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

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

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Orgap. Laboratorium der techn. Hochschule zu Berlin.

500. R obert Behrend: Zur Umlagerung der Aldoxime,
(Eingegangen am 10. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bei der Behandlung des Bisnitrosylparanitrobenzyl mit Kalilauge
erhielten E. Kénig und ich!) neben dem e-Paranitrobenzaldoxim
das bis dahin noch unbekannte J-Paranitrobenzaldoxim. Die Ver-
suche, diesen Korper auf dem von Beckmann angegebenen Wege
durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf die aetherische Ldésung
des «-Oxims zn gewinnen, gelangen nicht?). Wir fanden im Gegen-
theil, dass unter diesen Umstiinden gerade das p-Paranitrobenzal-
doxim in das «-Oxim ibergefiihrt wird. Kurz nach Veréffentlichung
dieser Resultate theilte Hr. Professer H. Goldschmidt mir brieflich
mit, dass das g-Paranitrobenzaldoxim dennoch auf dem gewdihnlichen
Wege erhalten werde, man brauche nur die &therische Losung des
a-0xims mit Chlorwasserstoff zn sittigen und kurze Zeit stehen zn
lassen. Ich habe seiner Zeit sofort einige Versnche zur Erklirung
dieser scheinbaren Widerspriiche angestellt, iiber die ich nach dem
nunmehr erfolgten Erscheinen der Verdffentlichung Goldschmidt’s?)
kurz berichten méchte. Die Versuche ergaben eine vollkommene Be-
stitigung der Angaben sowohl Goldschmidt’s als auch der unsrigen.

Bei unseren friiheren Versuchen hatten wir genau wie bei der
Darstellung des -Benzaldoxims gearbeitet, d. h. besten kauflichen
Aether verwendet und auf véllige Séttigung mit Chlorwasserstoff kein
Gewicht gelegt. Die édtherische Loésung des «-Benzaldoxims scheidet
unter diesen Umstinden bereits sehr bald nach Beginn der Salzsiure-

3 Apn. Chem. Pharm. 263, 3474.
2 a. a. 0. 351,
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zafubr reichliche Mengen von salzsauren f§-Benzoldoxim ab und beim
Verdunsten des Aetbers hinterbleibt der Rest ebenfalls als salzaures
Salz. Dagegen kann man in die #therische Ldsung des «-Paranitro-
benzaldoxims so viel gut getrocknetes Salzsiuregas einleiten, dass
dieselbe an der Luft merklich rauchtl), ohne einen Niederschlag zu
erhalten und wenn man alsdann die Ldsung unter méglichstem Aus-
schluss von Feuchtigkeit verdunstet, hinterbleibt entsprechend unseren
friheren Angaben nur unverindertes salzsidurefreies «-Oxim. Sittigt
man aber die dtherische Losung villig mit Chlorwasserstoff, so erhilt
man in der That, wie Goldschmidt angiebt, eine reichliche Aus-
scheidung von salzsaurem f-Paranitrobenzaldoxim.

Fiir diese Versuche ist es ganz gleichgiiltig, ob man besten kiuf-
lichen Aether oder solchen verwendet, der durch Natrium véllig von
Alkohol und Wasser befreit ist. Wir hatten ferner frilher gefunden,
dass das {-Paranitrobenzaldoxim durch itherische Chorwasserstoff-
18sung in «-Oxim verwandelt wird. Auch diese Thatsache ist richtig,
sofern es sich um nicht allzu concentrirte detherische Salzsinre handelt.
Infolge der Schwerléslichkeit des 3-Oxims in Aether kann man hier
die Umwandlung sebr gut beobachten. Wenn man reines f-Oxim
mit einer zur Lésung unzureichenden Menge iiber Natrium getrock-
neten Aethers iibergiesst und sorgfiltig getrocknetes Chlorwasserstoff-
gas einleitet, so 10st sich in kurzer Zeit Alles auf. Verdunstet man
jetzt die Lisung, welche soviel Salzséiure enthalten kann, dass sie an
der Luft raucht, unter Ausschluss von Feuchtigkeit im Vacuum, so
hinterbleibt eine dem angewandten pg-Oxim entsprechende Menge
salzsiurefreier Substanz, welche aus mit etwas Natriumcarbonat ver-
setztem Wasser umkrystallisirt, sich als a-Paranitrobenzaldoxim er-
weist. Die Wigung muss bald nach dem Verdunsten des Aethers
angestellt werden, da bei lingerem Verweilen im Vacuum auch das
salzsaure §3-Paranitrobenzaldoxim Chlorwasserstoff verliert.

Wenn man in der eben beschriebenen Weise f-Paranitrobenzal-
doxim in chlorwasserstoffhaltigem Aether 16st, dann sofort mit &ber-
schiissiger starker Kalilauge ausschiittelt und die alkolische Ld&sung
durch Kohlensiure fillt, so erhilt man ebenfalls nur «-Paranitro-
benzaldoxim. Die Umwandlung des §-Oxims in das «-Oxim findet
also in der stark chlorwasserstoffhaltigen Liosung und nicht etwa erst
‘beim Eindunsten statt.

Wir haben fiir diese Umwandlung des $-Oxims frither eine Er-
klirung darin zu finden geglaubt, dass sich das $-Oxim nicht mit

1y Das Rauchen ist hier wnatiirlich kein Zeichen dafiir, dass die Losung
mit Chlorwasserstoff gesittigt ist; es zeigt nur an, dass betriichtliche Mengen
freier Salzsiure vorhanden sind, die sich mit den Aetherdimpfen verfliichtigt.
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Chiorwasserstoff za vereinigen vermége und dass daher die &therische
Chlorwasserstoffsiure eine katalytische Wirkung unter Ueberfilhrung
des Oxims in die fiir den freien Zustand stabilere Gleichgewichtslage
ausiibe. Diese Erklirung diirfte durch das Ergebniss der Versuche
Goldschmidt’s noch wahrscheinlicher gemacht sein. In verdiinnter
Losung von Chlorwasserstoff in Aether vermag sich das Paranitro-
benzaldoxim mit ersterem nicht zu verbinden; unter diesen Umstinden
wird das $-Oxim in «-Oxim iibergefiihrt. In gesittigter Chlorwasser-
stofflosung findet die Vereinigang und zugleich Ueberfihrung des
e-Oxims in §-Oxim statt.

Dass in der That die Verbindung des §-Paranitrabenzaldoxims
mit Salzsiiure nur sehr locker ist, geht darans hervor, dass dieselbe
im Vacaum bereits bei gewdéhnlicher Temperatur sehr schnell allen
Chlorwasserstoff verliert.

Aus einer itherischen Lésung des o- Paranitrobenzaldoxim warde
durch Sittigen mit Chlorwasserstoff salzsaures $-Paranitrobenzaldoxim
abgeschieden, der Aether abgegossen, und das Salz zur Entfernung
von Aether und Chlorwasserstoff 24 Stunden im Vacuum iiber Kali
und Schwefelsiure aufbewahrt.

0.416 g des so getrockneten Salzes verloren bei weiterem Ver-
weilen im Vacunm iiber Kali- und Schwefelséinre innerhalb 24 Stunden
0.062 g an Gewicht; nach 72 Stunden war das Gewicht constant.
Der Verlust betrng 0.0725 g = 17.43 pCt. Salzsaures Nitrobenzal-
doxim enthdlt 18.02 pCt. Salzsiure.

Die riickstindigen 0.3435 g Oxim lieferten ans verdiinntem Al-
kohol umkrystallisirt 0.27 g der charakteristischen Blittchen des
p-Paranitrobenzaldoxims; Schmelzpunkt etwa 165°. Das Filtrat liess
beim Verdiinnen mit Wasser eine weitere ebenfalls nur als Blittchen
bestehende Krystallisation ausfallen. Eine Uwmwandlung des salz-
sauren -Oxim in @-Oxim bei der Abspaltung von Chlorwasserstoff
findet demnach, wie zu erwarten, bei Ausschluss eines Lisungsmittels
picht statt.

Leipzig. I. Chem. Labor. der Universitit. 30. September 1891.





