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fibrigens auch beim Metaderivat, kein Acetat, sondern nur Chlorhydrat.
vom Fp. 160—165° aber beim Kochen sowohl mit Acetylchlorid als
auch mit Essiganhydrid, p-Oxybenzonitril gebildet. Die Umwaondlung
des Oxims in Acetat und die Riickbildung des Oxims beim Verseifen
wurde quantitativ durchgefiihrt; aus 0.63 g Oxim wurden dabei 0.61 g
zuriickerhalten, — ein geniigender Nachweis dafiir, dass es ebenfalls.
der Antireihe zugehort.

Ziirich, Laboratorium des Prof. A. Hantzsch,

280. Walther Dollfus: Ueber die Configuration von
y-Ketoximsauren.
(Eingegangen am 4. Juni: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)
Nach den Untersuchungen von Prof. A. Hantzsch bestehen die
a-Ketoximsduren R.CNOH.COOH bei giinstiger Beschaffenheit
des mit R bezeichneten Kohlenwasserstoffrestes in den beiden mog-
lichen Configurationen; beispielsweise ist dies der Fall fiir R = Cg Hs,.
also bei den Oximen der Phenylglyoxylsdure:

C¢H;—C—COOH C¢H;—C—COOH
I uand I
HO—N N—OH
Phenylantiketoximearbonsdure Phenylsynketoximcarbonsénre.

Indessen ist hier, im Gegensatz zu den Benzaldoximen, das Anti-
derivat bereits sehr labil, und die Oxime der Thiénylglyoxylsivre
und Brenztraubensiiure lassen sich Gberhaupt nicht mehr in der Anti-
Configuration erhalten, sondern bestehen nur in den Formen der

C4sH;S—C—COOH CH;—C—COOH
| und I
N—OH N—OH
Thiénylsynketoximearbonsiure Methylsynketoximearbonsiare;

Thatsachen, die auch so aunsgelegt werden kdnnen, dass das Carboxyl
das Oximbydroxyl sehr energisch anzieht, wihrend Phenyl, Thiényk
und Methyl in abnehmender Reihe umgekehrt wirken.

Bei den g-Ketoximsiuren R—CNOH —CHy;.COOH sind
diese Verhaltnisse noch mehr zu Ungunsten der Anticonfiguration
verschoben; denn die einbasischen p-Ketoximsiuren bestehen nach
Hantzsch nicht in den zwei denkbaren Configurationen
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R—C—CH;.COOH R—C—CH;.COOH
| und Il
HO-—N N-—OH;

ja, wenn R = CHj bez. Cg H;, iberhaupt nicht einmal im freien Zu-
stande. Sie verhalten sich vielmehr #hnlich den y-Oxysiduren; wie
die Laktone, so geben sie spontan unter Austritt von Wasser innere
Ketoximsiure- Anhydride, sogen. Isoxazolone nach Claisen oder
Synoxazolone pach Hantzsch:

R—-C—-CH;.COOH R—C—CH;—CO

J = I !
N--OH N—O

wodurch patiirlich dargethan wird, dass die freien S-Ketoximséuren
im Sinne der zweiten obigen Raumformel Synketoximessigséuren dar-
stellen. Die bei den «-Keloximcarbonsiuren bereits labile Anti-
Configuration verschwindet also hier vdllig.

Die auf Veranlassung von Prof. A. Hantzsch ausgefiibrte Unter-
suchung der y-Ketoximsinren R.CNOH.CH,;.CH;.COOH
hat bezw. deren Configuration folgendes ergeben:

Das Oxim der Livulinsiure, CH3; .CNOH.CH;.CH,
.COOH (die Methylketoximpropionsiiure) besteht, wie die von Erd-
mann!) untersuchten verwandten Oxime der Benzallivulinsiure und
Bepzyllivulinsiure nur in einer Form. Die Configuration des Livulin-
sdureoxims liess sich zwar durch besonders angestelite Versuche nicht
direkt ermitteln, weil die typischen Reactionen iiberhaupt versagten —
indessen ist es, wegen der Analogie mit den einzig stabilen, bezw. be-
giinstigten Configurationen der §- und a-Ketoximsiuren, d. i. wegen
der iberall beobachteten Anziehung des Oximhydroxyls durch das
Carboxyl und dessen Abstossung durch das Methyl so gut wie sicher,
dass auch das Lévulinsiureoxim die entsprechende Configuration der
Methylsynketoximpropionsidure

CH;—C—CH;.CH,.COOH
i
N—OH

besitzt und dass das gleiche fiir die verwandten y-Ketoximsiduren
gelten wird. In einem einzigen Falle, nimlich beim Oxim der Ben-
2o0ylpropionsiure, Cg H; — CNOH— CHjy . CHz . COOH sind beide Iso-
mere beobachtet worden, wobei indess das zweite Oxim im freien
Zustande so rasch, schon bei gewdhnlicher Temperatur, in das ge-
wohnliche dbergeht, dass die darch die Formeln der beiden Phenyl-
ketoximpropionsiuren

1) Ann. Chem. Pharm. 258, 129.
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CsH_-,—(lf.CHg.CHz.COOH C:H;—C.CH;.CH;.COOH
|
HO—N N—OH

Ausserst labil dusserst stabil

ausgedriickten Isomerieverhiltnisse geradezu im Verschwinden be-
griffen sind.

7-Ketoximsiiuren bestehen also in der Regel nur in
der Synconfiguration

X—?.CHg.CHz.COOH
1
N—OH

und nur ganz ausnahmsweise in der — alsdann #Husserst
labilen — Anticonfiguration
X—C.CHy.CH:.COOH
I
HO—N

Unter diesen Bedingungen konaten sich auch innere Anhydride
aus p-Ketoximsduren bilden, und in der That sind solche bekannt; bei-
spielsweise das sogen. »Benzallivoxim¢ (inneres Anhydrid der Benzal-
lavulingdure)!); mehrere aromatische y-Ketoximsiuren bestehen iiber-
haupt, wie die 3-Ketoximséduren, nicht im freien Zustande; so zerfillt

z. B. das Oxim der Acetophenon-o-Carbonsiure spontan in sein An-
hydrid #)

o\ 000" PN
"\ CNOH. CH; NN\ ge=N
CH,

und die 0-Benzoylbenzoésgure zeigt als Oxim nach nicht veréffentlichten
Versuchen von A.Miolati ganz dasselbe Verhalten. Die normalen ge-
gittigten y-Ketoximsiuren, nimlich die oben besprochenen Oxime der
Acetopropionsiure und Benzoylpropionsiure sind daher ebenfalls auaf
Anhydridbildung von mir untersucht worden, wobei indess nur die
Unmdglichkeit dieser Reaction dargethan wurde. Ferner war es auch
denkbar, dass diese Oxime bereits an sich dem Anhydrittypus ent-
sprichen im Sinne der Formel

X—C.CH;.CH,;.C(OH);
I I
N 0.
) Erdmann, Ann. 254, 184,
%) Gabriel, diese Berichte, XVI, 1993.
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Allein auch diese Formel wurde durch die von Hantzsch und
Miolati bestimmte Leitfihigkeit widerlegt; denn die hierbei ermittelte
Affinititsconstante ist die einer echten Carbonsidure und viel zu gross
fir ein inneres Anhydrid von der obigen Formel.

Fir die innere Anhydridbildung der y-Ketoximsiuren
scheint also folgendes zu gelten:

Die aromatischen y-Ketoximsiuren anbydrisiren sich spontan;
dies wird wahrscheinlich durch den Benzolring selbst veranlasst;
denn hierbei miissen sich die Gruppen CNOH und COOH, éhnlich
wie bei der Maleinsiiure, in Nachbarstellung befinden und kénnen daher
leicht intramolecular reagiren:

X(CHgOd.CeHE,) C—X(CH30(‘1.CGH5)
e
NP2 — H0 + N
|  NOH i L
7 NcooH //\Eé

Die gesittigten y-Ketoximsiuren lassen sich nicht anhydrisiren;
bei diesen konnen sich die betr. Gruppen COOH und CNOH, &hn-
lich wie die beiden Carboxyle bei der Bernsteinsiure, ausweichen und
wahrscheinlich entspricht die entfernteste, bezw. Gegenstellung der-
selben, dem begiinstigten Zustande, sodass desshalb die Anhydrid-
bildung nicht eintritt. Es diirften also nur die ungesittigten, maleinoiden
7-Ketoximsiiuren mit benachbarter Stellung der Oxim- und Carboxyl-
gruppen asusschliesslich als Anhydride bestehen, die iibrigen dagegen
uicht oder nur unter noch nicht niher definirbaren, besonders giinstigen
Bedingungen, wie z. B. das Oxim der Benzallivalinsiure.

Ein neues Beispiel fiir den letzterwihnten Fall wurde von mir
durch Untersuchung des Verhaltens der Trichloracetylacrylsiure ')
gegen Hydroxylamin beizubringen gesucht; denn diese besitzt, zufolge
ihrer Spaltbarkeit in Chloroform and Maleinsdure und ihrer Ent-
stehung aus Benzol, die maleinoide- oder Syn-Configuration

CO.CCly
H—C”
l
H—C\
“Co0H

hitte also ein inneres Ketoximanhydrid geben kénnen:

1 Ann. Chem. Pharm, 223, 170.
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H—C N
L0
H—-C O
/
CO

indessen waren die Versuche insofern resultatlos, als in Folge secun-
direr Reactionen iiberhanpt nicht das normale Oxim, bezw. ein ein-
faches Derivat dieser leicht veranderlichen Siure, sondern anscheinend
ziemlich complicirte Substanzen entstanden.

Specieller Theil

Oxim der Laevalinsiure; Methylketoximpropionsiure,
CH; —C — CH,.CH:.COOH
i
N—OH

zuerst von Ad. Miiller!) vom Fp. 95—960 erbalten, wird zweck-
migsig aus ihrem Kalksalz durch Umsetzung mit salzsaurem Hydro-
xylamin dargestelit, wobei es aus der concentrirten L&sung ohne
weiteres krystallisirt. Das Oxim bildet mit Salzsiuregas in #therischer
Lisung ein Chlorhydrat, aus dem man mit Sodalésung das urspriing-
liche Oxim zuriickerhilt.

Acetat, CH3— C—CH,.CH,.COOH

Il
N — OCOCHs.

Beim Ueberschichten mit der berechneten Menge Essiganhydrid
16st sich das Oxim rasch mit schwach gelblicher Farbe. Nach lin-
gerem Stehen im Vacuum iiber Kalk und Schwefelsiure erstarrt die
Flassigkeit zu grossen, wasserhellen Krystallen, die auf der Thon-
platte mit Ligroin gewaschen den Fp. 74—75° zeigen. In Acetyl-
chlorid 188t sich das Oxim gleichfalls sofort; doch erstarrt die Fliissig-
keit selbst bei langem Stehen nicht freiwillig, sondern erst nachdem
man |mit einer Spur bereits festen Acetates geimpft hat, dann aber
ebenfalls zu demselben bei 74—75° schmelzenden Produkt.

Stickstoffbestimmung
Gefunden Ber. fir C;H;;NO,
N 8.3 8.1 pCt.

Das Acetat ist unverfindert umkrystallisirbar aus Wasser, Al-
kohol und Aether. Beim Erhitzen spaltet es unter Schwiirzung Essig-

1) Diese Berichte XVI, 1617.
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stiure ab und verbreitet einen stark pyridindhnlichen Gerach. In Soda
188t es sich leicht unter Kohlensfiureentwicklung und ergiebt alsdann
nach dem Ansinern das urspriingliche Oxim vom Fp. 95 bis 96°
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 4therischer Lésung konnte es nicht
nach Art der Ketoxime umgelagert werden, sondern verkohlte voll-
stindig.

Auch mit concentrirter Schwefelsiure gelangt man nicht zu einem
befriedigenden Resultat; die hierbei stattfindende Reaction ist {ibrigens

bereits bekannt und an sich, besonders aber auch stereochemisch von
Interesse.

Hierbei entsteht bekanntlich eine wasserirmere Verbindung, aber
nicht wie Rischbieth?) glaubte, das Oximanhydrid,

CH; —C—CH,—CH, — CO
l

I
0

sondern nach Bredt und Béddinghaus durch intramoleculare Um-
lagerung das isomere Methylsuccinimid:

CH; — CO.

| \NCH,.
CH,—C0”

Diese Reaction lidsst sich zwar unter Vorbehalt, aber doch be-
friedigend folgendermaassen stereochemisch erkldren:

Das im freien Zustande allein bestehende Livulinsiureoxim von
der Configuration der Methylsynketoximpropionsiure

CH; —C.CH;.CH,.COOH
I
N—-OH

wird durch Behandlung mit concentrirter Schwefelsiiure zuerst umge-
lagert in die stereoisomere Methylantiketoximpropionsiure

CH;— C—-CH;.CH;.COOH
I
HO—N
Nunmehr wechseln aber augenblicklich im Sinne von Beck-

mann’s Umlagerung und gemiss ihrer Deutung durch A. Hantzsch

) Diese Berichte XX, 2669.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jamg, XXV. 124
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die einander benachbarten Gruppen Methyl und Oximhydroxyl ibre
Pliitze; es entsteht, zunéchst in ihrer tautomeren Form, Methylsucein-
aminsdure:

HO—C—CH;.CH;. COOH 0=C—CH,;.CH,.CO0OH
I =

= |
CH;—N CH; NH
und aus dieser endlich darch Wasserabspaltung

CO—CH; —CH;
| |
CHsN ——CO

Methylsuccinimid.

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

Oxim der Benzoylpropionsdure=Phenylketoximpropion-
sdure, CgH; —CNOH —CH;.CH,;. COOH.
Benzoylpropionsiure wurde nach dem von Burker?!) angegebenen
Verfahren durch Condensation von Benzol mit Bernsteinsiureanhydrid
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in befriedigender Ausbeute er-
h alten.

1) Phenylsynketoximpropionséure,
(stabiles Oxim)
CsH; —C—CH; .CH: .COOH

I
N--0OH.

Benzoylpropionsiure wird in verdiinnter Natronlauge geldst und
mit der anderthalbfachen Menge von salzsaurem Hydroxylamin ver-
setzt. Aus dieser alkalisch gebliebenen Lésung wird nach mehrstiin-
digem Stehen durch verdiinnte Schwefelsiure das Oxim als weisser
Krystallbrei ausgefillt, abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und
ans heissem Wasser in langen spiessigen Nadeln vom Fp. 129° ge-
wonnen.

Stickstoff bestimmuong.
Gefunden Ber. fir CygH ;1 NOs
N 7.31 7.25 pCt.

Das Oxim verhilt sich ganz wie das Lavulinséiureoxim als offene
Verbindung, indem es Carbonate unter Kohlensiure-Entwicklung zer-
setzt. Es ist leicht in Alkohol und Aether, sowie in heissem
Wasser, aber kaum in kaltem Wasger loslich. Das weisse , langsam

) Ann. de chim. et de phys. [53] XXVI, 435.
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in Warzen krystallisirende Chlorhydrat giebt beim Behandeln mit
Sodalésung das Oxim vom Fp. 12990 zuriick. Die nach Beckmann
bez. Hantzsch versuchte Umlagerung des Oxims mit Phosphorpenta-
chlorid fiihrte za génzlich verschmierten Producten.

Durch Essiganhydrid oder Acetylchlorid ohne Anwendung eines
Verdiinnungsmittels wird das Oxim vollstindig verkohlt, Verdiinnt
man dagegen mit etwa der zehnfachen Menge an absolutem Aether,
so hinterbleibt nach dem Verdunstenlassen der iitherischen Ldsung
iiber Kalk und Schwefelsiure im Vacuum ein in zarten weissen Na-

C/CH2 .CH; .COOH

"NO.COCH;
mit Ligroin gewaschen und aus absolutem Aether umkrystallisirt, den
Fp. 99°¢ besitzt.

deln krystallisirendes Acetat, C¢H;. , das

Stickstoffbestimmung.
Gefunden Ber. fiir C;2Hy3 NO;
N 6.1 5.96 pCt.

Das Acetat ldsst sich unzersetzt aus heissem Wasser und ver-
dinntem Alkohol umkrystallisiren, ist in der Kilte ziemlich bestindig
gegen Carbonatldsung, wird aber beim Kochen mit Soda oder auch
mit Wasser allein in Essigsiure und das urspriingliche Oxim vom
Fp. 1299 gespalten, anhydrisirt sich also ebenfalls nicht.

Bei der Behandlung der Benzoylpropionsfiore mit alkalischer
Hydroxylaminldsung ldsst sich ein isomeres Oxim nicht nachweisen;
bei der Digestion mit salzsaurem Hydroxylamin bleibt sie unver-
&ndert. Dagegen wurde — wider Erwarten — auf folgendem
Wege das Stereoisomere sufgefunden:

Analog wie Bredt und Boddinghaus durch mehrstiindiges Er-
wirmen des Livulinsiore-Oxims mit concentrirter Schwefelsinre das
Methylsuccinimid erhalten hatten, hoffte ich bei gleicher Behandlung
des Oxims der Benzoylpropionsiure zum Phenylsuccinimid za gelan-
gen. Indess hinterblieb pach lingerem Erwirmen des Oxims mit con-
centrirter Schwefelsiure auf dem Wasserbade und nachherigem Ver-
diinnen mit Wasser und Ausiithern der Flissigkeit nur eine unan-
sehnliche, schmierige Masse, die schwefelhaltig war, wohl eine Sul-
fonsdure darstellte und daher nicht weiter untersucht warde.

Dagegen erhiilt man unter etwas anderen Bedingungen die stereo-
isomere

2. Phenylantiketoximpropionsiure (labiles Oxim),
CeH;—C—CH;.CH;. COOH

I
HO—N.
Lésst man das urspriingliche Oxim vom Fp. 129° bei gewohn-
licher Temperatar mindestens zwei Tage lang mit concentrirter
124*
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Schwefelsdure {iberschichtet stehen, so 16st es sich darin langsam mit
schwach gelblicher Farbe. Verdiinnt man nun so vorsichtig mit
Eiswasser, dass die Temperatur nur ganz wenig tiber 00 steigt, so
fillt ein weisser Krystallbrei aus, der auf der Thonplatte mit Eis-
wasser bis zum Verschwinden der Schwefelsiurereaction gewaschen
und rasch getrocknet, in der Regel bei 95— 96°, einige Male aber
bereits bei 92¢ schmolz. Eine mit dem frisch bereiteten Oxim vom
Fp. 96° vorgenommene Stickstoffbestimmung ergab:

Gefunden Ber. fiir C;pH;; NO;
N 7.35 7.25 pCt.

Dass der Kérper wirklich dieselbe Zusammensetzung besitzt wie das
vorher behandelte Oxim, geht indess am deutlichsten daraus hervor, dass
der Schmelzpunkt der frisch bereiteten Substanz beimStehenlassen an der
Luft allmiblich bis auf 1299, den des normalen Oxims, steigt. Ein
quantitativer Versuch zeigte ferner, dass dies obne die geringste Ge-
wichtsverinderung geschieht; nur ging die Umwandlung des niedrig
schmelzenden Oxims in das normale im Exsiccator etwas langsamer
vor sich, als an der Luft.

Allem Anpscheine nach hat man es also hier mit dem ausser-
ordentlich labilen Isomeren des normalen Oxims der Benzoylpropion-
gdure zu thun, dessen iberaus grosse Empfindlichkeit allerdings die
Darstellung von Derivaten (Acetaten und Salzen) vollstdndig ver-
hindert.

Das Vorhandensein dieser Isomerie beim Oxim der Benzoylpro-
pionsiure und deren Fehlen beim Oxim der Livulinsiiure erklirt sich
wohl folgendermaassen:

Die in beiden Oximen vorhandene Gruppe — CHy— CH; — COOH
wirkt auf das Oximbydroxyl sehr stark anziehend, so dass fiir beide
die Configuration der Synketoximpropionsiuren

CH; —C—CH;.CH,.COOH C¢H; —C—CH;.CH:.COOH
Il und Il
N—-OH N—OH

ausserordentlich bevorzugt ist. Da nun aber andererseits die Con-
CH;—C ' CsH;—C
I noch nie, die Configuration ]
HO—N HO—N
aber hiufig beobachtet worden ist, da also CHj; sehr wenig, CsHjy
aber ziemlich stark anziehend wirkt, so ist das Oxim der Lévulinsiure
iiberhaupt nicht in der Configuration der Methylantiketoximpropionsiure

CH;—C.CH:.CH:. COOH
(
HO—N,

figuration
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das der Benzoylpropionsiiure als Phenylantiketoximpropionsiure
CsH;—C.CH;.CH,.COOH

ll
HO—N,
wenigstens voriibergehend isolirbar.
Immerhin wirkt das Phenyl gegeniiber dem Radical CH;. CH;. COOH
so schwach, dass diese zweite sterevisomere Form im freien Zustande
an der #usseren Grenze der Existenzfihigkeit steht.

Einwirkung von Hydroxylamin auf Trichloracetylacryl-
siure, CCli—CO—-CH=CH—-COOH.

Die Trichloracetylacrylsiure wurde nach den Angaben von
Kekulél) durch Einwirkung von Kaliumchlorat und Schwefelsiure
aaf Benzol anndbernd in der angegebenen Ausbeute erhalten.

Da sich die Trichloracetylacrylsiure durch Alkalien sofort in
Chloroform und Maleinséiure spaltet, so war die Darstellung eines
Oxims nach Art der vorhergehenden 7-Ketoximsiuren in alkalischer
Losung ausgeschlossen. Durch salzsaures Hydroxylamin wird die
Sdure selbst beim Kochen nicht verindert, dagegen wird sie durch
neutrale Hydroxylaminlosung in einen stickstoffhaltigen Kérper ver-
wandelt — am besten folgendermaassen:

Man neatralisirt 12 g salzsaures Hydroxylamin in alkoholischer
Losung mit der berechneten Menge Natriumithylat, fiigt Aether
binza, filtrirt vom aunsgeschiedenen Chlornatrium ab, lést in der so er-
haltenen Lésung von freiem Hydroxylamin 10 g Trichloracetylacryl-
séiure und ldsst unter fortwidbrendem Ersatz des verdunstenden Aethers
durch Hydroxylamirlésung im Vacuum steben. Die Losung triibt sich
erst nach mehrtigigem, ruhigem Stehen milchig und scheidet dann
langsam mikroskopisch kleine, glinzende Krystallschiippchen von
ausserordentlich siissem Geschmacke ab, deren Menge durch Zusatz
von noch mehr Aether wesentlich vermehrt wird, Die Krystillchen
waren in Wasser, Alkohol und Aether fast unlgslich, wurden daher
successive mit diesen Flissigkeiten gewaschen, zeigten aber nie einen
scharfen Schmelzpunkt. Gegen 115° begannen sie braun zu werden,
gegen 140° wurden sie fliissig.

Die Analysen zweier unabhiingig von einander bereiteten Pro-
ducte stimmten zwar unter einander recht gut @berein:

I. L

N 129 12.75 pCt.
C 2346 23.85 »
H 3.25 3.09 >
cl 295 29.6 >

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

CCl
/
H—C—C
!l \\'&
H—-C-CO-0

noch dberbaupt auf irgend eine einfache Formel. Da auch die Be-
schaffung der Trichloracetylacrylsiure ebenso wie ihres Hydroxyl-
aminderivates #unsserst mihselig und zeitraubend war, so wurde
von der weiteren Untersuchung dieses Productes abgesehen.

Ziirich, Laboratorium des Prof. A. Hantzsch.

28l. Hugo Schiff: Polymethylenbasen aus Benzidin und
Tolidin.
(Eingegangen am 7. Juni: mitgetheilt in dor Sitzung von Hrn. H. Jahn.)

Eine kurze Notiz iiber das Verhalten zweisiuriger aromatischer
Basen habe ich in diesen Berichten XXIV, 2130 mitgetheilt, Es
wurde namentlich beziglich des Benzidins berichtet, dass es in wein-
geistiger Losung mit Formaldehyd eine bei 140—1410 schmelzende
krystallisirbare Verbindung erzeuge, welche beim Erwirmen mit Salz-
siure Nidelchen eines rothen Chlorhydrats ausscheide. Aus letzterem
konnte die darin enthaltene Base als gelbe mikrokrystallinische Verbin-
dung erhalten werden.

Die zunichst aus Benzidin und Formaldehyd entstebhende Ver-
bindung wurde nicht analysirt; hochst wahrscheinlich ist sie ein dem
Methylenanilin (Anhydroformaldehydanilin) entsprechendes Dimethylen-
benzidin. Zur Darstellung des mittels Salzsiiure entstehenden Um-
wandlungsproductes ist es nicht ndthig, zuerst die farblose primire
Verbindung rein darzustellen.

List man Benzidin in etwas iiberachiissiger Salzsiure, bis das zu-
erst sich bildende in kalter Salzsiure wenig losliche Chlorhydrat sich
beim Erwirmen wieder vollstindig gelst hat, giebt dann Formaldehyd
zu und erhilt die Fliissigkeit anf 70—80°, dann firbt sie sich rasch
gelb, orange und schliesslich tief roth und scheidet alsbald das neue
Chlorhydrat in grossen rothen Flocken ab. Abfiltrirt, mit verddnnter
Salzsiure gewaschen und dann zwischen Lbdschpapier getrocknet,





