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iibrigens auch beim Metaderivat, kein Acetat, sondern nur Chlorhydrat 
vom Fp. 160-1650, aber beim Kochen sowohl mit Acetylchlorid ale 
auch mit Essiganhydrid, p-Oxyberizonitril gebildet. Die Urnwandlung 
des Oxims i n  Acetat und die Ruckbildung des Oxims beim Verseifen 
wurde quantitativ durchgefiihrt; aus 0.63 g Oxim wurden dabei 0.61 g 
zuriickerhalten, - ein geniigender Nachweis dafiir , dass es ebeafalls 
der Antireihe zugehart. 

Z i i r ich ,  Laboratorium des Prof. A. H a n t z s c h .  

280. Walther Dollfus: U e b e r  die Conftguration von 
y -KetoximsBuren. 

(Eingegangen am 4. Juni: mitgetkeilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.), 
Nach den Untersuchungm von Prof. A. H a n t z s c h  bestehen die 

a - K e t o x i m s a u r e n  R .  C N O H .  C O O H  bei giinstiger Beschaffenheit 
des mit R bezeichneten Kohlenwesserstoffrestes in den beiden m6g- 
lichen Configurationen; beispielsweise ist dies der Fal l  fiir R = Cs Hs, 
also bei den Oximen der Pheuylglyoxylsaure: 

C ~ H ~ - C - C O O H  Cb: Hg - C-COOH 
und II 

N-OH 
II 

HO-N 
Phenylan tiketoximcarbonbgure Phenylsynketoximcarbonsilore. 

Indessen ist hier, im Gegensatz zu den Benzaldoximen, das Anti- 
derirat bereits sehr labil, und die Oxime der ThiGnylglyoxylsiiure 
und Brenztraubenuiiure lassen sich iiberhaupt nicht rnehr in  der Bnti- 
Configuration erhalten, sondern bestehen nur in den Formen der 

C I  H3 S-C-COOH CH3-C-COOH 
II und II 
N-OH N-OH 

T h i ~ n  ylsynketoximcarbonsBure Metbylsynketorimcarbonshre ; 

Thatsachen, die auch so ausgelegt werden konnen, dnss das Carboxyk 
dab Oximhydroxyl sehr energisch anzieht , wiihrend Pheoyl, Thienyk 
nnd Methyl in abnehmender Reihe umgekehrt wirken. 

Bei den / j - K e t o x i m s i i u r e n  R - C N O H -  C H a .  C O O H  sin& 
diese Verhaltnisse noch mehr zu Ungunsten der Anticonfiguration 
verechoben; deon die ein basischen $-Ketoxirnsauren bestehen nacb 
H a n  t z s c h  nicht in den zwei denkbaren Configurationen 
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R-C-CHz . COOH R-C-CHs . COOH 
und II 

N-OH; 
II 

HO-N 

j a ,  wenn R = CHa bez. Cc HS, iiberhaupt nicht einmal im freien Zu- 
stande. Sie verhalten sich vielmehr ahnlich den y-Oxysauren; wie 
die Laktone, so geben sie spontan unter Austritt von Wasser innere 
Kptoximslure- Anhydride, sogen. Isoxazolone nach C l a i s e n  oder 
Bynoxazolone nach H a n t z s c h :  

R - C--CE& . COOH R-C-CH2-CO 
I II - II 

K - O H  N---- 0 
- 

wodurrh natiirlich dargethan wird , dass die freien 8-Ketoximeauren 
i m  Sinne der zweiten obigen Raumformel Synketoximessigsauren dar- 
stellen. Die bei den a-Kefoximcarbonsiiuren bereits labile Anti- 
configuration verschwindet also hier vollig. 

Die auf Veranlassung von Prof. A. H a n  t z s c h  ausgefiihrte Gnter- 
suchung der  y - K e t o x i m s a u r e n  R .  CNOH.  CH2.  C H 2 .  COOH 
b a t  bezw. deren Configuration folgendes ergeben: 

Das  O x i m  d e r  L i i v u l i n s a u r e ,  CH3. C N O H .  CHa. CHa 
. C O O H  (die Methylketoximpropionsaure) besteht, wie die von Erd- 
m a n n  l) untersuchten verwandten Oxime der Benzallavulinslure und 
Benzylliivulinsaure nur in  einer Form. Die Configuration des Lavulin- 
saureoxims liess sich zwar durch besonders angestellte Versuche nicht 
direkt errnitteln, weil die typischen Reactionen iiberhaupt versagten - 
indessen ist es, wegen der Analogie mit den einzig stabilen, bezw. be- 
giinstigten Configurationen der p- und a-Ketoximsauren, d. i. wegen 
der  iiberall beobachteten Anziehuog des Oximhydroxyls durch das  
Carboxyl und dessen Ahstossung durch das Methyl so gut wie sicher, 
dass auch das Liivulinsiiureoxim die entsprechende Configuration der 
M e t h y l s y n k e t o x i r n p r o p i o n s t i u r e  

CH3-C-CH2. CH2. C O O H  
II 
N-OH 

besitzt und dass das gleiche f i r  die verwandten y-Ketoximsiuren 
gelten wird. I n  eiuem einxigen Falle, namlich beim Oxim der Ben- 
zoylpropionsiiure, Ce Hs - CN OH - CHa , CH2 . CO OH sind beide Iso- 
mere beobachtet worden, wobei indess das zweite Oxim im freien 
Zustande so rasch, schon bei gewohnlicher Temperatur, in das ge- 
wohnliche iibergeht, dass die durch die Formeln der beiden P h e n y l -  
k e t o x i m p r o p i o n s s u r e n  

9 Ann. Chem. Pharm. 258, 129. 
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CsHs-C. CHa. CHZ C O O H  CeHs-C. CHs.  CH2. C O O H  
II II 

HO-N N-OH 
Busserst labil &usserst stabil 

ausgedriickten Isomerieverhaltnisse geradezu im Verschwinden be- 
griffen sind. 

y - K e t o x i m s a u r e n  b e s t e h e n  a l s o  i n  d e r  R e g e l  n u r  in 
d e r  d y n c o n f i g u r a t i o n  

X - C .  CHa. CHz. C O O H  
11 
N-OH 

rind n u r  g a n z  a u s n a h m s w e i s e  i n  d e r  - a l s d a n n  a u s s e r s t  
l a b i l e n  - A n t i c o n f i g u r a t i o n  

X - C . C H a . C H 2 . C O O H  
II 

HO-N 

Unter diesen Bedingungen kijnnten sich auch innere Anhydride 
aus 7-Ketoximsauren bilden, und in der That  sind solche bekannt; hei- 
spielsweise das sogen. ~ B e n z a l l a v o x i m ~  (inneres Anhydrid der Benzal- 
lavulinsaure) 1); mehrere aromatische y-Ketoximsauren bestehen iiber- 
haupt, wie die p-Ketoximsiiuren, nicht im freien Zustande; so zerfallt 
z. B. das Oxim der Acetophenon-o-Carbonsaure spontan in sein An- 
bydrida) 

? I  i ‘i 0 

c H3 

und die o-Benzoylbenzo8saure zeigt als Oxim nach nicht verijffentlichten 
Versuchen von A. M i o l a t i  ganz dasselbe Verhalten. Die normalen ge- 
aiittigten y-Ketoximsauren, niimlich die oben besprochenen Oxime der 
Acetopropionsaure und Benzoylpropionsaure sind dither ebenfalls auf 
-4nhydridbildung von mir untersucht worden, wobei indess nur die 
Unmiiglichkeit dieser Reaction dargethan wurde. Ferner war es aach 
denkbar, dass diese Oxime bereits a n  sich dem Anhydrittypus ent- 
spriichen im Sinne der Formel 

X - C .  CHa . CH2. C ( 0 H ) z  
I 
0. 

II 
N 

I)  E r d m a n n ,  Ann. 234, 1S-i. 
%) Gabr ie l ,  diese Berichte, XVT, 1995. 
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Sllein auch diese Formel wurde durch die von H a n t z s c h  und 
Miola t i  bestimmte Leitfabigkeit widerlegt; denn die hierbei ermittelte 
,4ffinitIitsconstante ist die einer echten Carbonsaure und vie1 zu groae 
fiir ein inneres Anhydrid von der obigen Formel. 

Fiir die i n n e r e  A n h y d r i d b i l d u n g  d e r  y -Ke tox imsaure l l  
scheint also folgendes zu gelten: 

Die aromatischen y-Ketoximsiiuren anbydrisiren sicb sponlan; 
dies wird wahrscbeinlich durcb den Benzolring selbst reranlasst; 
denn hierbei miissen sich die Gruppen C N O H  und C O O H ,  ahnlieh 
wie bei der Malei'nslure, in Nachbarstellung befinden und kiinnen daher 
leicht intramolecular reagiren : 

X(CHsod.CsH5) C-X(CH3od.CsHg) 

I \ ANOH 4 H 2 0 - t  

"COOH It A Y  co 

Die gesattigten y-Ketoximsluren lassen sich nicht anbydrisiren ; 
bei diesen kannen sich die betr. Gruppen C O O H  und C N O H ,  iihn- 
lich wie die beiden Carboxyle bei der Bernsteinsaure, ausweichen und 
wabrscbeinlich entspricht die entfernteste, bezw. Gegenstellung der- 
selben, dern begiinstigten Zustande, sodass dessbalb die Aobydrid- 
bildung nicbt eiutritt. Es  diirften also nur die ungesattigten, maleinoi'den 
y-Ketoximsauren niit benachbarter Stellung der Oxim- und Carboxyl- 
gruppen itusscbliesslich als Anhydride bestehen, die iibrigen dagegen 
nicbt oder nur linter noch nicbt naher definirbaren, besonders giinstigen 
Bedingungen, wie z. B. das Oxim der Benzallariilinsiiure. 

Ein neues Beispiel fiir den letzterwahnten Fall wurde von mir 
durch Untersuchung des Verhaltens der Trichloracetylacrylshure l) 

gegen Hydroxylamin beizubringen gesucht ; denn diese besitzt, zufolge 
ibrer Spaltbarkeit in  Chloroform and Malei'nsaure und ihrer Ent- 
stehung aus Benzol, die malei'noi'de- oder Syn-Configuration 

c o .  CClg / 
H-C' 

H-C 1 

II 
'COOH 

hatte also ein inneres Retorimanbpdrid geben kiinnen : 

1) Ann. Chem. Pharm. 883, 170. 
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c- c Cls 
/ a \  

H-C ?S 

/ 
GO 

iridessen waren die Versuche insofern resultatlos, ale in Folge secun- 
diirer Reactionen iiberhaiipt nicht das normale Oxim, bezw. ein ein- 
filches Derivat dieser leicht veranderlieben Saure, sondern anscheinend 
ziemlich complicirte Substanzen entstanden. 

S p e c i e l l e r  T h e i l .  
Oxim d e r  L a e v u l i n s i i u r e ;  Methylketoximpropions l iure ,  

CHs - C - C Ha .C Hs . COOH 
I1 
N - 013 

zuerst von Ad.  M i i l l e r l )  vom Fp.  95-96O erhalten, wird zweck- 
mlssig aus ihrem Kalksalz durch Umsetzung mit salzsaurem Hpdro- 
xylamin dargestellt, wobei es aus der concentrirten Losung ohne 
weiteres krystallisirt. Das Oxim bildet mit Salzsliuregas in atherischer 
L?sung ein Chlorhydrat, ails dem man mit Sodalosung das urspriing- 
liche Oxim zuriickerhalt. 

A c e t a t ,  CHs - C - CH:, . C H 2 .  COOH 
II 

N - O C  0 CH3. 
Heim Ueberschichten rnit der berechneten Menge Essiganhydrid 

16st sich das Oxim rasch mit schwach gelblicher Farbe. Nach lan- 
gerem Stehen im Vacuum iiber Knlk und Schwefelsaure erstarrt die 
Flassigkeit zu grossen, wasserhellen Krystallen, die auf der Tbon- 
platte mit Ligro'in gewaschen den Fp .  74-75" zeigen. In  Acetyl- 
chlorid 16st sich das Oxim gleichfalls sofort; doch erstarrt die Fliissig- 
keit selbst bei langem Stehen nicbt freiwillig, sondern erst nachdem 
man lmit einer Spur bereits festen Acetates geimpft hat, dann aber 
ebenfalls zu demselben bei 74-75 0 schmelzenden Produkt. 

Stickstoff bestimmung 
Gefunden Ber. fir C,H11NOk 

N 8.3 8.1 pct .  
Das Acetat ist unveriindert umkrystallisirbar aus Wasser, Al- 

kohol und Aether. Beim Erbitzen spaltet es unter Scbwiirzung Essig- 

I) Diese Berichte XVI, 1617. 
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siiure ab und verbreitet einen stark pyridinahnlichen Gernch. In Soda 
Iiist es sich Ieicht unter Kohlensgureentwicklung und ergiebt aladann 
nach dem AnsPuern das urspriingliche Oxim vom Fp. 95 bia 96O 
zuriick. 

Alle Versuche, die in der Absicht angestellt wurden, die Con- 
figuration dieses Oxims direct zu bestimmen, ergaben kein entschei- 
dendes Resultat. 

Durch Phosphorpentachlorid in atherischer Liisung konnte es nicht 
nach Art der Ketoxime umgelagert werden, sondern verkohlte ~011- 
standig. 

Auch mit concentrirter Schwefelsaure gelangt man nicht zu einem 
befiedigenden Resultat; die hierbei stattfindende Reaction ist iibrigens 
bereits bekannt und an sich, besondere aber auch stereochemisch von 
Interesse. 

Hierbei entsteht bekanntlich eine wasseriirmere Verbindung, aher 
nicht wie Riachbieth’) glaubte, das Oximanhydrid, 

C HB - C - CHa - C Hz - C 0 
II I 

. 0 

sondern nach B red  t und B 6 d d i n g h a u s  durch intramoleculare Um- 
lagerung das isornere Methylsuccinirnid: 

CH2 - CO- 

CH2 - CO 
1 )NCH~.  

Diese Reaction lasst sich zwar unter Vorbehalt, aber dach be- 

Das im freien Zustande allein bestehende Lavulinsiiureoxim von 
friedigend folgendermaassen stereochemisch erklken: 

der Configuration der Methyls y n  ketoximpropionsaure 

CH3 - C .  CHa. CHa . COOH 
II 
N - O H  

wird durch Behandlung mit concentrirter Schwefelsaure zuerst umge- 
lagert in die stereoisomere Met h y l a n  t i  k e to x i  m p  ro p i0  n azure 

CH3- C - CH2. CHa. COOH 
It 

HO-N 

Nunmehr wechseln aber augenblicklich im Sinne ron Beck-  
mann’a Umlagerung und gemiiss ihrer Deutung durch A. Hantzsch 

l) Diese Berichte XX, 2669. 

Bericbte d. D. chem. Gesellschaft. Jahig. XXV. 124 



1932 

die einander benachbarten Gruppen Methyl und Oximhydroxyl ihre 
Pliitze; es entsteht, zuniichst in ihrer tautomeren Form, Metbylsuccin- 
aminsaure: 

HO - C - CHg . CH3. COOH 
II 

CH3-N 

0 = C - C Ha. C Ha. C O  OH 

C H S N H  
I - - 

und aus dieser endlich durch Wasserabspaltung 

C 0 - CH2 - CH2 
I 

CO 
I 

C Hs N- 
Methylsuccinimid. 

Diese Vermuthung wird in gewissem Sinne gestiitzt durch Beob- 
achtungen an dem in zwei Isomeren erhaltlichen 

Oxim d e r  Benzoy lp rop ionsaure -Pheny lke tox improp ion-  
siiure, C ~ H ~ - C N O H - C H H ~ . C H ~ . C O O H .  

Benzoylpropionsiiure wurde nach dem von B u r  k e r  I) angegebenen 
Verfahren durch Condensation von Benzol mit Bernsteinsaureanhydrid 
bei Gegenwnrt von Aluminiumchlorid in befriedigender Ausbeute er- 
h alten. 

1) Pheny l synketox impropiousaure ,  ’ 

(stabiles Oxim) 
CsHs - C - CH2 . C H2 . C O  0 H 

II 
N - O H .  

Benzoylpropionsiiure wird in verdiinnter Natronlauge geliist und 
mit der anderthalbfachen Menge von salzsaurem Hydroxylamin ver- 
setzt. Aus dieser alkalisch gebliebenen Liisung wird nach mehrstin- 
digem Stehen durch verdiinnte Schwefelssure dae Oxim als weisser 
Krystallbrei ausgefallt, abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und 
aos heissem Waseer in langen spiessigen Nadeln vom Fp. 129O ge- 
women. 

Stickstoff bestimmung. 

N 7.31 7.25 pCt. 
Das Oxim verhalt sich ganz wie das Llivulinsiiureoxim ale offene 

Verbindung, indem es Carbonate unter Kohlensaure-Entwicklung zer- 
setzt. Es ist leicht in Alkohol und Aether, sowie in heissem 
Wasser, aber kaum in kaltem Wasser loslicb. Das weisse, langsam 

Gefunden Ber. fur CloHllNOs 

1) Ann. de chim. et de phys. [.?I XXVI, 435. 
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in Waraen krystallisirende Chlorhydrat giebt beim Behandeln mit 
Sodalosung das Oxim vom Fp. 1290 zuriick. Die nach B e c k m a n n  
bez. H a n  t z 8 c h versuchte Umlagerung des Oxims mit Phosphorpenta- 
chlorid fiihrte z u  giinzlich verschmierten Producten. 

Durch Essiganhydrid oder Acetylchlorid ohne Anwendung eines 
Verdiinnungsmittels wird das Oxim vollstiindig verkohlt. Verdiinnt 
man dagegen mit etwa der zehnfachen Menge a n  absolutem Aether, 
so hinterbleibt nach dern Verdunstenlassen der Ptherischen L6sung 
iiber Kslk und Schwefelsaure im Vacuum ein in zarten weissen Na- 

, das 

rnit Ligroi'n gewaschen und aus absolutem Aether umkrystallisirt, den 
Fp. 990 besitzt. 

Stickstoffbestimmung. 

CHz . C H z .  C O O H  

NO. C 0 C Ha 
deln krystallisirendes A c e t a t ,  CsH5. C / 

Gefunden Ber. fiir C I ~ K I ~ N O A  
N 6.1 5.96 pct. 

Das Acetat lasst sich unzersetzt aus heissem Wasser und ver- 
diinntem Alkohol umlrrystallisiren, ist in der Kalte ziemlicb bestiindig 
gegen Carbonatliisung, wird aber beim Kocben rnit Soda oder auch 
mit Wasser allein in Essigsaure und das urspriingliche Oxim vom 
Fp. 1290 gespalten, anhydrisirt sich also ebenfalls nicht. 

Rei der Behandlung der Benzoylpropionelore rnit alkalischer 
HydroxylaminlBaung lasst sich eio isomeres Oxim nicht nachweisen ; 
bei der Digestion mit salzsaurem Hydroxylamin bleibt sie unver- 
Pndert. Dagegen wurde - wider Erwarten - auf folgendem 
Wege dss Stereoisomere sufgefiinden : 

Analog wie B r e d t  iind B o d d i n g h a u s  durch mehrstiindiges Er- 
wBrmen des Lavulinsaure-Oxims mit concentrirter Schwefelsaure das 
Methylsuccinimid erhalten hatten, hoffte ich bei gleicher Behandlung 
des Oxims der Benzoylpropionsaure zum Phenylsuccinimid zu gelan- 
gen. Indess hinterblieb nach langerem Erwarrnen des Oxims rnit con- 
centrirter Schwefelsaure auf dem Wasserbade und nachherigem Ver- 
diinnen rnit Wasser und Ausathern der Fliissigkeit nur eine unan- 
sehnliche, scbmierige Masse, die schwefelhaltig war, wohl eine sul- 
fons&ure darstellte und daher nicht weiter untersucht wurde. 

Dagegen erhalt man uuter etwas anderen Bedingungen die stereo- 
isomere 

2. P h e n y l a n t i k e t o x i m p r o p i o n s a u r e  (labiles Oxim), 
CsHS-C-CHa. CH2. COOH 

II 
HO-N. 

Lasst man das urspriingliche Oxim rom Fp. 129O bei gewohn- 
licher Temperatur mindestens zwei Tage lang rnit concentrirter 

124; 
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Schwefelsaure iiberschichtet stehen, so lost es sich darin langsam mit 
schwach gelblicher Farbe. Verdiinnt man nun so vorsichtig mit 
Eiswasser, dass die Temperatur nur ganz wenig iiber 0 0  steigt, so 
fallt ein weisser Krystallbrei aus, der auf der Thonplatte mit Eis- 
wasser bis zum Verschwinden der Schwefelsiiurereaction gewaschen 
und rasch getrocknet, in der Regei bei 95-96", einige Male aber 
bereits bei 920 schmolz. Eine mit dem frisch bereiteten Oxim vom 
Fp. 96O vorgenommene Stickstoffbestimmung ergnb: 

Gefunderi Bcr. fiir CIUHII NO2 
N 7.35 7.25 pCt. 

Dass der Korper wirklich dieselbe Zusammensetzung besitzt wie das 
vorher behandelte Oxim, geht indess a m  deutlicbsten daraus hervor, dase 
der Schmelzpunkt der frisch bereiteten Substanz beimstehenlassen an der  
Luft allmahlich bis auf 129@, den des normalen Oxims, steigt. Ein 
quarititativer Versuch zeigte ferner, dass dies ohne die geringste Ge- 
wichtsveranderung geschieht; nur ging die Umwandlung des niedrig 
schmelzenden Oxims in das  normale im Exsiccator etwas langsamer 
For sich, als a n  der Luft. 

Allem Anscheine nach hat man es  also bier mit dem ausser- 
ordentlich labilen Isomeren des normalen Oxims der Benzoylpropion- 
saure zu thun, dessen iiberaus grosse Empfindlichkeit allerdings die 
Darstellung von Derivaten (Acetaten und Salzen) vollst8ndig ver- 
hindert. 

Das Vorhandensein dieser Isomerie beim Oxim der Benzoylpro- 
pionsaure und deren Fehlen beim Oxim der Lavulinsiiure erklart sich 
wohl folgendermanssen: 

Die in  beiden Oximen vorhandene Gruppe - CEIa - CH2 - COOH 
wirkt auf das Oximhydroxyl sehr stark anziehend, so dass fiir beide 
die Configuration der Synketoximpropionsauren 

CH3 - C - CH2. CH2. C O O H  C6H5 - C - CH:, . CHP. COOH 
und II 

N - O H  
II 

N - O H  

ausserordentlich bevorzugt ist. Da nun aber andererseits die Con- 
CH3-C c 6 H s - c  

HO-N 
figuration II noch nie, die Configuration II 

H O - N  
aber haufig beobachtet worden ist, da  also CHa sehr wenig, CbHs 
aber ziemlich stark anziehend wirkt, so ist das Oxim der Lavulinsaure 
iiberhaupt nicht in der Configuration der Methylantiketoximpropionsaure 

CH3-C . CH2. CH2. C O O H  

HO-N,  
II 
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das der  Benzoylpropionsaure als Phenylantiketoximpropionsaure 
CsHg-C . CH2.  C H a .  COOH 

II 
H O - N ,  

wenigstens voriibergehend isolirbar. 
Immerhin wirkt dasPhenyl gegeniiber dem Radical CH2. CH2. COOH 

so schwach, dass diese zweite stereoisomere Form im freien Zristande 
an der ausseren Grenze der Existenzfahigkeit steht. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  a u f  T r i c h l o r a c e t y l a c r y l -  
s a u r e ,  C C l s - - 0 - C H =  CH-COOH. 

Die Trichloracetylacrylsaure wurde nach den Angaben von 
Kek u l B  1) durch Einwirkung von Raliumchlorat und Schwefelsaure 
auf Benzol annahernd i n  der angegebenen Ausbeute erhalten. 

Da sich die Trichloracetylacrylsaure durch Alkalien sofort in 
Chloroform und Malei'nsaure spaltet, so war die Darstellung eines 
Oxims nach Art der vorhergehenden 7- Retoximsauren in alkalischer 
Losung ausgeschlossen. Durch salzsaures Hydroxylamin wird die 
Siiure selbst beim Rochen nicht rerandert, dagegen wird sie durch 
neutrale Hydroxylaminliisung in einen stickstoff haltigen Kijrper ver- 
wandelt - am beeten folgendermaassen: 

Man neutralisirt 12 g salzsaures Hydroxylamin in alkoholischer 
Losung mit der berechneten Menge Natriumathylat, fiigt Aether 
hinzu, filtrirt rom ausgeschiedeneri Chlornntrium ab, lost in der so er- 
haltenen Losung ron freiem Hydroxylamin 10 g Trichloracetylacryl- 
silure und llisst unter fortwahrendem Ersatz des verdunstenden Aethers 
durch Hydroxylamicliisung irn Vacuum stehen. Die Lijsung triibt sich 
erst nach mehrtiigigem, ruliigem Stehen milchig und scheidet dann 
langsam mikroskopisch kleine , glgnzende Krystsllschiippchen von 
ausserordenblich siissem Geschmacke ab , deren Menge dnrch Zusatz 
von noch mehr Aether wesentlich vermehrt wird. Die Krystiillchen 
waren in Wasser , Alkohol iind Aether fast unloslich , wurden daher 
successive mit diesen Fliissigkeiten gewaschen, zeigten aber  nie einen 
scbarfm Schmelzpunkt. Gegen 115" begannen sie braun zu werden, 
gegen 140° wurden sie fliissig. 

Die Analysen zweier unabhangig von einander bereiteten Pro- 
ducte stimmten zwar unter einander rectit gut iiberein: 

I. 11. 
N 12.9 12.75 pet .  
C 23.46 23.85 I) 

H 3.2.5 3.09 B 

C1 29.5 29.6 B 

1) Ann. Chem. Pharm. 223, 170. 
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indess weder auf das normale Oxim noch auf dessen Anhydrid: 

<\ i 
i r;: 

I 
H-C-CO-0 

noch iiberhaupt auf irgend eine einfache Formel. D a  auch die Be- 
schaffung der  Trichloracetylacrylsaure ebenso wie ihres Hydroxyl- 
aminderivates iiusserst mfihselig und zeitraubend war, so wurde 
von der weiteren Untersuchung dieses Productes abgesehen. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Prof. A. H a n t z s c h .  

281. Hugo Schiff :  Polymethylenbasen  BUS Benzidin und 
Tolidin. 

(Eingegangen am 7. Juni: mitgetheilt in dsr Sitzung von Hrn. H. J a h n . )  

Eine kurze Notiz iiber das  Verbalten zweisiiuriger aromatischer 
Basen habe ich iu diesen Berichten XXIV, 2130 mitgetheilt. Es 
wurde namentlich bezuglich des Benzidins berichtet, dass es in wein- 
geistiger Losung mit Pormaldehyd eine bei 140-141 0 schmelzende 
krystallisirbare Verbindung erzeuge, welche beim Erwarmen mit Sale- 
siiore Niidelchen eines rothen Chlorhydrats ausscheide. Aus letzterem 
konnte die darin enthaltene Base als gelbe mikrokrystallinische Verbin- 
dung erhalten werden. 

Die zunachst aus Benzidin und Formnldehyd entetehende Ver- 
biodung wurde nicht analysirt; hiichst wahrscheinlich ist sie ein dem 
Methylenanilin (Anhydroformaldehydanilin) entsprechendes Dimethylen- 
benzidin. Zur Darstellung des mittels Salzsaure entstehenden Um- 
wandlungsproductes ist es  nicht nBthig, zoerst die farblose primare 
Verbindung rein darzustellen. 

Liist man Benzidin in etwas iiberschiissiger Salzsiiure, bis das  zu- 
erst sich bildende in kalter Salzsaure wenig losliche Chlorhydrat sich 
beim Erwiirmen wieder rollatandig gelost hat, giebt dann Formaldehyd 
zu und erhalt die Fliissigkeit auf 70-800, dann farbt sie sich rasch 
gelb, orange und schliesslich tief roth uud scheidet alsbald das neue 
Chlorhydrat in grossen rothen Flocken ab. Abfiltrirt, mit verdiinnter 
Salzsiiure gewaschen und dann zwischen LBschpapier getrocknet, 




