
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. 
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rber bei dieem Wegenheit einige Beobachtungen gemdt, w&he ich 
ni+t unterlaseen wiH, en regiatriren. 

Dae Acetophenoncymhydrin iet im reinen Zustande noch nicht 
erhalten worden; ee enbteht jedoch in mehr oder weniger grosser 
Menge,') wenn man Acetophenon mit iiberechiiseiger nsecenter Blandinre 
behandelt. Ich lieee auf die litheriache Ueung von Acetophenon doppelt 
80 vie1 Blausliure, aue Cyankalium und rauchender Sdzailure e n t  
wickelt, wirken, ale einem Molekiil enbpricht, trennte did Aetber- 
echicht ab und verwandte das bei dem Verduneten dea Aethers zuriick- 
bleibende Oemiech von Acetophenon und Acetophenoncyanhyd. 

Deeeelbe wurde iu  alkoholischer Liieung mit iibemchiieeigem, salz- 
eaurem Hydroxylamin und der enbprechenden Menge kryetalliairter 
Soda bei verschiedenen Temperaturen digerirt. In keinem Falle ent- 
stand jedoch ein Amidoxim, eondern ateta nur daa von A. Jannya) 
dargeetellte Phenylmethylketoxim, C S H ~  C(: NOH).  CHJ. 

Urn nun die Beetlindigkeit und Reactionefiihigkeit dee Acetophenon- 
cyanhydrine d h e r  zu priifen, lies8 ich darauf Anilin wirken, welchee, 
wie Tiemann 8 )  wiederholt dargethan, mit grosser Leichtigkeit mit 
den Cyanhydrinen von Aldehyden und Ketonen Anilidonitrile unter 
Waeeeraustritt bildet. 

a-Phen yl-a-anil idopropionitri l ,  
CHS 

c6H5 --- 6-N H C6 &. 
i 
CN 

Digsrirt man die litherieche Lbaung dee Gemischee am Aceto- 
phenon und Acetophenoncyanhydrin in einer verschloseenen Selter- 
wmeerflseohe mehrere stunden bei 40-50° mit 80 Pie1 A d i n ,  de  
etwa der Umwandlung von cwei Dritteln dee cum Versnch ange- 
wandten Acetophenone in Acetophenoncyanhydrb entepricht, 80 Irry- 
etallieiren beim Erkalten der Fliieeigkeit prachtvolle, groeee Priemen, 
die beim Absaugen der Mutterlauge mch fithen, aber nmh einmaligem 
Umltryetallisiren am heiseem Alkohol rein weies bleiben, den &hm& 
punkt 1520 zeigen, in Waaeer gar nicht, in kaltem und heiseem Al- 
kohol, Benzol und Ligroin echwer und in Aether leicht lbelich eind. 

1) Spiegel, Diem Berichte X I V ,  235; Tiemann und Kbhler, ibid. 

3 Dim Berichte W ,  2781. 
8 )  Diem Berichte XV, 2028, 2034, 2039. 

m, 1980. 
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memen-: 
Versuoh 

I. II. 
180 81.08 80.97 - 

Hi, 14 6.31 6.48 - 
Na 28 12.61 - 12.65 

Theorie 

222 100.00 

Aus der stark nach Blausiiure riechenden Mutterlauge kann hmh, 
Verdunsten des Aethers eine weitere Menge des a-Phenyl-a-anilido- 
propionitrile gewonnen werden. Die Anilidonitrilbildung geht mhon 
bei gewiihnlicher Temperatur vor sich , jedoch bedeutend lanpamer, 
als bei 40- 500. 

Das a-Phenyl-a-anilidopropionitril liefert, wenn man ee in alko- 
holischer Liisung mit Hydroxylamin digerirt , anffallenderweise nicht 
das entaprechende Amidoxim, sondern epaltet unter diesen Bedingongen 
Blausiiure und Anilin ab nnd geht in das bereita erwlihnte, von Janny 
zuerst dargeetellte Phenylmethylketoxim C6Hs . CONOH). CHs fiber, 
welches in weissen, seideglgnzenden, bei 58-59O schmelzenden Nadeln 
erhalten wurde. 

Auch durch die Elementaranalyse habe ich die Identittit des von 
mir auf letzterem Wege erhaltenen Kiirpers mit dem Phenylmethyl- 
acetoxim festgestellt. 

Gehnden 
c 71.11 70.74 pCt. 
H 6.67 6.95 B 

N io.46 10.46 3 

Berechnet 
firr CS&. C(:NOH). CHs 

Der soeben erwiihnte leichte Zerfall des a-Phenyl- a- anilidopro- 
pionitrile hat mich veranlaset zu priifen, ob sich andere Umwandlungen 
deeselben beseer bewerkstelligen lassen. 

a-P henyl-a-ani l idopropions~ureamid? 
C Hs 
I 

C6 HS C - - -N H C6 Hs. 
0 

CONHa 

Die Cyangruppe des a - Phenyl- a-anilidopropionitrile liiest sich, 
wenn auch nur schwierig, in die Gruppe CO . NHs iiberfiihren. Man 
schiittelt eu dem Ende das fein gepulverte Anilidonitril in einer 
StZipselflasche mit concentrirter, reiner SchwefeleBiure, bia es sich voll- 
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&di# gelbt hat, stellt dam die geiifiete Fbche rasBrer4 $tunden 
in ein_Wasmerbad, gieost, nachdem man sich von der vollendeten Ver- 
s&~ng dedaroh iiberzeugt, dam eine Probe der Mermg, in Wseeer 
gegossen, einen Niedemhlag nicht mehr hervorbringt, die ganze Lbeung 
in gek6hltee Waseer, neutralieirt mit Ammoniak und eammelt die ge- 
fiillte gelbbraune, klebrige und knetbare Mwse auf einem Filter. 
AUE der alkoholischen Lbsung dereelben scheidet eich dae gebildete 
Amid nach k g e r e r  Zeit in Gestalt weiseer Krptelldrueem ab. 

Der Ktirper echmilzt bei 119O, iet in Waeeer unltislich, jedoch 
lbelich in Alkohd, Aether, Bencol und echwierig ganz Win t u  er- 
halten. 

Elementaranalyee : 
Versuch 

1. 11. 
180 75.00 74.57 - 

Hi6 16 6.66 7.03 - 
No 28 11.67 - 11.54 
0 16 6.67 

Theorie 

4 5  . 

- - 
240 100.00 

Es iet mir noch nicht gelungen dae eoeben beechriebene Amid in 
glatter Weise in die enteprechende Sdture iiberzufiihren; ich babe daher 
vereucht zu der betreffenden Siiure za gelangen, indem ich auegehend 
von dem a-Phenyl-aanilidoprpionitril die Cyanpppa deeeelben m- 
ntichst in die Grnppe CGGH5 iiberfiihrte. 

Bi ldung von e-Triphenylbenzol  C~&(C~&.)S aue a-Phenyl-  
a-sni l idopropioni t r i l .  

Ale ich zu dem soeben bezeichneten Zweck eine A$lbeong von 
a-Phenyl-a-anilidoprpionitril in abeolutem Alkohol mit SahaBuregm 
&ttigte, konnte ich eine reichliche Abscheidnng von Salmiak con- 
etatiren. Die davon abfiltrirte Lbeung enthiilt nnveriindertes Anegange- 
meterial, aalzeauree Anilin, etwm Salmiak und eine etickstofffreie 
Subetanz, welche unlbelich in Wmeer und echwer lbalich in kaltem 
Alkohol iet und daher von den vorher aufgeeahlten Verbindungen 
unechwer getrennt werden kann. 

Der eticketofffreie Kiirper krystallisirt aue eiedendem Buroh01 
beim Erkalten in weissen, bei 1700 schmelzenden Nadeln nnd hat ei& 
ale identiach mit dem von Ber thold  tmd Eng le r  I) aus dem Aceto- 
phenon dargeetellten u-Triphenylbenzol, CU  HI^, erwieeen. 

1) Diem Beriohte W, 1128. 
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EIeQ-4m: 
Gefanden 

I. II. Ber. fiir &HIE 

C 94.12 93.66 93.98 pCt. 
H 5.88 6.04 6.09 s 

Dae a -Phenyl-a -anilidopropionitril wird daher ’ in allcoholiecher 
Lbsung durch Salzduregas lihnlich leicht wie durch Hydmxylamin 
eersetzt. Im ersteren Falle enteteht unmeifelhaft zunkhet Phenyl- 
acetylen, das eich alebald zu symmetriachem Triphenylbenzol con- 
deneirt. 

Zimmt s l u r e m e t h y l k e t o x i m ,  
CsH5---CH::zCH---C(: N O H ) .  CHI. 

Es ist mir nicht gelungen, eine einigermaaseen beetllndige Ver- 
bindung des Zimmteliuremethylketne mit Blaudure zu erhaltea Alle 
Versuche durch Digestion einer mit Blausliare geaiittigten alkoho- 
bchen Liisong des Zimmtsiiuremethylketone mit Hydroxylamin ein 
Amidoxim zu gewinnen, sind daher fehlgeechlagen. Ah einzig faee- 
baree Reactionaproduct trat dabei steta Zimmteaiuremethylketxim 
aaf, welchea meines Wiseene noch nicht dargeetellt worden ist und 
dae ich daher im Folgenden kurz beschreibe. 

Das Zimmteaiuremethylketoxim krystallieirt in weieeen, g h e n d e n  
Nadeln, welche bei l l O o  echmeleen. Die Verbindung h s t  sich am’ 
heiseem Waaeer umkryatallisiren, ist in kaltem Waaeer schwer und 
in Alkohol, sowie Aether leicht liislich. 

Elementaranalyee : 

Theorie Versuch 
I. 11. 

c10 120 74.53 74.65 - 
Hi1 11 6.83 7.09 - 
N 14 8.70 - 
0 16 9.94 - - 

8.85 

161 100.00 

Die eich darbietende Qelegenheit benutze ich, mu daraof aaf- 
merkeam eu machen, daee Aldoxime und Ketoxime einereeita, eowie 
Amidoxime snderereeita eich leicht durch ihr Verhalten gegen Feh-  
ling’eche Lbenng von einander unterscheiden laeeen. Die Aldoxime 
and Ketoxime reduciren F e  hling’sche Liieung bei gelindem Emtimen, 
wlhrend die Amidoxime damit einen schmntzig @en Niederschlag 
geben. 
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G & C .  OH---C. O H . a a  
B enci l  d iayanh ydrin,  ! 

CN CN, 
iet bereita von Zininl)  d m h  Einwirkmg von wasserfmiem Blsuudiare 
auf eine alkobolibcbe Bendlbuug erhalten worden. B. 8. Bsrton 9 
hat dae auf obigem Wege erhaltene Benrildicyanhydrin in das I)&Ipou 

der Diphenylweinsiiure, : umgewan- 

delt. Fr. J o u r d a n s )  giebt an, daes Blausffare bei gewiihnlicher 
Temperatnr Benzil nicht verbdert. Ich habe dagegen gefunden, h e  
man B e n d  durch naecirende Blau&ure leicht in dae Beddicyan- 
hydrin umwandeln kann. Da diesee Verfahren vor der Zinin'echen 
Methode e e e  Vortheile voraue hat, will ich ee kurz beechreiben. 

Man iibergieset in einem gut gekiihlten Kolben gepulvertee Cyan- 
kalinm, welchee man im Ueberechuse anwendet, mit der Htheriechen 
Benzilliiemg und b e t  d m h  ein in die Cyankaliumechicht reichendee 
Trichterrohr nach und nach die eur Zereetznng dee Cyankaliume er- 
forderliche Menge concentrirter Salzsiinre tropfen. Nach erfolgter 
Einwirkung fiigt man Wasser hinzu, echiittelt um und hebt die roth 
ge&bte Aetherechicht ab. Der bei dem Verduneten des Aethera er- 
haltene kryatalliniech-blige Riicketand wird mehrmals mit Beneol ge- 
kocht, welchee mverbdertes Benzil, eowie kleine Mengen gebildeten 
Benzaldehyde liiet und dae Benzildicyanhydrin mgeliiat snriiohlHeet. 
Dwch Umkryetsllisiren aue Aether erhiilt man die Verbindung in 
echiinen, weieeen, rhombhchen Tafeh, welche bei 1320 achmelzen und 
dabei in Benzil und Blausliure zerfallen. 

HaN. OC. COH. C O H .  CON& 

C H s  &I&, 

Elementaranalyae : 
Theorie Versnch 

I. TI. rn. 
- Cia 192 72.73 71.54 - 

Ns 28 10.61 - 
0, 3'2 12.12 

- Hi9 12 4.54 5.06 - 
10.36 10.66 

- - - 
'264 100.00 

Dae Benzildicyanhydrb ht in Waseer und Benzol nnlbelich, leieht 
lhlich dagegen in Aether und Ligroin. Es wird beim Lbsen io ge- 
wiihnlichem oder abeolutem Alkohol echon bei gewbhnlicher Tem- 

- 

1) Ann. Chem. Pharm. XXXTV,  189. 
3 Dim Berichte XVI, 223'2. , 

9 Diem Beriahte XVI, 658. 
Berlchte d D. chem. QeseU8obafL Jah- XIX. 100 
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peratur in Blaueiiure nnd Benzil gespalten. Der niimliche Zerfall 
tritt ein, wenn man Anilin und Hydroxylamin auf das Benzildicyan- 
hydrin einwirken lasst. Es ist mir aus diesem Grunde ebeneowenig 
gelungen, die Hydroxylgruppen des Benzildicyanhydrhs durch Anilin- 
reste zu eraetzen, als das dem obigen Doppelnitril enteprechende 
doppelte Amidoxim zu erhalten. 

815. W. v. Miller und F. Kinkelin: Naohtrag zur Abhand- 
lung Ueber Reduotioneproduote den m-Nitro-a-rney-t- 

aldehydsc . 
(Emgegangen ~m 39. Mai; mitgeth. in der Sitznng von Hm. A. Pinner.) 

Die leichte Bildung einee Furfuranderivates aus Phenoxylacet- 
essiggther, welche Hr. Hantzsch  im letzten Hefte dieser Berichte 
s. 1290 beschrieben und das Verhalten dieser Derivate gegen Oxy- 
dationsmittel &sat noch eine zweite Auffaesung der von un8 im gleichen 
He& S .  125'2 beschriebenen Verbindung ale mtiglich eracheinen. Der 
Nitromethylzimmtaldehyd kiinnte zdichst  zu Amidohydrozimmtaldehyd 
reducirt werden und dann kiinnte der Waeseraastritt ganz analog wie 
bei der Bildung des B-Methylcumarilsiathers erfolgen. Nachfolgende 
Formelgleichungen miigen diese veranschaulichen: 

__ ' ' 3  I \  

I \ - - -  C---CHs 
+ i ;---CH 0 C---CHj - I ! '  . +  - .  

! !C AC---COOGHb ! ,', JC---COOCpHg 
" 6 / 

\, I - - - -  
'.\ ,' 
0 

Phenoxylaceteesig&ther p-Methylcumarilsaureather 

I \  I \  

C H  
'I--? ' I  - - , I .  + 

; ,C,H O'CH 

H2N-L \, !C/ \ -  HLC--C& H2N---! \ I  J, \ I  !C---C& 
C I32 

6H2 
Amidomethylhydrozimmtaldehyd. 

H2 0 

Ha 0 

Auch mit dieser Formel wiirde die Bildung einee Bromadditions- 
productes und noch mehr das Verhalten gegen Oxydationsmittel, wobei 
vollige Verbrennung der Substanz eintritt, zu erklgren sein. 




