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Das dem Product II zu Grunde liegende Oxim zu isoliren diirfte
infolge leichter Wasserabspaltung und Bildung von Benzonitril sehr
schwierig sein.

Hiernach glaube ich, dass die Stereochemie des Stickstoffs in den
isomeren Ketoximen von Hantzsch?l) eine sicherere Grundlage ge-
funden hat als in den isomeren Aldoximen.

Hr. Dr. Voit, welcher mich bei diesen Versuchen mit Geschick
und Umsicht unterstiitzt hat, spreche ich auch an dieser Stelle meinen
Dank aus. ‘

Leipzig. Univers.-Labor. von Hrn. Prof. W. Ostwald.

552. Ernst Beckmann: Zur Kenntniss der Aldoxime. VII.
(Eingegangen am 13. November.)

f-Benzaldoximbenzylidther.

Durch meine friiheren Untersuchungen ist nachgewiesen worden,
dass im f-Benzaldoximbenzylither das Benzyl direkt an Stickstoff
gebunden ist. Bei der von mir ausgefijhrten Synthese aus Benzaldehyd
und -Benzylhydroxylamin ?), welchem letzteren nach Behrend’s 3)
Untersuchungen und den meinigen ¢) die Constitution

OH
H—N <G Hy
zukommt, diirfte durch eine einfache Zusammenlagerung intermedidr

folgende Verbindung entstehen:
H

|
thC<gEOH

C7H7
aus welcher nun durch Wasserabspaltung der genannte Aether her-
vorgeht.
Je nach der Art, in welcher man sich den Wasseraustritt denkt,
kommt man zu drei verschiedenen Formeln:

L 1L IIL.
_OH OH 0
NG H;  CeHs—C=N—C;H; C¢H;—C—N—CrH;

1) Diese Berichte XXIII, 2325 und 2776.
2) Diese Berichte XXII, 438.

3) Diese Berichte XXII, 613.

4) Diese Berichte XXII, 1531.
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Formeln nach dem Typus I und II habe ich gelegentlich meiner
Erorterung iiber die Constitution des -Benzaldoxims erwihnt!). In-
zwischen ist die Formel I von Victor Meyer?) und A. Hantzsch?3)
discutirt worden. Die folgenden Versuche sprechen nicht fiir die An-
wesenheit einer Hydroxylgruppe und stehen im Einklang mit der bis-
her angenommenen Formel III.

1. Behandlung mit Sédurechloriden.

Um die Gegenwart einer Hydroxylgruppe experimentell nachzu-
weisen, liess ich auf den Benzylither Benzoylchlorid einwirken. Nach
einiger Zeit trat Reaction unter lebhafter Wirmeentwicklung ein.
Dabei fiel auf, dass die theoretische Menge Benzoylchlorid nicht con-
sumirt wurde. Die nibere Untersuchung des entstehenden festen
Productes zeigte, dass Benzoylchlorid sich nur intermediir an der
Reaction betheiligt hatte und ein Isomeres des f-Benzylithers ent-
standen war.

Ein Versuch, die Umlagerung durch Salzsiuregas in heisser
Benzollésung zu bewirken, hatte negativen Erfolg, dagegen gelang
sie weiterhin mit Acetylchlorid und Phosphoroxychlorid.

Zur Darstellung des Umlagerungsproductes fiigt man zweckmissig
zur Benzollsung des § - Benzylithers die #quimoleculare Menge %)
eines der genannten Agentien. Die Reaction wird durch gelindes Er-
wirmen eingeleitet und vollzieht sich dann ohne weitere Warmezufuhr.,
Zuniichst scheidet sich ein weisses Pulver ab, welches unter Salzsiure-
entwicklung bald wieder in Lésung geht. Durch Erhitzen der Benzol-
16sung mit einer Ldsung von Natriumcarbonat und durch Krystalli-
sation aus Benzol gewinnt man den Korper in farblosen Blittchen,
welche bei 1059 schmelzen.

Moleculargewicht in Eisessig.

Procente auf 1000 Erniedrigung Moleculargewicht \‘ Normalwerth
1.29 0.228 221 l 211
1.64 0.293 218 | —
Analyse:

I. 0.2217 g Substanz ergaben bel 22% und 743 mm 13.8 cem feuchten
Stickstoff = 6.88 pCt.

1) Diese Berichte XII, 431.

2) Diese Berichte XXIII, 598.

3) Diese Berichte XXIII, 1246.

4) 1/, Molekiil Acetylehlorid bewirkte die Umlagerung nur unvollstindig.
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II. 0.2525 g Substanz ergaben 0.1388 g Wasser entsprechend 0.01542 g
Wasserstoff = 6.11 pCt. und 0.7402 g Kohlensiure entsprechend 0.20187 g
Kohlenstoff = 79.94 pCt.

TII. 0.2300 g Substanz ergaben 0.1315 g Wasser und 0.6724 g Kohlen-
siure entsprechend 0.18338 g Kohlenstoff = 79.73 pCt.

Die Theorie verlangt fir Gefunden
CuuHisON L II. LN
C 79.62 — 79.94 79.73 pCt.
H 6.16 — 6.11 6.35 »
N 6.63 6.88 — — >

Die Substanz ist spiiter als Benzylbenzamid, CsH;CO—NHCH;,
erkannt worden.

Zunichst schien mit dieser Constitution das Verhalten gegeniiber
Jodwasserstoffsiiure picht in Einklang zu stehen. Beim Erhitzen da-
mit entwickelte sich der stechende Geruch nach Benzyljodid; derselbe
trat auch beim Eindunsten des dtherischen Auszugs auf, nachdem dieser
zuvor mit verdiinnter Natronlauge behandelt war.

Daneben hatte sich Ammoniak gebildet, wie nach der Destillation
mit Natronlauge durch Platinchlorid nachgewiesen werden konnte.

Vergleichende Versuche zeigten, dass unter der Einwirkung von
Jodwasserstoff aus dem Umlagerungsproduct der grésste Theil des
Stickstoffs als Ammoniak austreten kann, und zwar unter Bedingungen,
bei welchen er aus dem urspriinglichen Aether als Benzylamin abge-
spalten wird.

a) Umlagerungsproduct.

Nach dem dreistiindigen Erhitzen von 1 g Substanz mit 5 g Jodwasser-
stoffsiure von 1.71 spec. Gew. auf 175° C. im Druckrohr resultirte ein theil-
weise krystallinischer Rohreninhalt. Aus demselben extrahirte Aether haupt-
sichlich Benzoéssure (durch Sublimation gereinigt. Schmp. 121 —122°0 C.).
Die wiisserige Losung wurde mit Natronhydrat in vorgelegte Salzsdure destillirt.
Platinchlorid lieferte hauptsichlich Platinsalmiak.

0.532 g der ersten Abscheidung gaben 0.232 g Platin — 43.61 pCt.

0348 g der ibrigen Abscheidungen gaben 0.133 g Platin = 38.77 pCt.

Platinsalmiak verlangt 43.9 pCt. Platin.

b) 3-Benzaldoximbenzylither.

Zu gleicher Zeit ebenso behandelter g-Benzaldoximbenzylither liefert eine
braune Flissigkeit mit etwas Oelabscheidung. An Aether gab dieselbe wieder
Benzoésiure aber in geringerer Menge ab.

Durch Destillation mit Natronlauge in vorgelegte Salzsdure und folgenden
Zusatz von Platinchlorid fielen, in Bestitigung der fritheren Angaben?) so-
fort die goldgelben Blittchen des Benzylaminplatinchlorids aus.

0.3327 g Platinsalz gaben 0.1047 g Platin = 31.50 pCt.

Benzylamin -verlangt 31.21 pCt.

1) Diese Berichte XXII, 1534.
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Bei der Temperatur, wo Jodwasserstoffsiure aus dem Umlage-
rungsproduct die Hauptmenge des Stickstoffs als Ammoniak abspaltete,
lieferte concentrirte Chlorwasserstoffsiure fast ausschliesslich Benzylamin.

1 g Substanz wurde mit der zehnfachen Menge concentrirter Salzsiure
im Rohr 3 Stunden auf 1799 C. erhitzt. Eine krystallinische Abscheidung
bestand aus Benzoésiaure. Die mit Aether davon befreite salzsaure Fliissig-
keit gab nach Abdunsten der Salzsiure mit Platinchlorid fast reines Benzyl-
aminplatinchlorid.

0.3084 g der Gesammtfillung gaben 0.1003 g Platin = 32.52 pCt.; fiir
Benzylaminplatinchlorid berechnet 31.21 pCt.

Siedende alkoholische Natronlange, welche das Product erst nach
lingerer Zeit zersetzt, lieferte neben Benzoésiure reines Benzylamin.

0.1726 g PlatinsFlz gaben 0.0539 g Platin = 31.23 pCt. (statt 31.21 pCt.).

Den aus diesen Beobachtungen gezogenen Schluss, dass benzy-
lirtes Benzamid vorliege, habe ich durch die Synthese dieser Substanz
aus Benzylamin und Benzoylchlorid, welche meines Wissens bis jetzt
noch nicht ausgefiihrt wurde, bestitigen kdnnen.

CeH5COCl +2NH:C;H;, = C(;H5CONHC1H7 + HaNC;H;HC(CI.

Die vorstehende Reaction vollzieht sich in #therischer Losung
unter lebhafter Wirmeentwicklung.

Nach der folgeweisen Behandlung mit verdiinnter Schwefelsiure,
Wasser und geglithtem Natriumsulfat hinterldsst die #tberische Losung
den Korper in farblosen Blittchen. Nach einmaligem Umkrystallisiren
aus Benzol sind dieselben analysenrein und schmelzen bei 106—106° C.

0.1942 g Substanz gaben bei 25° und 752 mm Druck 12 cem feachten
Stickstoff entsprechend 6.83 pCt.

Ber. fiir C; H;30N Gefunden
N 6.63 6.83 pCt.

Das synthetische Benzylbenzamid stimmte mit dem durch Umla-
gerung erhaltenen in jeder Beziehung iiberein. Auch hier zeigten
sich wieder die Unterschiede gegeniiber Jodwasserstoff, Chlorwasser-
stoff und Natronlange.

1) Nach einstiindigem Kochen mit Jodwasserstoff extrahirte Aether neben
unverinderter Substanz Benzyljodid und Benzoésiure. Bei der Destillation
des Riickstandes mit Natronlange ging neben wenig Benzylamin reichlich
Ammoniak iiber, wie das Platinsalz bewies.

9) Salzsiure lieferte wieder neben Benzoésiure Wesentlid} Benzylamin.

1. 0.4420 g Platinsalz gaben 0.145 g Platin = 32.85 pCt.
II. 0.3733 g Platinsalz gaben 0.1225 g Platin = 32.49 pCt.
Berechnet 31.21 pCt.

3) Alkoholische Natronlauge gab Benzoésiure und Benzylamin.
0.1118g Platinsalz gaben 0.034 g Platin = 31.12 pCt. (statt 31.21 pCt.).
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Die Umlagerung von f-Benzaldoximbenzylither in Benzylbenz-
amid ist in vollster Uebereinstimmung mit dem Uebergang von f-Benz-
aldoxim in Benzamid:

C¢ H;—CH—NH Cs H;—C—NH:
N |
0] 0
2-Benzaldoxim. Benzamid.
CsH;—CH—NGC H; Ce H;—C—NHC; H;
N/ = I
0 0
8- Benzaldoximbenzylither. Benzylbenzamid.

Das verschiedene Verhalten der Jodwasserstoffsiiure bei so nahe
verwandten Korpern wie dem f-Benzaldoximbenzylither und dem
Benzylbenzamid, sowie die verschiedene spaltende Wirkung von Jod-
wagserstoff, Chlorwasserstoff und Alkalilauge erinnern an den Aus-
spruch, welchen Victor Meyer in seiner Rede (diese Berichte XXTII,
599) gethan hat: »eine Reaction darf weder als allein entscheidend
noch als belanglos angesehen werden. Nur durch sehr viele, még-
lichst verschiedenartig gestaltete Versuche und durch eine objectiv
kritische Sichtung der Resultate kdnnen endlich sichere Schliisse er-
langt werden.c

2. Behandlung mit Phenylisocyanat.

Nachdem Siurechloride nicht zum Nachweis einer Hydroxylgruppe
im f-Benzaldoximbenzylither gefiihrt hatten, liess ich Phenylcyanat
auf ihn einwirken,

Bereits in meiner letzten Abhandlung habe ich vorldufig mitge-
theilt, dass dabei die Aufnahme einer molecularen Menge dieses Rea-
gens erfolge.?) Inzwischen hat Goldschmidt diese Angabe bestitigt
und eine nihere Untersuchung des betreffenden Gegenstandes in Aus-
sicht gestellt.?)

Da aber meine Untersuchung iiber einen der beiden erhiltlichen
Korper einem Abschluss schon nahe war, habe ich dieselbe nicht
fallen lassen konnen.

Giebt man zu f-Benzaldoximbenzylither die moleculare Menge
Phenylcyanat, so resultirt eine dickliche Fliissigkeit, welche beim Er-
wirmen auf 60—1000C. nach etwa einer halben Stunde den Geruch
nach Phenyleyanat verliert.

Das zunidchst amorphe Product wird durch Aether, worin es sich
nur wenig lGst, krystallinisch. In Alkohol, Benzol, Essigsiure ist
die Substanz leicht ldslich. Die durch Umkrystallisiren aus heissem

1) Diese Berichte XXIII, 1683.
?) Daselbst XXIII, 2748,
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Alkohol gewonnenen concentrisch angeordneten Nidelchen schmelzen
bei 1220 C. (Goldschmidt giebt 121° an).
Dieselbe Substanz bildet sich, wenn man die genannten Agentien
in Benzollosung bei gewdhnlicher Temperatur zusammenbringt.
Abweichend vom f-Aether wird die itherische Losung durch
Salzséiure nicht gefillt.

Moleculargewicht in Eisessig.

Procente auf 100° Erniedrigung Moleculargewicht Normalwerth
0.76 0.097 306 330
1.27 0.150 330 330
1.96 0.229 334 330
2.76 0.315 342 330
Analyse:

I. 02494 g gaben bei 20° C. und 757 mm Druck 19.25cem feuchten
Stickstoff = 8.78 pCt.

II. 0.183g gaben bei 219 C. und 747mm Druck 14.4 ccm fenchten
Stickstoff = 8.80 pCt.

Die Theorie verlangt fiir Gefunden
Cm Hls Na 02 I. II1.
N 8.48 8.78 8.80 pCt.

Aufspaltungsversuche.

Beim Kochen mit concentrirter Jodwasserstoffsiure tritt der Ge-
ruch nach Benzyljodid auf; sein Auftreten kann ausser auf einer Ab-
spaltung von Benzyl auch auf der Reduction freiwerdenden Benz-
aldebyds beruhen. An Basen lieferte Jodwasserstoff bei oft wieder-
holten Versuchen immer nur Ammoniak und Anilin. Gegen andere
Sduren ist die Substanz recht bestindig.

Erwirmen mit concentrirter Salzsiure bis zum Sieden veranlasst
keine sichtliche Reaction; Erhitzen damit auf 1400 C. fiihrt zu weiter-
gehenden Zersetzungen.

Mit concentrirter Schwefelsiure entsteht in der Kilte eine farb-
lose Lisung, aus welcher sich beim Ausgiessen auf Eis der unver-
dnderte Korper vom Schmelzpunkt 1229 C. wieder abscheidet.

Wenn es schon nach diesen Versuchen wahrscheinlich war,
dass das Phenylcyanat nicht mit einer Hydroxylgruppe in bekannter
Weise unter Bildung der Gruppe — O —CONHGCH; reagirt hatte,
so wurde dies unzweifelhaft durch das Verhalten der Substanz gegen
Natrinomalkoholat in Alkohol. Dasselbe entzieht dem K&rper Kohlen-
sdure ohne Austritt von Anilin; es musste also der Stickstoff des
Phenyleyanats anderweit in Bindung getreten sein.
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Behandlung mit Natriumalkoholat in Alkohol?).

Wird das CQarbanilidoproduct mit einer Ldésung von Natrium-
alkoholat in Alkohol im Ueberschuss behandelt, so entsteht sowohl
in der Kiilte als auch in der Wirme ein basisches Product, welches
nach dem Eintragen in Wasser mit Aether extrahirt wurde. Dasselbe
lisst sich reinigen, indem man es in verdiinnter Schwefelsiure 13st
und nach Ausschiitteln der Fliissigkeit mit Aether durch Zusatz von
Alkali wieder abscheidet. Im Wasser ist der Korper sehr wenig, in
Benzol, Petrolither, Aether sehr leicht l§slich. Das ans der éthe-
rischen Lésung zunéichst hinterbleibende Qel wird bald krystallinisch.
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol, worin die Substanz weniger
16slich ist, liefert grosse, flache, rechtwinklig abgeschnittene Blittchen
vom Schmelzpunkt 99 — 100° C. Die Analyse gab Zahlen, welche
aaf den Austritt eines Molekiils Kohlensiure stimmen.

Molekulargewicht in Benzol.

Procente auf 100° Erniedrigung Meleculargewicht Normalwerth
2,06 0,364 283 286
4,215 0,736 286 »
Analyse:

1. 0.2989 g geben bei 22°C. und 746 mm Druck 26.4ccm feuchten Stick-

stoff = 9.82 pCt.

II. 0.179 g geben bei 21° und 743 mm Druck 15.7 cem feuchten Stick-

stoff = 9,75 pCt.

I, 0.2505g geben bei 18°C. und 752mm Druck 21.6 ccm feuchten Stick-

stoff = 9.85 pCt.

IV. 0.2534 g liefern 0.7783 g Kohlensiure = 0.21226 g Kohlenstoff =
83.76 pCt. und 0.1405 g Wasser = 0.01561 g Wasserstoff = 6.16 pCt.

V. 0.2305 g liefern 0.7120 g Kohlenséiure = 0.19418 g Kohlenstoff =
84.24 pCt. und 0.1348 g Wasser = 0.14978 g Wasserstoff = 6.49 pCt.

Berechnet Gefunden

fiir Cop Hys Ne 1 II I IV v
C 83.91 — — — 83.76 31.24pCt.
H 6.29 — — — 6.16 6.49 »
N 9.79 9.82 9.75 9.85 — — >

Ein aus der itherischen L&sung der Substanz fillbares Chlor-
hydrat war nicht gut krystallisirt zu erbalten.

1) Goldschmidt giebt an, dass wisserige Kalilauge anscheinend nicht
verindernd auf den Kérper wirkt.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XX1I1.

Diese Berichte XXIII, 2749.

213
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Spaltungsversuche.

Die Versuche zur Spaltung des Molekiils ergaben eine auffallende
Bestiindigkeit desselben.

Concentrirte Jodwasserstoffsiure liefert bei 180°C. wiederum
kein Benzylamin; in der Hauptsache waren Benzoésiure, Ammoniak
und Arnilin nachweisbar,

Platinsalz I: 0.188 g Salz gaben 0,078 g Platin = 41.49 pCt. Platin-
salmiak verlangt 43.90 pCt.

Platinsalz II: 0.0845 g gaben 0.0238 g Platin — 28.16 pCt. Anilinplatin-
chlorid verlangt 32.68 pCt.

Concentrirte Chlorwasserstoffsiure sowie alkoholisches Ammoniak
liessen die Substanz im Gegensatz zum Carbanilidoproduct unver-
dndert.

Die Vermuthung, dass die Bestindigkeit auf einem stattgehabten
Ringschluss beruht, ist dadurch nahe gelegt.

Behandlung mit alkoholischem Ammon.

Einen weiteren Einblick in die Constitution des Carbanilidopro-
ductes gewihrte sein Verhalten gegen alkoholisches Ammon.

Beim einstiindigen Erhitzen damit auf 1000 C. entsteht eine feste
Abscheidung von Ammoncarbonat und beim Verdunsten des Alkohols
hinterbleibt ein dickfliissiges Oel, welches an der Luft ausgebreitet,
anscheinend unter allmithlicher Abgabe einer fliichtigen Substang, fest
wird. Dass dem so ist, zeigen die folgenden Moleculargewichtsbe-
stimmangeu.

1) Oel.

Moleculargewicht in Benzol.

Procente aunf 1000 ‘ Erniedrigung | Moleculargewicht
|
0.91 i 0.218 209
2.11 \ 0.495 213
2.76 | 0.658 210

2) Feste Substanz.

Procente anf 1000 Erniedrigung Moleculargewicht Normalwerth
1.054 0.295 178 181
1.785 0.493 181 —

Beide Substanzeu erméglichen den Nachweis, dass bei der Ein-
wirkung von Phenylcyanat aunf den §- Benzylither die Benzylgruppe
nicht intact bleibt, sondern in die Benzylidengruppe iibergeht. Da-
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mit stimmt auch das Fehlen von Benzylamin unter den Spaltungs-
producten der beschriebenen Korper.

Versetzt man eine alkoholische Ldsung des erst entstehenden
Oels mit wissrigem essigsauren Phenylhydrazin, so scheidet sich so-
fort Benzylidenphenylhydrazin vom Schmelzpunkt 155¢C. ab. Eine
quantitative Bestimmung desselben, bei welcher von einer vorherigen
Isolirung des Oels Abstand genommen wurde, ergab, dass auf je ein
Molekiil §-Benzaldoximbenzylither C¢H;—CH—NCHy—CgH; 2 Mo-

\\ /

0O
lekiile Benzylidenverbindung entstanden, wonach die Verdringung eines
Wasserstoffatoms aus dem Benzyl wahrscheinlich ist.

1) 0.524 g Substanz wiirden ergeben bei Abspaltung

von 1 Mol. Benzaldehyd 0.311 g Hydrazid,
» 2 » » 0.622 g »
in Wirklichkeit erhalten 0.249 g »

2) 1.079 g Substanz wiirden ergeben bei Abspaltung

von 1 Mol. Benzaldehyd 0.6408 g Hydrazid,
» 2 » » 1.2816 g »
in Wirklichkeit erhalten 1.2100 g »

Analyse der festen Substanz (Schmelzpunkt 48°0C.).

0.2148 g gaben bei 90C. und 752 mm Druck 15.1 cem feuchten Stick-
stoff entsprechend 8.36 pCt.

Ber. fiar Cis Hy N Gefunden
N 7.73 8.36 pCt.

Dass die Stelle des aus der Benzylgruppe verdringten Wasser-
stoffs von dem Stickstoff des Phenylcyanats eingenommen wird, er-
weist die durch Behandlung mit alkoholischem Ammon erhaltene feste
Substanz. Dieselbe stimmt im Moleculargewicht (gefunden 178—181,
Theorie 181) und allen Eigenschaften mit Benzylidenanilin, C¢H;—N
= CH—CGCgH;, iiberein. Der Korper krystallisirt, wie dieses, in
Téfelchen, der Schmelzpunkt liegt bei 48° C. (angegeben 48—49°C.).1)
Verdiinnte Siuren spalten ihn schon bei gewdhnlicher Temperatur in
Anilin und Benzaldehyd. Zum Ueberfluss wurde derselbe durch Re-
duction mit Natriumamalgam in Benzylanilin vom Schmelzpunkt 33° C.
verwandelt?). Dieses liefert in #dtherischer Losung mit Salzsdure ein
bei 1920 (statt bei 197° 2)) schmelzendes, leicht Sdure abgebendes Chlor-
hydrat. '

Titrirung. 0.4068 erforderten zur Sittigung 16.9 cem 1/;p m Barytldsung
entsprechend 0.0617 g Salzséiure = 15.17 pCt. Berechnet fir C;H;NHCgsHs.
HC! = 16.63 pCt.

) Tiemann, Piest, diese Berichte XV, 2029.
?) Bernthsen, Trompetter, diese Berichte XI, 1760.
213*
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Das Verhalten des erstgenannten Oels gegen Phenylhydrazin liess
erwarten, dass das Benzylidenanilin mit diesem Reagens Benzyliden-
phenylhydrazin liefern wiirde. In der That entstand diese Verbindung
nach kurzer Zeit, als freies Phenylhydrazin mit dem festen Spaltungs-
product oder auch mit synthetischem Benzylidenanilin zusammenge-
bracht wurde.

Die mitgetheilten Beobachtungen stimmen mit der Annahme, dass
sich Phenyleyanat in den § - Benzaldoximbenzylither wie folgt einlagert.

CGH5—CH“‘N CH2 CGH5 -+ CG H,5 N = CO
N

= 05H5—CH-—NHF‘CH_CS H;
|
0CO N—Cs Hs

Dass hier unter Verdringung vou Wasserstoff ¢in sechsgliedriger
Ring entsteht, kénnte mit. einer geringen Bestindigkeit von derartigen
Ringen mit fiinf Gliedern in Zusammenhang stehen, welche friiher fir
§-Benzaldoxim in Betracht gezogen wurden.

Aus dem Carbanilidoproduct entsteht durch Abspaltung von
Kohlensiiure symmetrisches Benzylphenylbenzenylamidin (1) oder ein
Chinazolinderivat (II), indem das vom Phenyleyanat herriihrende Stick-
stoffatom nupmehr ein benachbartes Wasserstoffatom oder ein Phenyl-
wasserstoffatom verdringt.

Cs Hy—CH~-NH—CH—C; H;
| \
0—CO —NGsH;

L IL.
CHa, CH
. /N NH o | 7/ \NH
= 0?““1\ ‘ Jo—cHy % L CH—C3H
N—CqHs NCsHs

Die Zusammensetzung des durch alkoholisches Ammon entstehen-
den leichtzersetzlichen QOels, in welchem die Atomgruppen NGCs H;—
CHCsH; und C¢H; CH erkannt wurden, ist nicht bestimmt anzugeben.
Bei seiner Bildung scheint der Alkohol betheiligt zu sein, weil bei
einem Versuch eine Losung von Ammoniak in Aether das Carbanilido-
product unverindert liess.

Das Amidin oder Chinazolin entsteht auch durch Synthese aus
Benzanilidimidehlorid und Benzylamin, Nihere Untersu-
chungen, welche eine Entscheidung iiber die mitgetheilten Formeln
bezwecken, sind im Gange.

Umn fiir die nichste Zeit Collisionen zu vermeiden, mdge mitge-
theilt sein, dass ich mit Hrn. K8ster beschiftigt bin, die Constitution
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der bei der Benzylirung des Acetoxims nach Japp und Klinge-
mann entstehenden festen Korpers anfzukliren.

Die Analyse desselben stimmt nicht wuf die Znsammensetzung
des p-Benzylithers. Mit Hrn. Késter studire ich weiter die Um-
lagerungen bei den Benzilmonoximen und Benzildioximen ).

Bis jetzt sind die Resultate in bester Cebereinstimmung mit der
von Hantzseh und Werner begriindeten Stereochemie des Stick-
stoffs.

Fiir seine werthvolle Unterstiitzang auch bei diesem Theile meiner
Untersuchung sage ich Hrn. Dr. Eduard Voit meinen Dank. -

Leipzig. Universititslaboratorium son Hrn. Prof. W. Ostwald.

553. Fred. W. Rothschild: Ueber einige Harnstoffderivate
der Amidozimmtsiuren.

(Aus dem L Berliner Universitits-Laboratorinm DCCCIIL)
(Eingegangen am 13. November.)

In der Reihe der Harnstoffderivate und Thioharnstoffderivate der
aromatischen Siduren fehlten bisher die Abkdmmlinge der Zimmtsiure.

Auf Veranlassong des Hrn. Prof. v. Hofmann habe ich es unter-
nommen, einige dieser Kérper darzustellen, und sollen die Ergebnisse
meiner Versuche im folgenden niedergelegt werden.

0-Uramidozimmtsiure, NHy. CO.NH.C¢H,. CH: CH. COOH.

Setzt man zun der concentrirten wissrigen Lésung des salzeauren
Salzes der o-Amidozimmtsiure eine wissrige Losung der berechneten
Menge Kaliumcyanat, so scheidet sich sofort ein dicker Krystallbrei
von he]lgelb gefirbten mikroskopischen Nadeln aus.

Dieser Krystallbrei wurde abfiltrirt und durch Waschen mit kaltem
Wasser von dem gebildeten Chlorkalium befreit. Die Ausbeute betrug
circa 90 pCt. der berechneten Menge. Zur Reinigung wurde der
Korper in kleinen Portionen aus wenig siedendem Wasser umkry-
stallisirt und bei 100° getrocknet. Er ist geschmacklos. Auf dem
Platinblech erhitzt, entwickelt er einen indolartigen Geruch. Seine
wiigsrige LOsung reagirt sauer. In Ammoniak wie auch in heisser
Salzsiiure ist er 16slich.

") In Fortsetzung der Versuche von E. Giinther und mir. Annal d
Chem. 252, 44.





