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chen bestehender gelber Niederschlag aus, das Carbo-ptoluido-m-nitro- 

benzsynaldoxim, 
m N O a .  CsH4. CH 

N.  OCO. NH . c ~ H ~ .  C H ~ ~ .  
Analyse: Ber. fiir CM H13& 0 4 .  

Procente: N 14.05. 
Gef. I) x 14.18. 

Der Kiirper zersetzt sich bei 100-103° und schmilzt bei 185O. 
Ziirich,  Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnicums. 

402. Heinriah Goldeahmidt  und W. H. van Rieteohoten:  
Ueber die isomeren o - Nitrobenzaldoxime. 

(Eingegangen am 9. August.) 
Eine Reihe von Beobachtungen hat ergeben , dass sich orthosub- 

stituirte Benzantialdoxime nach dem B eckmann’schen Verfahren 
(UeberGhrung in das salzsaure Salz und Zerlegung desselbea durch 
Sodaliisung) nicht in die isomeren Synaldoxime iiberfiihren lassen. 
Dies wurde bis jetzt durch die Untersuchung des Salicylaldoxims l), 
des o-Methoxylbenzaldoxims a),  des o-Chlorbenzaldoxims 3), des 2.4-Di- 
chlobenzaldoxims und des o-Toluylaldoxims 5, festgestellt. Indessen 
ist dieser Satz doch nicht von allgemeiner Giltigkeit. Wie aus dem 
im Folgenden Mitgetheilten hervorgeht , bildet das o-Nitrobenzaldorim 
eine Ausnahme von der Regel. 

Das o-Nitrobenzantialdoxim ist schon vor liingerer Zeit von 
G a b r i  e l  6, dargestellt worden. Zur niiheren Charakterisirung des 
Kiirpers wurden die Verbindungen mit Phenyl- und p-Tolylisocyanat 
dargestell t ,  wobei gleichzeitig darauf geachtet wurde, ob nicht hierbei 
das Auftreten isomerer Modificationen oder ein Uebergang in Deri- 
vate des Synaldoxims wahrnehmbar sei, wie dies nach dem in der 
vorhergehenden Abhandlung Mitgetheilten miiglich gewesen ware. 
Doch konnten in diesem Fall keine derartigen Beobachtungen ge- 
macht werden. 

o - N O ~ .  CeH4. CH 
cS H ~ N H .  CO.ON Carbanilido-o-nitrobenzantialdoxim , 

bi!det fast weisse Krystallchen vom unscharfen Schmelzpunkt 880. 

l) Beckmann, diese Berichte 23, 3320. 
9 Goldschmidt und Erns t ,  diese Berichte 23, 2741. 
3, Erdmann,  A m .  d. Chem. 260, 57. 
3 Erdmann, Ann. d. Chem. 260, 69. 
5) Hantzsch, diese Berichte 24, 33; Dollfus, diese Berichte 25, 1921. 
6) Dieae Berichte 14, 823; 15, 3060; 16, 520. 
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Analyse: Ber. fiir C I ~  H ~ ~ N ~ O J .  
Procente: N 14.74. 

Gef. * >> 14.57. 

C a r b o - p -  t o l u i d o - o - n i t r o b e n z a n t i a l d o x i m ,  

p CH3. CgH4NH. COO. N 
entsteht aus dem Oxim und dem Isocyanat sowohl in der Kalte beim 
Arbeiten in atherischer Liisung, wie beim Kochen der Benzolliisung 
der beiden Componenten als eine in fast weissen Nadelcheu krystalli- 
sirende Substanz vom Schmelzpunkt 139O. Bei der Spaltung mit 
Natronlauge liefert die Verbindung o-Nitrobenzantialdoxim, p-Toluidin 
und eine kleine Menge p-Ditolylharnstoff. 

oNOa.CgH4.CH 

Analyse: Ber. fiir Q5HlsN304. 

Procente: N 14.05. 
Gef. * B 13.98. 

o Nog.  cgH4. CH 
N OH. o-Ni t robenzsyna ldox im,  

Wird in eine Liisung des Antialdoxims in trockenem Aether 
Salzsauregas eingeleitet, so fallt nach einiger Zeit ein weisser Nieder- 
schlag aus, ein salzsaures Salz vom Schmelzpunkt 8'70. Zerlegt man 
dasselbe durch Eintragen in eine Sodaliisung, so erhiilt man eine fast 
weisse Substanz, die ein Gemenge der beiden isomeren Aldoxime ist 
und bei ca. 830 schmilzt. (Das reine Antialdoxim schmilzt bei 
97-970). Um das den kleineren Theil des Gemenges biidende 
Synaldoxim zu isoliren, wird die Masse in kleinm Portionen sus 
warmem Benzol umkrystallisirt. Aus den sich zuerst abscheidenden 
Antheilen erhiilt man durch mehrmaliges Umkrystallisiren das ieine 
o-Nitrobenzsynaldoxim in farblosen, zugespitzton Saulen vom Schmelz- 
punk t 136 0. 

Analyse : Ber. fiir C7 H6Na 03. 
Procente: C 50.60, H 3.61, N 16.87. 

Gef. )) B 50.82, >) 3.84, 17.51. 
Das Synaldoxim ist in den gewiihnlichen LSsungsmitteln etwas 

schwerer liislich, als das Antialdoxim; immerhin ist der Unterschied 
in der Liislichkeit nicht so bedeutend, als bei anderen Paaren iso- 
merer Aldoxime. Es lagert sich sehr leicht in das Antialdoxim um. 
Schon langeres Kochen der Benzollijsung bewirkt die Umlagerung. 
Die im Folgenden beschnebenen Reactionen des Kiirpers beweisen, 
dass wirklich ein Synaldoxim vorliegt. 

Ca rban i l ido  - o - n i t robenzsyna ldox im,  
o NO2 c6 Hd . CH 

NOCONH.CeH5 
Bekanntlich geben die atherischen Liisungen von Synaldoximen 

mit Isocyanaten stets sofortige Ausscheidung dee Additionsproductes, 
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Genau so verhalt sich der bei 1360 schmelzende Kiirper. Das Ad- 
ditionsproduct fallt als ein aus gelben Prismen bestehender, in Aether 
sehr schwer liislicher. Niederschlag aus. Bei 910 schmilzt der Korper 
unter heftiger Gasentwickelung. 

Analyse: Ber. fiir Cl4HllN304. 
Procente: N 14.74. 

Gef. D 14.61. 

C a r  b o - p  - to1 u i d o - o-n i t r o b e n z s y n a ldox  i m, 
o - N O ~ .  CgH4. CH 

N O .  CONH . C6H4. CH3 p 
scheidet sich beim Versetzen der iitherischen Liisung des Oxims mit 
der berechneten Menge p Tolylcyanat als ein aus gelben, zugespitzten 
Prismen bestehender Niederschlag aus. Es schmilzt bei 93 0 unter 
Zersetzung. 

Analyse: Ber. f ir  C15H13Ns04. 
Procente: N 14.05. 

Gef. >) 13.81. 

Me t h y  l i  r u n g  d e 8 0- Ni  tr  o b en z syn a1 d o x i m S. 
Die Methylirung wurde in der Kalte mittels einer holzgeistigen 

Liisung von Natriummethylat und Jodmethyl vorgenommen. Nach 
einigen Stunden ist die Reaction vollendet. Bei der Wasserdampf- 
destillation geht in  geringer Menge ein Oel iber, das der weiter unten 
eu beschreibende 0-Methylather des o-Nitrobenzsynaldoxims ist. Dem 
Destillationsrickstand wird durch Ausschiitteln mit Chloroform das 
Hauptproduct der Reaction entzogen. Nach dem Verdunsten des 
Chloroforms bleibt ein Oel zuriick, das bald zu einer gelben Krystall- 
masse erstarrt. Aus siedendem Aether krystallisirt der Kiirper in 
achiinen, gelben Saulen vom Schmelzpunkt 920. Er zeigt die Zusam- 
mensetzung eines methylirten Nitrobenzaldoxime. 

Analyse: Ber. fiir CeHeNs03. 
Procente: N 15.56. 

Gef. )) B 15.31. 
Die Verbindung ist nach ihren Reactionen der 

N- M e t h y 1 a t  he r  d es o - N i t  r o ben z a1 d ox im 8 ,  

o-NO~ . CsHa. CH.  N .  CH3 
\/ 
0 

Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure wird sie in o-Nitro- 
benzaldehyd und eine Fehling'sche Liisung reducirende Substanz, 
offenbar N-Methylhydroxylamin, gespalten. Durch Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsaure auf 1000 unter Druck bildet sich Methylamin, d m  
dnrch Ueberfiihrung in das charakteristische Platindoppelsala identi- 
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ficirt wurde. Die Rildung eines StickstofEathers ale Hauptproduct der 
directen Methylirung ist ein neuer Beweis, dass das bei 1360 schmel- 
rende Oxim ein Synaldoxim ist. 

0 -Methy la the r  des  o - N i t r o b e n z a p n a l d o x i m s ,  
O-NOa . CsH4. CH 

N .  OCH3 
Man erhalt diese Verbindung ausgehend von dem Silbersalz des 

Synaldoxims. Zur Darstellung des Silbersalzes wird das Oxim in 
so vie1 verdiinnter Natronlauge gelost, als zur Liisung nothwendig ist. 
Die Menge Natron ist auch hier, wie bei allen Synaldoximen, grSsser, 
als die theoretische. Dann wird dae auf die Oximmenge berechnete 
Quantum Silbernitratltisnng zugesetzt und der ausfallende gelbbraune 
Niederschlag abfiltrirt, gewaschen und auf Thonplatten gestrichen. 
Noch feucht wird er dann mit Aether und Jodmethyl iibergossen, 
worauf man die Mischnng 24 Stunden bei Lichtabschluss stehen lasst. 
Dann wird abfiltrirt ; das Filtrat wird mit rerdiinnter Natronlauge 
gewaschen und dann mit calcinirter Potasche getrocknet. ' Nach dem 
Verdunsten des Aethers im Vacuum hinterbleibt ein farbloses, diinn- 
fliissiges Oel. Es wurde, sobald sein Gewicht constant war, ana- 
lysirt. 

Analyse: Ber. fiir CsHsNaO,. 
Procente: N 15.56. 

Gef. c< n 15.51. 
Der Methylather liess sich in einer Kaltemischung nicht zum 

Erstarren bringen. Seine Constitution folgt aus seiner leichten Ueber- 
fiihrbarkeit in den 0 - Methylather des o -Nitrobenzantialdoxims, 
O-NOa . CsH4. C H  

7 der schon von G a b r i e l  dargestellt und als ein 
CH3 ON 

in seideglanzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 580 krystallisirender 
Kiirper beschrieben worden ist. Wird die Liiaung der fliissigen 
Methylverbindung in Aether mit einer kleinen Menge Salzsauregas in 
Beriihrung gebracht, so scheidet eich nach dem Verdunsten dee 
Aethers nicht mehr das Oel, sondern ein fester Korper aus, der alle 
Eigenschaften des o-Nitrobenzantialdoximmethylathers zeigt. 

Z iirich. Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnicums. 




