878. Heinrich Goldschmidt: Ueber die Reduction der
Aldoxime und Acetoxime.

(ingegangen am 21. December.)

Bei Gelegenheit einer Untersuchung iiber das Carvol; die ich in
Gemeinschaft mit Hro. E. Kisser durchfiihre, warde unter Anderem
versucht, das Condensationsproduct von Carvol mit Phenylhydrazin,
CioHisNa H. CgH; nach der Methode von Tafell) in eine Base von
der Formel CyHy; . NHy iiberzafiihren. Obgleich die Reduction der
Phenylhydrazinverbindung neben Anilin eine neue Base ergab, war es
doch der schwicrigen Trennung von ersterem Korper wegen nicht
moglich, geniigende Mengen derselben zu isoliren, und so haben wir
es versucht, Carvoxim, CypoHijyNOH, in alkoholischer Ld{sung mit
Natriumamalgam bei Gegenwart von Essigsiure zu reduciren. In der
That erhielten wir so erhebliche Quantititen einer primiren Base
CioHiz N, die wir als Carvylamin bezcichnen, und, iiber die wir
demniichst berichten werden.

Dieser Erfolg veranlasste mich, andere Oximidoverbindungen der
gleichen Behandlung zu unterwerfen. Im (regensatz zu den Angaben
von Janny 2), der aus den Acetoximen in keiner Weise Amine er-
halten kounte, fand ich, dass sowoll diese als auch die Aldoxime
mit grosser Leichtigkeit und in guter Ausbeute in primére Amine ver-
wandelt werden koénnen.

Benzylamin aus Benzaldoxim.

5 g Benzaldoxim, C¢H; . CH NOH, wurden in 20 ccm Weingeist
gelost, worauf in die auf 50—G60Y erwirmte Lisung, die durch suc-
cessiven Zusatz von Eisessig stets sauer erhalten wurde, nach und
nach 160 g 2Yoproc. Natriumamalgam eingetragen wurden. Dann
wurde die Fliissigkeit in Wasser gegossen, durch Ausschiitteln mit
Aether von einer kleinen Menge ausgeschiedenen Oels, unangegriffenem
Aldoxim und Benzaldechvd, befreit, alkalisch gemacht und neuerdings
mit Aether extrahirt. In den &therischen Auszug wurde nach dem
Trocknen mit Aetzkali Salzsiuregas eingeleitet. Es fiel ein reich-
licher, schneeweisser Niederschlag aus, salzsaures Benzylamin.
Nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser wurde das Salz in
farblosen flachen Nadeln erhalten.

0.126 g der Substanz brauchten zur Ausfillung des Chlors 8.9 cem 1o
Normalsilberlosung.

Gefunden Ber. fiir C;HoNCI
Cl 25.00 24.74 pCt.

1) Diese Berichte 1886, 1924.
?) Inauguraldissertation, Ziirich 1883.
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Aus der Losung des salzsauren Salzes wurde das Platindoppel-
salz in blassgelben Blittchen erhalten.

0.1343 g gaben 0.0417 g Platin.

Gefunden Ber. fir (C;H;oN Cl), PtCl,
Pt 31.05 31.19 pCt.

Die aus dem Chlorhydrat isolirte Base, sowie der daraus ge-
wonnene Alkohol stimmten in ihren Eigenschaften mit Benzylamin
und Benzylalkohol vollstindig iberein. Diese Methode zur Darstel-
lung des Benzylamins diirfte, sowohl was die Einfachheit als auch die
Ausbeute anbelangt, vor den meisten iibrigen zu empfehlen sein.

Benzhydrylamin aus Benzophenoxim.

5 g Benzophenoxim, (C¢H;): CNOH, wurde in gleicher Weise wie
Benzaldoxim behandelt, nur wurde die Menge des Natriumamalgams
entsprechend dem hdheren Moleculargewicht des Benzophenoxims
reducirt. Die Reactionsflissigkeit wurde in viel Wasser gegossen und
etwas ausgeschiedenes Oxim durch Filtration entfernt. Die wiisserige
Fliissigkeit schied beim Stehen farblose feine Niidelchen aus, die sich
als das Acetat des Benzhydrylamins erwiesen. Ohne von diesen zu
trennen, wurde ein Theil der Lisung alkalisch gemacht, wobei sich
ein farbloses Oel abschied. Dieses wurde mit Aether aufgenommen,
worauf die itherische Losung der Einwirkung von Salzsiiuregas unter- .
worfen wurde. Es fiel ein reichlicher Niederschlag von feinen, weissen,
in kaltem Wasser ziemlich schwer léslichen Nidelchen aus, die sich
als salzsaures Benzhydrylamin, (Cs¢Hs)s.CH.NHsnHCI, er-
wiesen.

0.2109 g brauchten 9.7 concentrirter !/;o-Normalsilberlosung zum Ausfillen
des Chlors.

Gefunden Berechnet
Cl  16.32 16.17 pCt.

Ein aoderer Theil der Lésung wurde unter Zusatz von Salzsiiure
etwas concentrirt und sodann noch warm mit Platinchlorid gefillt,
Es schied sich ein in lanzettférmigen, goldgelben Nadeln krystalli-
sirendes Salz aus, das der Analyse zufolge nach der Formel
(Ci1sH14 NCl)s Pt Cly zusammengesetzt war.

0.2671 g verloren beim Trocknen bei 110° 0.013 g Wasser.

Gefunden Berechnet
HsO 4.85 4.44 pCt.
0.2541 g des entwisserten Salzes lieferten 0.0625 g Platin.
Gefunden Berechnet
Pt 24.59 25.07 pCt.

Auch ein Aldoxim der Fettreihe, das Isobutylaldoxim, habe ich
bereits auf seine Reducirbarkeit untersucht und hierbei die Ent-
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stehung von Isobutylamin nachgewiesen. Ferner hat es sich ergeben,
dass Camphoroxim aut gleiche Weise in eine Base iibergefiihrt werden
kann, Auch lasse ich gegenwiirtig die vom Benzoin und Benzil diri-
virenden Oxime in dieser Richtung untersuchen. Ich hoffe bald iber
diese und ihnliche Versuche eingehend berichten zu kdnnen.

Ziirich, chem. analyt. Laboratorium des Polytechnikums.

679. F. Bender und G. Schultz: Ueber Diamidostilben und
Diamidostilbendisulfosiure.

(Eingegangen am 15. December.)

A. T. Neale!) beschrieb zwei Azotoluoldisulfosiiuren, welche
durch Reduction von o-Nitrotoluol-p-sulfosiure und p-Nitrotoluol-
o-sulfosidure mit Zinkstaub und Kalilauge entstehen, und gab ferner an,
dass nur die aus der erst genannten Nitroverbindung hervorgehende
Azosulfosdure bei der Behandlung mit Zinnchloriir in eine Hydrazo-
‘toluoldisulfosiure sich verwandeln lisst.

Offenbar kommt aber der letzteren die von Neale gegebene Consti-
tution nicht zu. In ganz analoger Weise nimlich, wie die aus Nitro-
benzol-m-sulfosiiure entstehende Azobenzoldisulfosiure sich durch Zinn-
chloriir nicht in eine Hydrazobenzoldisulfosiure?), sondern sogleich in
eine Benzidindisulfosiure umwandelt, wie dieses der Eine3) von uns be-
reits vor lingerer Zeit angegeben hat. entsteht aus der o-Nitro-p-toluol-
sulfosiiure eine Tolidindisulfosiiure. Hierauf wurde schon friher durch
Witt in dem Patent 29957 des Vereins chemischer Fabriken
in Manoheim aufmerksam gemacht. Wir haben es aber jetzt noch
dadurch beweisen konnen, dass wir durch Destillation der sogenannten
Hydrazotoluoldisulfosiiure Neale’s mit Kalk das aus o-Nitrotoluol
sich bildende Tolidin erhalten konnten. Uebrigens liefert die oben
erwiihnte Benzidindisulfosiiure nach unseren Beobachtungen unter den-
selben Umstinden Benzidin.

Aus der p-Nitrotoluol-o-sulfosiure konnte nun Neale zwar auch
eine Azotoluoldisulfosidure, aber keine Hydrazotoluoldisulfosiure, resp.
Tolidindisulfosiure gewinnen, sondern er erhielt bei lange andauernder

) Aon. Chem. Pharm. (1880) 203, 73.
2) Ann. Chem. Pharm. (1880) 202, 337, 344.
3y Ann. Chem. Pharm. (1881) 207, 314.



