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76. Natal ie  Polonowska:  Ueber die Oxime des Benzils. 

(Eingcgxngcn am 3. Fcbimr; mitgetheilt in dcr Sitzang von Hm. A. Pi nner.) 

I n  einer friiheren Abhandlung ') habe ich gerneinschaftlich mit 
Hrn. Prof. H. G o l d s c h m i d t  das Reductionsproduct des Benzoi'n- 
oxims, das Diphenyloxlthylamiri, C(;Hs . CH(OH) . CH(NH2) , CeH.s, 
beschrieben. Ich habe des weiteren Oxime des B e n d s  der Reduction 
unterworfen, und erlaube mir uber die erhaltenen Resultate Mittheilung 
zu machen, da  ich meine Arbeit gegenwlrtig nicht fortsetzen kann. 

R e d u c t i o n d e s B e n z i 1 m o n o x i m s. 

Das Benzilmonoxim, C6 Hj . C 0 . C N 0 I1 . Cs H:, , wurde in der  
fur die Reduction der Oxime angegebenen Weise in alkoholischer 
Liisung mit 2l/, pCt. Natriumamalgam bei  Anwesenheit von Essigsaure 
reducirt. Aus der lteactionsmasse liess sich ein basischer Kiirper iso- 
h e n ,  der aus  Alkohol umkrystallisirt, weisse Niidelchen vom Schmelz- 
punlrt 1610 bildete. Dies deutete dztrauf hin, dass hierbei D i p h e n y l -  
o x a t h y l a m i n  entstanden war. 

Die Bildung dieses Kiirpers erkliirt sich sehr leicht, wenn man 
annimmt , dass der Wasserstoff nicht allein auf die Isonitrosogruppe, 
sondern auch xuf den Carbonylsauerstoff des Benzilmonoxims ein- 
gewirkt hat. 

Cr;Hs . C N O H  

C>,;H., . co 
CsHs.  C H .  NH2 

C,;H, . 
+ H a O .  ' FI -+ 6I-1 = I 

Durch die Analyse und Vergleichung der Derivate wurde in der 

0.1108 g qahcn (i.5 ('em rcuehten Sticlrstoff bci 18" und 720 mni 1)ruck. 
That nachgewiesen, dass sich Diphenyloxiithylamin gebildet hatte. 

Gefnndori Bercchiict 
N 6.48 (6.57 pct .  

Das salzsaure Salz glich im Aussehen dem des Diphenyloxlthyl- 
amins und besass auch den Schmelzpunkt desselben, 2100. 

Durch die Einwirkung von Jodmethyl entstand eine Dimethyl- 
verbindung, die alle Eigenschaften des analogen Derivates des Diphe- 
nyloxiithylamins besass. 

Das Platindoppelsalz wurde analysirt. 
0.1348 g dcr bei 110" getroekneter Substanz gaben 0.0296 g Platin. 

Gerunden Rcr. fur (CLfi€ll,NO, UC1)aPtClr 
Pt 21.92 21.81 pCt. 

') Dicse Beriehte XX, 4%. 



Daniit ist das Vorliegen von Diphenyloxathylamin bewiesen. 
Neben dieser Verbindung wurden auch sehr geringe Mengen einer 

bei 128O schmelzenden Base erhalten, die sich durch ihre griissere 
Liislichkeit in Aether von DiphenyloxBthylaniiii nnterscbied , doch 
konnte sie der schlechten Anshetiten wegen nicht n%her nntc~siicht 
worden. 

Kiirzlich haben H r a u n  rind V. M e y e r ' )  angegeben, dass sie durch 
Iteduction des Hcnzilmoiioxims mit %inn und Salesliiirc das 'L'etra- 
phenylaldin, (C, 1 1 ~ ) ~  CC N:!, erhalten haben. Von diesern KGrper konnte 
ich bei der oberi nngegebenen Weise des Reducirens riichts beobachten, 
hingegeri hnbe ich schon vor einigeu Monaten bei Iteduction des Rrn- 
zildioxims (1 - Diphenylglyoxini ) di(w) Verbindung erhalten. 

IL e d 11 c t i o n rl e s /j - 1) i p 1 1  e 1 1  y I g 1 y o x i m s. 

P-Dipherrylglyoxiiri, nach der Vorschrifi von TI. G o l d  Schmidt  :!) 
bcrritet, wurde in alkoholischw Liisuiig mit 'tlh pCt, Nntriurnamalgam 
iind EssigsIiire reducirt Hiel bei trai Erwilrmung ein, weshalb es 
rathsam is t ,  untw Kiihluiig zu arbr i tm.  Die Flussigkeit farbte sich 
znerst grun , spiiter hellgelb, und dabei schied sich cine griingelbe, 
hareige Masse nus Nach Beendigung der Reduction wurde in Wasser 
gegossen und \on unangegriffenem Oxim und dem Harz abfiltrirt. 
Ails den] Filtrat lie1 rnit Natron ein weisser, Bockiger Kiirper aus, 
der aber iinsserst unbestandig war ,  da er rasch verharzte. Durch 
Extraction mit Aether liess e r  sich auch nicht gewinneu, da nach dcni 
Verdunsten des Liisungsniittels nur ein Harz zuriickblieb. Ein Salz 
dieser Verbindung liess sich iAI1ch nicht isoliren. Ich kann das  Stu- 
diurn dieser Substanz, die wahrscheinlich das Diphenylathylendiamin, 
C6; N5 . C H(NE.12) C, H5 ist, gegenwlrtig nicht fortsetzen, 
doch sol1 dieselbe im hiesigen Laboratorium n e u d i n g s  in AngriE 
genommen werdcn. 

D e r  Ruckstand von der Filtration, aus Diphenylglyoxim nnd dem 
Harz bestehend , wurde rnit Natronlange behandelt, wobei ersterer 
Kiirper in Losung ging. Dann wurde das zuriickbleibende Harz in 
heissem Eisessig geliist. Heim Erkalten schieden sich gelbliche, glan- 
zende Nadelchen BUS, die durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus 
Eisessig gereinigt wurden. Sie besassen den Schmelzpunkt 240 bis 
2410. I n  concentrirter Salzsaure liisten sie sich in der Warme,  in 
verdiinnten Sauren und Alkalien sind sie unliislich. Heisser Alkohol 
und Aether nehmen wenig davon auf. 

C H (NHtl) 

I )  Diem Herichte XXI, 19. 
2) Diew Bcricht,e XVT, 2176. 
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Icli vermuthetr zuerst, dass sich vielleicht ein h i d  der Formel 

1 N H  gebildet hatte. Dagegen sprach die Unflhigkeit des 

Kiirpers. niit Essigslureaiihydrid ond salpetriger d lure  e u  reagiren. 
Demnach niusste wohl der Stickstoff in nitrilartiger Hindung enthalteti 

seirr. Ein Nitril der Formel " H5 ' schien nicht wahrscheinlich, 

viclniehr liclss sich chw vermiitheri . dass ein kctinartiger Kiirper der 
I~'orrn1~1 

N 
C(; Hs . C' , ,C . CS LI., 
CGFle. C ' C .  CSH; 

N 

entstandcn war. Die hnalyse sprach fiir das Vorliegen dieser Ver- 
bind nrig. 

CCH,. CH 

C6 115 . CTI 

1 T  

C6H5. C' 

I .  0.125:', g gabrrr 0.4OS4 g Kohlonssurr, uiid 0.0637 g Wasser. 

11. 0.1 17 g gsl'en 0.3688 g Kohlensinre uiid 0.056 1 g Wassct . 
111. O.IO57g gabon 7.1 etm feurhtm Sticksf&" Iioi 23O und 721.5 mm Druck. 

G cfundcn 
I. 11. I l l .  

c: 86.60 86.00 - 87.50 p c t .  
I4 5.51 5.32 - 5.21 )) 

N -  - 7.17 i . 2 8  > 

Z)a die. obcn angegebene Formel mit derjenigen des Tetraphenyl- 
d d i w  vim Hra i in  und V. Me> e r  identisch ist, wandte sich Hr. Prof. 
G n l d s c h n t i d t  an Hrn. Prof. V. Meyer mit der Bitte urn Angabe 
der nkheren Eigmschalten des Trtraphenylaldins. Hr. Prof. V. M e y e r  
hatte die Giite, dicsem Wunsche zii willfahren und gab aiich eine 
charnktevistische Reaction des Aldins an. Dieses sol1 sich namlich in 
concentrirter Schwefelsiurp mit orangerother Farbe losen. Ich unter- 
suchte d m  von mir d ia l tenen  Kiirper in dieser Hinsicht und 
beobachtete dieselbe Farbenreaction. Da auch der Schmelzpunkt 
ziemlich iibereinstimmt ) so ist wohl das Reductionsproduct des 
p -  Diphenylglyoxims niit dem Tetraphenylaldin als identisch zu be- 
trach ten. 

Hinsichtlich seiner Entstehung ist vielleicht die folgende Hypothese 
zulassig: 1 Molekiil 1)iphrnylglyoxim reagirt mit 1 Molekiil Diphenyl- 
iithylendiamin und 2 Atomen Wassrrstoff unter Abspaltung von 
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2 Molekulen Wasser und 2 Molekiilen Ammoniak. wie dies folgende 
Gleichung versinnbildlicht: 

iUH2 ~ 

I 
N O H H  

CJ6H5 . C C . C s H S  H 

CsH; . C' C .  CgH,, H 
+ I  + 

N O H H  N Ha 
N 

N 
Die Bbspaltung von Animoniak tritt wirklich ein. Heim Ver- 

setzen der Reductionsfliissigkeit mit Natronlauge ist starker' Ammoniak- 
geruch wahrzunehmen. 

Die Ausbeute an Tetraphenylaldin ist nur gering. 
Z ti r i c h ,  chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 

77. Th. Z i n c k e  : Untersuchungen iiber /3-Naphtochinon V. 
[Bus dern chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingrgangen am 4. Fehruar: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A .  Pinner.) 

Aus dem $ - N a p h t o c h i n o n  lasst sich, wie F r o h l i c h  und ich ge- 
zeigt habeill), je nach den eingehaltenen Bedingungen ein M o n o c h l o r -  
oder ein T r i c h l o r d e r i v n t  gewinnen; letzteres entsteht ails dem 
ersteren durch Anlagerung von 2 Atornen Chlor: 

co-co c o -  co 
CH=CC1 

Cs H1 I Cs HI I 
C H C1- C Clz 

Monochlor-P-naphtochinon Trichlordilretohydronaphtnlin. 
In ganz ahnlicher Weise konnen aus dem B - A m i d o n a p h t o l  

durch Einwiikung von Chlor zwei verschiedene Verbindungen erhalten 
werden; die mit Chlor behandelte Flfissigkeit giebt bei sofortiger 
Fillimg mit Wasser D i c h l o r - $ - n a p h t o c h i r l o n ,  

co  co 
C C l = C C l  

('6 Hs I 

fiber welches wir bereits friihcr das Wesentlichste mitgetheilt haben; 

') Diese Berichte XIX: 3493 und XX, 2890. 


