybenzenylamidoxims zu ge- 
langen, wurde dieses in  Natriumalkoholatlosung (1 : l )  gelost und mit 
einem Ueberschuss van Jodathyl zwei bis drei Stunden am Riickfluss- 
kiihler zum Sieden erhitzt. Darauf wurde der Alkohol verjagt und 
die Reactionsmasse mit Aether und Wasser geschiittelt, um zunLchst 
das  Jodnatrium zu entfernen. Die atherische Losung wurde nun, um 
den erwarteten p - Oxybenzenylamidoximathylather von etwaigem Di- 
product zu trennen, mit verdiinnter Kalilauge ausgezogen, welche das 
Monoathylderirat aufnehmen musste. Letzteres versuchte ich nun 
durch Wasserdampf aus der sorgfaltig neutralisirten Liisung iiberzu- 
treiben; allein ich konnte in dem iiberdestillirten Wasser keine Spur 
von etwa gebildetem Monoiithylderivat entdecken. Ebensowenig konnte 
ich dasselbe aus der ,  wie gesagt, genau neutralen Fliissigkeit durch 
Ausathern oder Einengen gewinnen. Dagegen hinterliess die nunmehr 
verdunstete iitherische Lijsung einen festen Korper, welcher sich nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus sehr wenig verdiinntem Alkohol 
als rein erwies und durch die Analyse 81s Aethyl-p-oxybenzenyl- 
amidoximiithylather identificirt wurde. 

Sonach war nur die Halfte dos angewendeten Amidoxims in 
Reaction getreten, was durch die schlechte Ausbeute bei diesem ersten 
TTersuche, sowie durch das befriedigende Ergebniss eines zweiten be- 
statigt wurde, bei welchem ich nunmehr auf 1 Molekiil p-Oxybenzenyl- 
amidoxim 2 Molekiile Natriumalkoholat und einen entsprechenden 
Ueberschuss van Jodgthyl eiiiwirken liess. 

Der Schmelzpunk~ dieses zweifach athylirten p - Oxybenzenyl- 
amidoxims liegt bei 84O. E s  krystallisirt aus Alkohol in derben, 
gelblichbraunen, rhombischen Stiibchen aus. 

Zu den :ius der Darstellung ersichtlichen LijslichkeitsFerhPltnissen 
desselben ist noch hinzuzufligen , dass es Chloroform und Benzol 
gusserst leicht, Sauren etwas schwerer aufnehmen, wahrend es in 
Alkalien und Wasser unlBslich ist. 



Elementaranalyse : 
Versuche 

I. 11. Theorie 

C11 132 63.46 63.29 - 
His 16 7.69 8.01 - 

02 32 15.39 __ - 
Na 28 13.46 _- 13.46 

20s 100.00 

p-Oxybenzeny lazox impropeny l -w-carbons lure ,  

Durch Zusammenschmelzen eines innigen Gemenges van 1 Molekiil 
p -  Oxybenzenylarnidoxirn und 1 Molekiil B~rnsteinslnreanhyd id in 
einem Schwefelsaurcbade bei etwa 115", auf wrlcher Temperatur das 
Gemisch einige Zeit erhalten wurde, entstand eine rothbraune, nach 
dem Erkalten vijllig harte Masse, welche in heisser, verdiinnter Natron- 
lauge gelijst, mit Saleslure angesiiuort und mi t  Aether extrahirt wurde. 
Beim Verdunsten des n e t  hers hinterblieb eine weiche, rothlich ge- 
farbte, krystallinische Masse, welvt~o, auf Thon abgepresst, selbst durch 
wiederholtes Kochen mit Thierkohle und Binzut'iigen von wenig Wasser 
zu der concentrirten, heissen, alkoholiscben Liisuug nicht viillig ge- 
reinigt werden konnte. Erht dureh abermdigeh AuflSsen der Substanz 
in Natronlauge, Ausschiitteln init Aether, welcher die Verunreinigungen 
fortnahm , starkes Ansauern der alkalischen Losung und Ausathern 
derselben hatte ich die Snbstanz suweit gereinigt, dass dieselbe con- 
stant und glatt bei 176" scllmolz. 

f 

Elementaranalyse: 
Versuche 

1. 11. 
C11 132 56.11 56.07 - 
Hi0 10 4.27 4.88 - 
Na 28 11.97 - 12.11 
0 4  64 27.35 - - 

Thmrie 

234 100.00 

Die p - Oxybenzenylazoximpropenyl- o) - carbonsarxre lost sich leicht 
in Alkohol und Aether, schwerer in Renzol, gar nicht in Chloroform. 
Eigenthumlich ist ih r  Loslichkeitsverhaltniss in Wasser , welches 
tropfenweise zu ihrer absolutalkoholischen, concentrirten LSsung gesetet, 
sie ausscheidet, wiihrend die Verbindung auf Zusatz von vie1 Wltsser 
wieder in Losung geht. 
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I n  heisser , wiisseriger Lasung mit Silbernitrat versetzt, giebt die 
beschriebene Sliure ein beirn Erkalten als weisse , krystallinische 
Warzen ausfallendes Silbersalz, welches in uberschussigem Ammoniak 
leicht lijslich ist. Mit Raryum-, Calcium- und KupferlGsungen dagegen 
giebt die Same keine Niederschlage. 

150. Arnold R e i s s e r t :  Ueber Julole, eine neue Klasee 
stickstoffhaltiger condensirter Verbindungen. 

(Erste Mittheilung.) 
[Aus dern I. Berliner Universitats-Labor~torium No. DCCCXXL] 

(Vorgetragen in der Sitzung Tom 9. M&rz vom Verfasser.) 
Die Einwirkung des Anilins anf Acetessigester ist zuerst von 

K n o r r  l) eingehender studirt worden. Spatere Versuche von C o n r a d  
und L i m p a c h 3 ,  sowie von Knor r3 )  zeigten, dass die Reaction 
zwischen den beiden genannten Kiirpern je nach den Versuchs- 
bedingangen in zwei verschiedenen Richtungen verlaufen karin: 

Ueberlasst man ein aquirnoleculares Gemenge von Anilin und 
Acetessigester bei gewiihnlicher Temperatiir sich selbst oder erwarmt 
man dasselbe auf dem Wasserbade, so bildet sich unter Wasser- 
abspaltung ein Product, welchem eine der beiden folgenden Formeln 
zukommt : 

CH3. C . CE-la. COz CaHS 
II i?-Phenylimidobutters5ureester 
N .  CsHj 

oder CH3. C : C H .  COaC9HS 
p-Phen ylamidocrotonsaureester. 

NH . C6 H5 
Wird diese Substanz rasch auf 240° erhitzt, SO entsteht 

Alkoholabspaltung y -Oxych ina ld in  nacb folgeoder Gleichung 

COH 

unter 

*) K n o r r ,  diese BerichteXVI, 2593; XVII, 540; vgl. anch K n o r r  und 

9 Diese Berichte XX, 944, 948; XXI, 1965; vgl. auch Conrad und 

3) Knorr ,  Ann. Chem. Pharm. 236, 69; diese Berichte XX, 1397. 

Antrick, diese Berichte XVII, 2870. 

Eckha rd t ,  diese Berichte XXII, 73. 




