1514

in Ldsung ging, wihrend der gidssere Theil des Amidoxims ungelds
guriickblieb. Durch Verdunsten des Aethers aus der &therischemt
Lisung und nochmaliges Behandeln des Riickstandes mit kleinen
Mengen Aethers kdnnen weitere Mengen des Amidoxims isolirt werden.
Um dasselbe krystallisirt zu erhalten, wird es in Alkohol gelost und
die kalte Losung mit Wasser ersetzt. Nach einiger Zeit schiesst das
Phenylvinyloxiithenylamidoxim in kleinen, weissen, schweren Blittchen
resp. in dicken, harten Nadeln an, welche sich bei 136° zu zersetzen
anfangen und bei 1419 C. zu einer schwarzen, 8ligen Masse zerfliessen.
Beim Eindampfen der wiisserigen resp. der salzsauren Ldsung des
Amidoxims tritt Zersetzung ein. Im Uebrigen zeigt die neme Verbin-
dung die bekannten Amidoximreactionen.

Elementaranalysen:
Berechnet I.Gefundei‘l_
Co 120 62.50 6212  — pCt.
H, 13 63 645 — o
0 3 1667 -,
192  100.00

814. Otto Jacoby: Ueber Abkimmlinge des Acetophenons,
Zimmtsiiuremethylketons und Bengils.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCXXXVI; vorgetragen in der Sitzung
vom 8. Marz von Hrn. Tiemann.] ’

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Benzaldehydcyan-
hydrin (Mandels&urenitril), CsH; CH.OH.CN, bildet sich Phenyl-
oxiithenylamidoxim?), C¢Hs; . CH. OH.C(: NOH)(.NH;). Herr Prof.
Tiemann hat mich veranlasst, zu priifen, ob die Cyanhydrine der
Ketone und Diketone sich ebenso verhalten. Ich habe als Ausgangs-
materialien fiir diese Untersuchung Acetophenon, Zimmtsiuremethyl-
keton (Benzylidenaceton) und Benzil gewihlt. Es ist mir nicht ge-
langen von diesen Korpern aus zu Amidoximen zu gelangen; ich habe

) F. Tiemann, Diese Berichte XVII, 126, und Fr. Gross, ibid.
X VI, 1074.
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aber bei dieser Gelegenheit einige Beobachtungen gemacht, welche ich
nicht unterlassen will, zu registriren.

Das Acetophenoncyanhydrin ist im reinen Zustande noch nicht
erhalten worden; es entsteht jedoch in mehr oder weniger grosser
Menge,') wenn man Acctophenon mit @iberschiissiger nascenter Blausiure
behandelt. Ich liess auf die Atherische Ldsung von Acetophenon doppelt
so viel Blausfinre, aus Cyankalium und rauchender Salzsiure ent-
wickelt, wirken, als einem Molekiil entspricht, trennte die Aether-
schicht ab und verwandte das bei dem Verdunsten des Aethers suriick-
bleibende Gemisch von Acetophenon und Acetophenoncyanhydrin.

Dasselbe wurde in alkoholischer L3sung mit iiberschiissigem, sals-
saurem Hydroxylamin und der entsprechenden Menge krystallisirter
Soda bei verschiedenen Temperaturen digerirt. In keinem Falle ent-
stand jedoch ein Amidoxim, sondern stets nur das von A, Janny?)
dargestellte Phenylmethylketoxim, CsH; C(: NOH) . CH;.

Um nun die Bestindigkeit und Reactionsf8higkeit des Acetophenon-
cyanhydrins ndher zu priifen, liess ich darauf Apilin wirken, welches,
wie Tiemann? wiederholt dargethan, mit grosser Leichtigkeit mit
den Cyanhydrinen von Aldehyden und Ketonen Anilidonitrile unter
‘Wasseraustritt bildet.

«-Phenyl-«-anilidopropionitril,
CHy

CsH,v,---g——NHC,H,..
CN

Digerirt man die #therische Ldsung des Gemisches aus Aceto-
phenon und Acetophenoncyanhydrin in einer verschlossenen Selter-
wasgerflasche mehrere Stunden bei 40— 50° mit so viel Anilin, als
etwa der Umwandlung von zwei Dritteln des zum Versuch ange-
wandten Acetophenons in Acetophenoncyanhydrin entspricht, so kry-
stallisiren beim Erkalten der Flissigkeit prachtvolle, grosse Prismen,
die beim Absaugen der Mutterlauge sich rdthen, aber nach einmaligem
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol rein weiss bleiben, den Schmelz-

punkt 1520 zeigen, in Wasser gar nicht, in kaltem und heissem Al-
kohol, Benzol und Ligroin schwer und in Aether leicht 1dslich sind.

) 8piegel, Diese Berichte XTIV, 2385; Tiemann und Kdhler, ibid.
XIV, 1980.

%) Diese Berichte XV, 2781.

%) Diese Berichte XV, 2028, 2034, 2039,
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Elementaranalyse:
Theorie L vemuohu'
Cis 180  81.08 80.97 —
Hy 14 6.31 6.48 —
Ny 28  12.61 — 12.65
222  100.00

Aus der stark nach Blausiure riechenden Mutterlange kann darch
Verdunsten des Aethers eine weitere Menge des a-Phenyl-a-anilido-
propionitrils gewonnen werden. Die Anilidonitrilbildung geht schon
bei gewdhnlicher Temperatur vor sich, jedoch bedeutend langsamer,
als bei 40—50°.

Das a-Phenyl-e-anilidopropionitril liefert, wenn man es in alko-
holischer Liosung mit Hydroxylamin digerirt, auffallenderweise nicht
das entsprechende Amidoxim, sondern spaltet unter diesen Bedingungen
Blausiiure und Anilin ab und geht in das bereits erwihnte, von Janny
zuerst dargestellte Phenylmethylketoxim C¢Hs . C(:NOH) . CHj iiber,
welches in weissen, seidegldnzenden, bei 58—59¢ schmelzenden Nadeln
erhalten wurde.

Auch durch die Elementaranalyse habe ich die Identitit des von
mir auf letzterem Wege erhaltenen Korpers mit dem Phenylmethyl-
acetoxim festgestellt,

Berechnet
fir CsHs. C:NOH).CH; Gefunden
c 7.1 70.74 pCt.
H 667 695 »

N 10.46 10.46 »

Der soeben erwihnte leichte Zerfall des a-Phenyl- a-anilidopro-
pionitrils hat mich veranlasst zu priifen, ob sich andere Umwandlungen
desselben besser bewerkstelligen lassen.

a-Phenyl-a-anilidopropionséiureamid,
CH,
|

C¢H; - C---NHCg H;.

CONH;

Die Cyangruppe des a-Phenyl-e-anilidopropionitrils lisst sich,
wenn auch nur schwierig, in die Gruppe CO.NHj dberfihren. Man
schiittelt zu dem Ende das fein gepulverte Anilidonitril in einer
Stopselfiasche mit concentrirter, reiner Schwefelsiure, bis es sich voll-
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stindig gelBst hat, stellt dann die gedffnete Flasche mehrere Stunden
in ein Wasserbad, giesst, nachdem man sich von der vollendeten Ver-
seifung g dadurch iiberzeugt, dass eine Probe der Ldsung, in Wasser
gegossen, einen Niederschlag nicht mehr hervorbringt, die ganze Ldsung
in gekiihltes Wasser, neutralisirt mit Ammoniak und sammelt die ge-
fillte gelbbraune, klebrige und knetbare Masse auf einem Filter.
Aus der alkoholischen Ldsung derselben scheidet sich das gebildete
Amid pach lingerer Zeit in Gestalt weisser Krystalldrusen ab.

Der Korper schmilzt bei 1199, ist in Wasser unléslich, jedoch
15slich in Alkohal, Aether, Benzol und schwierig ganz rein zu er-
halten.

Elementaranalyse:
. Versuch

Theorie 1 IL
Cis . 180 75.00 74.57 —
His 16 6.66 7.03 —
N 28 11.67 — 11.54
o 16 6.67 — —

240 100.00

Es ist mir noch uicht gelungen das soeben beschriebene Amid in
glatter Weise in die entsprechende S&ure iiberzufiihren; ich habe daher
versucht zu der betreffenden S#iure zu gelangen, indem ich ansgehend
von dem «-Phenyl-a-anilidopropionitril die Cyangruppe desselben zu-
niichst in die Gruppe COQ3CsH; iiberfiihrte.

Bildung von s-Triphenylbenzol CsHs(CgHs)s aus e-Phenyl-
e-anilidopropionitril.

Als ich zu dem soeben bezeichneten Zweck eine Auflésung von
a-Phenyl-a-anilidopropionitril in absolutem Alkohol mit Salzsiuregas
siittigte, konnte ich eine reichliche Abscheidung von Salmiak con-
statiren. Die davon abfiltrirte Losung enthilt unverindertes Ausgangs-
mgterial, salzsaures Anilin, etwas Salmiak und eine stickstofffreie
Substanz, welche unldslich in Wasser und schwer léslich in kaltem
Alkohol ist und daher von den vorher aufgezihlten Verbindungen
unschwer getrennt werden kann.

Der stickstofffreie Korper krystallisirt aus siedendem Alkohol
beim Erkalten in weissen, bei 170° schmelzenden Nadeln and hat sich
als identisch mit dem von Berthold und Engler?!) ans dem Aceto-
phenon dargesteliten s-Triphenylbenzol, Cs Hys, erwiesen.

1) Diese Berichte VIL, 1123.
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Elementaranalyse:
Ber. fir CsqHis L G"‘““‘R
C 9412 93.66  93.98 pCt.
H 588 6.04 609 >

Das a-Phenyl--anilidopropionitril wird daher in alkoholischer
Losung durch Salzsiuregas &hnlich leicht wie durch Hydroxylamin
zersetzt. Im ersteren Falle entsteht unzweifelhaft zundchst Phenyl-
acetylen, das sich alsbald zu symmetrischem Triphenylbenzol con-
densirt.

Zimmtsduremethylketoxim,
CgH;---CH=:=CH---C(: NOH) . CH;.

Es ist mir nicht gelungen, eine einigermaassen bestéindige Ver-
bindung des Zimmtstiuremethylketons mit Blaussiure zu erhalten. Alle
Versuche durch Digestion einer mit Blausiure gesittigten alkoho-
lischen Losung des Zimmtsiiuremethylketons mit Hydroxylamin ein
Amidoxim zu gewinnen, sind daher fehlgeschlagen. Als einzig fass-
bares Reactionsproduct trat dabei stets Zimmts&uremethylketoxim
auf, welches meines Wissens noch nicht dargestellt worden ist und
das ich daher im Folgenden kurz beschreibe.

Das Zimmts&uremethylketoxim krystallisirt in weissen, glinzenden
Nadeln, welche bei 110° schmelzen. Die Verbindung lisst sich aos’
heissem Wasser umkrystallisiren, ist in kaltem Wasser schwer und
in Alkohol, sowie Aether leicht l§slich.

Elementaranalyse:
. Versuch

Theorie : L
Cu 120 74.53 74.65 —
Hj, 11 6.83 7.09 —
N 14 8.70 — 8.85
O 16 9.94 — —

161  100.00

Die sich darbietende Gelegenheit benutze ich, um darauf auf-
merksam zu machen, dass Aldoxime und Ketoxime einerseits, sowie
Amidoxime andererseits sich leicht darch ihr Verhalten gegen Feh-
ling’sche Liosung von einander unterscheiden lassen. Die Aldoxime
und Ketoxime reduciren Fehling’sche Lisung bei gelindem Erwarmen,
wihrend die Amidoxime damit einen schmutzig gréinen Niederschlag
geben.
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Ce¢H; C. OH--C. OH . CsH;

CN  CN,
ist bereits von Zinin!) durch Einwirkung von wasserfreier Blansiure
auf eine alkoholische Benrilldsung erhalten worden. B. 8. Burton?)
hat das auf obigem Wege erhaltene Benzildicyanhydrin in das Diamid
H;N.OC. ('JOH . QOH .CONH,

H i
CeHy CsHs,
delt. Fr. Jourdan3) giebt an, dass Blausfiure bei gewdhnlicher
Temperatur Benzil nicht verindert. Ich habe dagegen gefunden, dass
man Benzil durch nascirende Blauskure leicht in das Benzildicyan-
hydrin umwandeln kann. Da dieses Verfahren vor der Zinin’schen
Methode einige Vortheile voraus hat, will ich es kurz beschreiben.

Man ibergiesst in einem gut gekiihlten Kolben gepulvertes Cyan-
kalinom, welches man im Ueberschuss anwendet, mit der &Atherischen
Bengzilldsung und lisst durch ein in die Cyankaliumschicht reichendes
Trichterrohr nach und nach die zur Zersetzung des Cyankalinms er-.
forderliche Menge concentrirter Salzsfiure tropfen. Nach erfolgter
Einwirkung figt man Wasser hinzu, schiittelt um und hebt die roth
geffirbte Aetherschicht ab. Der bei dem Verdunsten des Aethers er-
haltene krystallinisch-lige Riickstand wird mehrmals mit Benzol ge-
kocht, welches unveréindertes Benzil, sowie kleine Mengen gebildeten
Benzaldehyds 13st und das Benzildicyanhydrin ungel6st zuriicklisst.
Durch Umkrystallisiren ans Aether erhilt man die Verbindung in
schoénen, weissen, rhombischen Tafeln, welche bei 132° schmelzen und
dabei in Benzil und Blausiiure zerfallen.

Benzildieyanhydrin,

der Diphenylweinsaure, umgewan-

Elementaranalyse:
Theorie Versuch

L IL IIL
Ce 192 72.73 12.54 — —
Hig 12 4.54 5.06 — —_
N 28 10.61 - 10.36  10.66
Oq 32 12.12 — — —_

264  100.00

Das Benzildicyanhydrin ist in Wasser und Benzol unléslich, leicht
l3slich dagegen in Aether und Ligroin. Es wird beim Ldsen in ge-
wohnlichem oder absolutem Alkohol schon bei gewdhnlicher Tem-

) Ann, Chem. Pharm. XXXIV, 189.

%) Diese Berichte XVI, 2232.

3) Diese Berichte X VI, 658.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XIX. 100
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peratur in Blausiure und Benzil gespalten. Der nimliche Zerfall
tritt ein, wenn man Anilin und Hydroxylamin auf das Benzildicyan-
hydrin einwirken lisst. Es ist mir aus diesem Grunde ebensowenig
gelungen, die Hydroxylgruppen des Benzildicyanhydrins durch Anilin-
reste zu ersetzen, als das dem obigen Doppelnitril entsprechende
doppelte Amidoxim zu erhalten. '

815, W. v. Miller und F. Kinkelin: Nachtrag zur Abhand-
lung »Ueber Reductionsproducte des m-Nitro-a-methylzimmt-
aldehyds«.

(Eingegangen am 39. Mai; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Die leichte Bildung eines Furfuranderivates aus Phenoxylacet-
essigiither, welche Hr. Hantzsch im letzten Hefte dieser Berichte
S. 1290 beschrieben und das Verhalten dieser Derivate gegen Oxy-
dationsmittel lisst noch eine zweite Auffassung der von uns im gleichen
Hefte S. 1252 beschriebenen Verbindung als mdglich erscheinen. Der
Nitromethylzimmtaldehyd kdnnte zuniichst zn Amidohydrozimmtaldehyd
reducirt werden und dann kéonte der Wasseraustritt ganz analog wie
bei der Bildung des S-Methylcumarilsiiureiithers erfolgen. Nachfolgende
Formelgleichungen mégen diese veranschaulichen:

Y K4 \w
’  3--CIH O|C---CH, ¢ y—-—C---CHjs
: ' : = : C + H O
L 1c | HC--COOGH; . /C~-COOC:H,
VoSN vy
0
Phenoxylacetessigather A-Methylcumarilsiureidther
,/\,ciH‘O’:CH ( \—--CH
v = o + H,O
HN-{ JC HlC—-—CHa HN--L A _,'C—--CHa ?
o 7 CHe

~
CH,
Amidomethylhydrozimmtaldehyd.
Auch mit dieser Formel wiirde die Bildung eines Bromadditions-

productes und noch mehr das Verhalten gegen Oxydationsmittel, wobei
vollige Verbrennung der Substanz eintritt, zu erkliren sein.





