
Das Diamidodiphenylenazon ist ein basischer Farbstoff, welcher 
tannirte Baumwolle mit der griinlich grauen Farbe der 2 saurigen Salze 
anfarbt. 

Sauerstoffhaltige Zwischenproducte wurden bei der alkalischen 
Reduction des m-Dinitrobenzidins bisher nicht beobachtet. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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500 .  R o b e r t Be h r e n d : Zur Umlagerung der Aldoxime. 

(Eingegangen am 10. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pin  n er.) 

Bei der Bebandlung des Bisnitrosylparanitrobenzyl mit Kalilauge 
erhielten E. K B n i g  und ich I) neben dem a-Paranitrobenzaldoxim 
das bis dahin noch unbekannte /3-Paranitrobeuzaldoxim. Die Ver- 
suche, diesen Kiirper auf dern von B e c k m a n n  angegebenen Wege 
durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf die aetherische L8sung 
des a-  Oxims zu gewinnen, gelangen nicht 3. Wir fanden im Gegen- 
theil, dass unter diesen Urnstanden gerade das ,8-Paranitrobenzal- 
doxim in das  a-Oxim iibergefiihrt wird. Kurz nach Verijffentlichung 
dieser Resultate theilte Hr. Professer H. G o  I d s  c h m i d  t mir brieflich 
mit, dass das p-Paranitrobenzaldoxim dennoch auf dem gewiihnlichen 
Wege erhalten werde, man brauche nur die atberische L6sung des 
u - Oxims rnit Chlorwasserstoff zu sattigen und kurze Zeit stehen zu 
lassen. Ich babe seiner Zeit sofort einige Versuche zur Erklarung 
dieser scheinbaren Widerspriiche angestellt, iiber die ich nach dem 
nunmehr erfolgten Erscheinen der Veroffentlichung G ~ l d s c h m i d t ’ s ~ )  
kurz berichten miichte. Die Versuche ergaben eine vollkommene Be- 
statigung der Angaben sowobl G o l d s c h m i d t ’ s  als auch der unsrigen. 

Bei unseren friiheren Versuchen hatten wir genau wie bei der 
Darstellung des /3 - Benzaldoxims gearbeitet , d. h. besten kauflichen 
Aether verwendet und auf viillige Sattigung mit Chlorwasserstoff kein 
Gewicht gelegt. Die atherische Lasung des E( -Benzaldoxims scheidet 
unter diesen Urnstanden bereits sehr bald nach Beginn der Salzsaure- 

Ann. Chem. Pharm. 863, 347ff. 
2) a. a. 0. 35i. 
3, Diese Rerichte XXIV, 2549. 
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zufuhr reichliche Mengen von salzsauren p- Benzoldoxim a b  und beim 
Verdunsten des Aethers hinterbleibt der Rest ebenfalls als salzaures 
Salz. Dagegen kann man in die atherische Liisung des a-Paranitro- 
benzaldoxims so vie1 gut getrocknetes SaIzsauregas einleiten, dass 
dieselbe an der Luft merklich rauchtl), ohne einen Niederschlag zu 
erhalten und wenn man alsdann die LSsung unter miiglichstem Aus- 
schluss von Feuchtigkeit vesdunstet, hinterbleibt entsprechend unseren 
friiheren Angaben nur unverandertes salzsaurefreies a-  Oxim. Sattigt 
man aber die atherische Lijsung viillig mit Chlorwasserstoff, so erhalt 
man in der That, wie O o l d s c h m i d t  angiebt, eine reichliche Aus- 
scheidung von salzsaurem p- Paranitrobenzaldoxim. 

Fiir diese Versuche ist es ganz gleichgiiltig, ob man besten kauf- 
lichen Aether oder solchen verwendet, der durch Natrium vollig von 
Alkohol und Wasser befreit ist. Wir hatten ferner friiher gefunden, 
dass das p- Paranitrobenzaldoxim durch atherische Chorwasserstoff- 
lSsung in a -Oxim verwandelt wird. Auch diese Thatsache ist richtig, 
sofern es sich um nicht allzu concentrirte aetherische Salzsaure handelt. 
Infolge der Schwerlijslichkeit des $-Oxims in Aether kann man hier 
die Umwandlung sehr gut beobachten. Wenn man reines p-Oxim 
rnit einer zur Liisung unzureichenden Menge iiber Natrium getrock- 
neten Aethers iibergiesst und sorgfaltig getrocknetes Chlorwasserstoff- 
gits einleitet, so liist sich in  kurzer Zeit Alles auf. Verdunstet man 
jetzt die Liisung, welche soviel Salzsaure enthalten kann, dass sie an 
der Lnft raucht, unter Ausschluss yon Feuchtigkeit im Vacuum, so 
hinterbleibt eine dem angewandten 6- Oxim entsprechende Menge 
salzsaurefreier Substanz, welche aus mit etwas Natriumcarbonat ver- 
setztem Wasser umkrystallisirt, sich als a-Paranitrobenzaldoxim er- 
weist. Die Wagung muss bald nach dem Verdunsten des Aethers 
angestellt werden, da bei langerem Verweilen im Vacuum auch das 
salzsaure $-Paranitrobenzaldoxim Chlorwasserstoff verliert. 

Wenn man in der eben beschriebenen Weise p- Paranitrobenzal- 
doxim in cblorwasserstoffhaltigem Aether Kst, dann sofort rnit iiber- 
schiissiger starker Kalilauge ausschuttelt und die alkolische Liisung 
durch Kohlensaure fallt, so erhalt man ebenfalls nur a-Paranitro- 
benzaldoxim. Die Urnwandlung des p-Oxims in das n-Oxim findet 
also in der stark chlorwasserstoffhaltigen Losung und nicht etwa erst 
beim Eindunsten statt. 

Wir  haben fiir diese Umwandlung des p-Oxims friiher eine Er- 
klsrung darin zu finden geglaubt, dass sich das p - o x i m  nicht rnit 

I) Das Rauchen ist hier naturlich kein Zeichen dafiir, dass die Losung 
niit Chlorwasserstoff gesittigt ist; es zeigt nur an, dass betrachtliche Mengen 
freier Salzsgure vorhanden sind, die sich mit den Aetlierdiimpfen veriluchtigt. 



Chlorwasserstoff zu vereinigen vermBge und dass daher die atherische 
Chlorwasserstoffsaure eine katalytische Wirkung unter Ueberfiihrung 
des Oxims in die fiir den freien Zustand stabilere Gleichgewichtslage 
ausiibe. Diese Erklarung diirfte durch das Ergebniss der Versuche 
G o l d s c h m i d t ’ s  noch wahrscheinlicher gemacht sein. I n  verdiinnter 
LBsung von Chlorwasserstoff in Aether vermag sich das Paranitro- 
benzaldoxim mit ersterem nicht zu verbinden; unter diesen Umstanden 
wird das p- Oxim in a- Oxim ubergefuhrt. I n  gesattigter. Chlorwasser- 
stofflijsung findet die Vereinigung und zugleicb Ueberfiihrung des 
a-Oxims in 6-Oxim statt. 

Dass in der T h a t  die Verbindung des (J-par,nitrabenzaldoxims 
mit Salzsaure nur sehr locker ist, geht daraus hervor, dass dieselbe 
im Vacuum bereits bei gewijhnlicher Temperatur sehr schnell allen 
Chlorwasserstoff verliert. 

Aus einer atherischen Lijsung des a- Paranitrobenzaldoxim wurde 
durch Sattigen mit Chlorwasserstoff salzsaures /I-Paranitrobenzaldoxim 
abgeschieden, der Aether abgegossen, nnd das Salz zur Entfernung 
von Aether und Chlorwasserstoff 24 Stunden im Vacuum fiber Kali 
und Schwefelsaure aufbewahrt. 

0.416 g des so getrockneten Salzes verloren bei weiterem Ver- 
weilen im Vacuum iiber Kaii- und Schwefelsdure innerhalb 24 Stunden 
0.062 g an Gewicht; nach 72 Stunden war  das Gewicht constant. 
D e r  Verlust betrug 0.0725 g = 17.43 pCt. Salzsaures Nitrobenzal- 
doxim enthalt 18.02 pCt. Salzsaure. 

Die riickstandigen 0.3435 g Oxim lieferten aus verdiinntem Al- 
kohol umkrystallisirt 0.27 g der charakteristischen Blattchen des 
~-Prtranitrobenzaldoxims; Schmelzpuiikt etwa 165 0. Das Filtrat liess 
beim Verdiinnen mit Wasser eine weitere ebenfalls nur als Blattchen 
bestehende Krystallisation ausfallen. Eine Urnwandlung des salz- 
sauren p-Oxim in a- Oxim bei der Abspaltung von Chlorwasserstoff 
findet demnach, wie zu erwarten, bei husschluss eines Losungsmittels 
nicht statt. 

L e i p z i g .  I. Chem. Labor. der Universitiit. 30. September 1891. 




