
313. Brnet Bornemenn: ~Wirkung von Hydroxyhmill erri 
eimmtslaehydoyenh y d .  

(Aus dam Berl. Unfv. - Laborat. No. DCXXXV ; vorgetragen in der Sitznng 
vom 8.Yiirz von Hm. Tiemsnn.) 

Das Benzaldehydcyanhydrin (MandelsHurenitril) lhst sich ohne 
Schwierigkeit in ein Amidolim umwandeln’). Ich habe es iibernommen, 
zu priifen, ob dae Zimmtaldehydcyanhydn daa gleiche Verhalten z e w  

Diese Verbindung ist leicht nach der voii G. P e i n e  8, gegebenen 
Vorschrift zu erhalten. 

Zu einer alkoholischen Auflijsung derselben fiigte ich die %pi- 
valente Menge salzsauren Hydroxylamine und die zur Bindung der Salz- 
d u r e  erforderliche Menge einer Lijsung von Natriumcarbonat. Dieee 
Mischung wurde in Verschlussflaachen ungefsihr 12 Stunden bei verechie- 
denen Temperaturen, mischen 7-500 C. digerirt. In den bei 30-50°C. 
digerirten Flaechen wurde beim Oefben starker Blausgiuregeruch wahr- 
genommen. Nachdem der Alkohol auf dem Waaserbade verjlyrt war, 
wurde das ausgeschiedene Oel, welches in der Kiilte alsbald erstarrte, 
in Alkalilaup aufgenommen, die Liisung mit Waeser verdiinnt, ffltrirt 
und mit Kohlendiure gesattigt. Durch mehrmaligee Umkyetallisiren 
der dabei sich ausscheidenden Krystallmaeee aue heiesem Benzol er- 
hgilt man einen bei 134-136O schmelzenden Kiirper. Durch die Ele- 
mentarannlyse erwiea aich derselbe als 

Zimmtaldoxim,  CcHbCH: C H .  C H :  NOH, 
(P h e n y 1 a c  r y 1 a 1 do xi m). 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

& 108 73.46 73.99 - pct. 
Hg 9 6.1’2 6.29 - B 

N 14 9.52 , - 9.84 B 

0 16 10.90 - - 
147 100.00 

Dasselbe krystallisirt aus heissem Benzol und heissem Wasaer 
beim Erkalten in giusserst feinen, seideglhenden Nadeln, welche in 
Aether, Chloroform, Alkohol, Alkalilauge und Sguren leicht liislich, in 
kaltem Waeeer und Ligro’in nahezu unliislich sind, Beim Emiirmen 
mit Sgiuren tritt Zersetznng ein. In der Wgrme wird Fehling’sche 

l) F. Tiemann, Diese Berichte XVII, 1?6 und Fr. Gross, Dime Be- 

’3 G. Peine, Dime Berichte XVII, 2109. 
richte XVIII, 1074 nnd XVIII, 2477. 
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Msllng von b r  Aufl6oang des Zimmtaldoxim in Alkalilau@ redo&; 
beim K o o k  der lyIiechang rpdtet sich Zimmhldehyd ab. 

Ben~oylz immtaldor im,  CgHaCH : CH . CH 6 NO. cOc6&), 
(Bencoylp henylacrylaldoxim). 

Dueelbe bildet sich durch AuflZisen von Zimmtaldoxh in der 
ffqnivdenten Menge von Benzoylchlorid, ein U e b e d u s s  dee leteteren 
ist jedoch nicht nachtheilig. Das sich stark erwsrmende Gemisch 
muss gekiihlt werden, widriienfalla das Aldoxim zerst6rt wird. Die 
nach dem Erkalten erhaltene glasige Muse wird fein eerrieben, mit 
Kalilauge gewaschen und in W s i g  verdiinntem Alkohol aufgeaommen. 
Beim Erkalten scheiden sich gut ausgebildete, weisseNadeln aus, die 
bei 123-1250 C. schmelzen, in kaltem Alkohol und Benzol schwer 
liialich, in Ligrob und Wasser, kaltem sowie heissem, uoliislich sind. 

Berechaet 

192 76.19 
Hi8 13 5.17 
N 14 5.57 
0% 32 12.77 

251 100.00 

Gefunden 
I. 11. 

5.21 - 
75.16 --pCt. 

- 6.04 * 
- - s  

Von einer weitexen Untersuchung des Phenylacrylaldoxims wurde 
Abstand genommen. 

Phenylvinyloxsthenylamidoxim, 
C6 Ha C H : C H . C H (0 H) . C ( : N 0 H) (. N Hs). 

Daa Zimmtaldehydcyanhydrin spaltet sich beim Erwkmen seiner 
alkoholischen I&snng susserat leicht in Zimmtaldehyd und BlausHure; 
dae ist der Grund, weeshalb bei dem soeben beschriebenen Versuche 
Zimmtaldoxim an Stelle des erwarteten Amidoxime erhalten wird. 
Die Bildung des lettteren ist demnach nur dann wahrscheinlich, wenn 
bereita bei niederer Temperatur eine Einwirkung des Hydmxylamins 
auf Zimmtddehydcyanhydrh statt6ndet. 

Beim Oeffnen der bei 70 digerirten Flaschen war ebenfalls Blau- 
siiurqpruch deutlich wahmehmbar. Es zeigte sich jedoch bald, dam 
in diesem Falle neben Zimmtaldoxim auch dae von dam Zimmtalde- 
hydoydydrin sich ableitende Amidoxim entatanden war. Die Tren- 
nung beider KZirper von einander ist unschwer zu bewerkstelligen. 
Zur Isolirung der entstandenen Producte lies8 ich den Alkohol 8x1 

einem masig warmen Ort verdunsten. Die ausgeschiedene Erystallmasee 
wurde abfiltrirt, getrocknet und mit Aether behandelt, wobei nur das 
entatandene Aldoxim, bei weitem iiber 50 pCt. des Reactionsproduotea, 



h M a d g  ginlr, wiihrend der Theil dee Amidoxhe mgdb 
mckbl ieb .  Dnrch V e r d u n w  des Aethere aue der H t h e h h W  
LZisung und nochmaligee Behandeln dee Riickstandee mit kleinen 
Mengen Aethem kiinnen weitere Mengen des Amidoxime ieolirt werden. 
Um damelbe kryetallisirt eu erhalten, wird ee in Alkohol geliist und 
die kalte Liienng mit Wasser ereetet. Nach einiger Zeit schieest daa 
Phenylvinyloxlithenylamidoxim in kleinen, websen, echweren BMttchen 
resp. in dicken, harten Nadeln an, welche sich bei 1360 en zereetren 
anfangen und bei 1410 C. eu einer schwarzen, iiligen Masee eedieesen. 
Beim Eindampfen der wiisserigen reap. der salzsauren Liisung dea 
Amidoxima tritt Zereetzung ein. Im Uebrigen eeigt die neueverbin- 
dung die bekannten Amidoximreactionen. 

Elementaranalyeen : 
Gefunden 

I. 11. Berechnet 

Clo 120 62.50 62.12 - pCt. 
Hi2 12 6.25 6.45 - * 
Ns 28 14.58 - 14.75 * 

- - 
~. 

0% 32 16.67 
192 100.00 

814. 0 t t o  Jaoob y: Ueber Abk6rn-e dee AOetophenQns, 
eimmtsllurernethylketone und Bensile. 

[Aue dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCXXXVI; vorgetragen in der Sitzong 
vom 8. Miirz von Elrn. Tiemann.]  

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Benzaldehydcyan- 
hydrin (Mandelsffurenitril) , c6 HJ C H . 0 H . C N  , bildet eich Phenyl- 
oxiithenylamidoximl), C H .  OH.  C(:NOH)(.NH2). Herr Prof. 
T i e m a n n  hat mich veranlasat, zu priifen, ob die Cyanhydrime der 
Ketone und Diketone sich ebenso verhalten. Ich habe als Auagangs- 
materialien fiir diese Untereuchung Acetophenon, Zimmteffuremethyl- 
keton (Benzylidenaceton) und Benzil gewlihlt. Es ist mic nicht ge- 
lungen von diesen KBrpern aus zu Amidoximen zu gelangen; ich habe 

*) F. Tiemann, Diem Berichte XVII, 126, und Fr. Gross, ibid. 
X m ,  1074. 




