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678. Heinrich Goldschmidt:  Ueber die Reduction der 
Aldoxime und Acetoxime. 
(Einqcgnngcn m i  2 1. Dcccrnlwr ) 

Hei Grlegenheit einw Uiitersnchuiig iiber das Carvol; die ich in 
Gemeinschaft niit IIrn. E. K i s  s c r  durchfuhre, warde uuter hnderem 
versucht , das Coiideiisationsproduct roil Carvol init Pheiiylhydrazin, 
C ~ O H I ~ N ~ H .  CeHs nach drr Methode yon T a f e l  I )  i i i  eiiie Base von 
der Formel CloHlj . NHt, iiberziifiihren. Obgleich die Reduction der 
Phenylhydrnzii iverbii i~ii i i~ iieben Anilin eine neue Base ergab, war es 
docli der schwierigcii Trc~iinung voii ersterem Korper wegeii nicht 
miiglich, geni igcde Mengen derselben zu isoliren , und so haben wir 
es versucht, Carroxim, CloI-I1lN 0 H,  in alkoholischer Liisuilg mit 
Natriumamalgniri bci Gegeiiwart ron Essighiiiire zu reduciren. In der 
That  erhielten wir YO erhebliche Quantitiiten einer primlren Base 
CloH17N, die wir als C a r r y  l a m i n  bezeichnen, and. iiber die wir 
dernniichst berichten wwden. 

Dieser Erfolg veranlxsstr mich, andere Oximidoverbindungeri der 
gleichtvi Behandlung zu unterwerfen. Im Gegensatz zii den Aiigaben 
von J a n n y  *), der aus den Acetoximen in keiner Weise Arnine er- 
halten koiinte, liind ich, dass sowolil diese als auch die Aldoxirne 
rnit grosser Leichtigkeit und in guter Arrsbeote in primlre Aminr ver- 
witndelt werden k6niicii. 

K e i i  z y la nii n a u 

5 g Bcnzaldoxirn. C,,H:, , CH N O H ,  wirrden in 20 ccm Weingeist 
geliist, worauf in die auf 50-60" erwiirrnte Liisung, die durch SUC- 

cessireii Zusatz voi i  Eisessig stets saaer erhalten wurde, riach und 
nach 160 g 3'12 proc. Xatriuniamalgam eingetragen wurden. Dann 
wurde die Fliissigkeit i n  Wasser gegosseri , durch Ausschutteln mit 
Aether vim eiiier kleiiien Meiigr ausgcschiedeneir Oels, nnangegrifl'enem 
Aldoxim und Hrrizaldchvd , Idre i t ,  :ilkalisch gemzicht und ntwerdings 
mit Aether extrahii t. Iri den itherisehen Auszug wurde nach dem 
Trocknen mit Aetzk:ili Salzsluregas eingeleitet. Es fie1 ein reich- 
licher, schneeweisser Niederschlag aus, s a l z s n u r e s  B e n z  y l a m i n .  
Nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser wurde das Salz in 
farbloscn flachen Nadelii erhalten. 

0.1'26 g dor Substanz brauchton zur Ausfdung des Chlors S.9 ccm 10 

Normalsil berlosiing. 

R e  n z a  1 d ox i m. 

Gefunden Ber. fiir C7HloNCl 
C1 15.00 24.74 pct .  

~ 

I )  Diese Berichtc 1S56, 1924 
a) Inauguraldissertation, Ziwich 18SY. 
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Aus der Losung des salzsauren Salzes wurde das P l a t i n d o p p e l -  

0.1343 g gaben 0.0417 g Platin. 
s a l z  in blassgelben Blattchen erhalten. 

Gefunden Bor. fiir (Ci HloN Cl)* Pt Clr 
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 rollstandig iiberein. Diese Methode zur Darstel- 
lung des Benzylamins diirfte, sowohl was die Einfachheit ale auch die 
Ausbeute anbelangt, ror den meisten iibrigen zu empfehlen sein. 

B en z h y d r y  1 a m  i n a u  s B e n z o p h e n o x i  m. 
5 g Benzophenoxim, (C, H& CNOH, wurde in gleicher Weise wie 

Benzaldoxim behandelt, nur wurde die Menge des Natriumamalgams 
entsprechend dem hiiheren Moleculargewicht des Benzophenoxims 
reducirt. Die Reactionsfliissigkeit wurde in riel Wasser gegossen und 
etwas ausgeschiedenes Oxim durch Filtration entfernt. Die wasserige 
Fliissigkeit schied beim Stehen farblose feine Nadelchen aus, die sich 
als daa Acetat des Benzhydrylamins erwiesen. Ohne ron diesen zu 
trennen, wurde ein Theil der LBsung alkalisch gemacht, wobei sich 
ein farbloses Oel abschied. Dieses wurde mit Aether aufgenommen, 
worauf die atherische Liisung der Einwirkung ron Salzsauregas unter- 
worfen wurde. Es fie1 ein reichlicher Niederschlag von feinen, weiseen, 
in kaltem Wasser ziemlich schwer loslichen Nadelchen aus, die sich 
als s a l z s a u r e s  B e n z h y d r y l a m i n ,  (C,H&. CH. NHslHCl, er- 
wiesen. 

0.'2109 g brauchten 9.7 concentrirter '/lo-NormalsilberlBsung zum Busfaillen 
des Chlors. 

Gefunden Berechnet 
C1 16.32 16.17 pCt. 

Ein anderer Theil der Losung wurde unter Zusatz ron Salzsaure 
etwae concentrirt und sodann noch warm mit Platinchlorid gef"sl1t. 
Ee schied sich ein in lanzettfijrmigen , goldgelben Nadeln krystalli- 
sirendes Salz aus, das der Analyse zufolge nach der Formel 
( C ~ J H ~ ,  NCl)a Pt C4 zueammengesetzt war. 

0.267 1 g verloren beim Trocknen boi 1100 0.013 g Wasser. 
Gefunden Berechnet 

HpO 4.85 4.44 pct. 
0.2541 g des entwherten Sdzes lieferten 0.0625 g Platin. 

Gefunden Berechnet 
Pt 24.59 25.07 pCt. 

Auch ein Aldoxim der Fettreihe, das Isobutylaldoxim, habe ich 
bereite auf seine Reducirbarkeit untersucht und hierbei die Ent- 



stehung von Isobutylamin nachgewiesen. Ferner hat es sich ergeben, 
dass Camphoroxim aut gleiche Weise in eine Rase iibergefiihrt werden 
kann. Auch lasse ich gegenwiirtig die vom Benzoin und B e n d  diri- 
virenden Oxime in diescr Richtung untersuchen. Ich hoffe bald iiber 
diese uiid iihnliche Vcrsriche eingehend herichten zu kiiniieri. 

Z u r i c h ,  chem. ana ly t .  Laboratorium des Polytechnikums. 

679. F. Bender  und G. Schults :  Ueber Diamidoetilben und 
Diamidostilbendisulfos%ure. 
(Eingegangen am 15. December.) 

A. T. N e a l e l )  beschrieb zwei Azotoluoldisulfosauren, welche 
durch Reduction von o - Nitrotoluol-p - sulfosaure rind p- Nitrotoluol- 
o-sulfosaure mit Zinkstnub und Kalilauge entstehen, urid gab feriier an, 
dass nur die ails der erst genannten Nitroverbindung hervorgehende 
Azosolfosaurc bei der Behandlung mit Zinnchlorlr in eine Hydrazo- 
toluoldisulfosaure sich vcrwandeln Iasst. 

Offenbar kommt aber der letzteren die von N e a l e  gegebene Consti- 
tution iiicht zri. In  gnnz analoger Weise namlich, wie die am Nitro- 
benzol-m-sulfos&ure cntstehcnde Azobenzoldisulfoslure sich durch Zinn- 
chloriir nicht in eine HydrazobenzoldisulfosBure a), sondern sogleich in 
eine Renzidindisulfosiiure umwandelt , wie dieses der Eine3) von uns be- 
reits vor langerer Zeit nngegeben hat. entsteht aus der o-Nitro-p-toluol- 
sulfosiiure eine Tolidindisnlfosiirirc. Hicrauf wurde schon friiher durch 
W i t t  in dem Patent 29957 des V e r e i n s  c h e m i s c h e r  F a b r i k e n  
in Mannheim aufmerksam gemacht. W i r  haben es aber jetzt noch 
dadurch beweiseri konnen, dnss wir durch Destillation der sogenannten 
Hydrazotoluoldisulfosiiure N e a l  e’s mit Kalk das :ius o-Nitrotoluol 
sich bildeiide Tolidin erhalten konnten. Uebrigens liefert die oben 
erwahnte Benzidindisulfos&iIre nnch unseren Beobachtungen unter den- 
selbeii Umstiinden Benzidin. 

Aus dcr p-Nitrotoluol-o-sulfosaure konnte nun N e a l e  zwar auch 
eirie Azotoluoldisulfosaure, aber keine Hydrazotoluoldisulfosaure, resp. 
Tolidindisulfosaure gewinnen, sondern er erhielt bei lange andauernder 

I )  Ann. Chem. Pharm. (1880) 203, 73. 
2) Ann. Chem. Pharm. (1880) 202, 337, 344. 
3) Ann. Chem. Pharm. (1581) 207, 314. 


