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sie lost sich in Salzsaure nicht auf, nimmt aber eine rothgelbe Farbe 
(Salzbildung?) an ,  welche beirn Erbitzen in braune iibergeht. Von 
Natronlauge wird die Acetylverbindung beim Erhitzen zersetzt, na- 
mentlich leicht bei Gegenwltrt von etwas Alkohol; aus der orange- 
farbenen Liisung fallt Essigsaure das Eurhodol aus. 

Analyse: Ber. fiir CleH~pNaOa. 
Procente: C 75.04, H 4.17. 

Gef. u n 75.19, D 4.57. 

123. Al fred Einhorn und Fritz  Konek de Rorwall:  Ueber 
die Einwirkung von Brom auf das Dihydrobenzaldoxim. 

IMittheilung aus d e p  Laboratorium der Konigl. Akademie dsr Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 13. Marz.) 
Nachdem alle Bemiibungen aus dem Dibydrobenzaldehyd durch 

Einwirkung der Halogene, der Halogenwasserstoffsauren, von unter- 
chloriger Saure u. s. w. krystallisationsfahige Additionsproducte zu 
erhalten, fehlgeschlagen waren, hofften wir, dass sich der Darstellung 
Bolcher Verbindungen vielleicht geringere Schwierigkeiten in den Weg 
stellen wiirden, wenn man von Dihydrobenzaldehydderivaten, in denen 
die Aldehydgruppe festgelegt ist, ausgehen wiirde. Wir  haben des- 
halb zunachst die Einwirkung von Brorn auf das schon friiher in Ge- 
meinschaft mit E i c h e n g r i i n  *) von dem Einen von uns beschriebenen 
Dihydrobenzaldoxim studirt. 

Giebt man zu einer Losung des Dihydrobenzaldoxims in Chloro- 
form unter Eiskiihlung so vie1 einer etwa zehnprocentigen Brom- 
Chloroformlosung, dass die rothc Farbe langere Zeit bestehen bleibt 
und entfernt hierauf das iiberschiissige Brom niit schwefliger Saure 
bevor man eindunstet, so erhalt man eine harte Krystallmasse, die 
sich aus Chloroform in sehr schiin ausgebildeten, schwalbenschwanz- 
ahnlichen Erystallen abscheidet, welche haufig einen griinlichen Stich 
baben, bei 1220 schmelzen und in  kaltem Wasser unliislich sind. 

Analyse: Ber. fiir C7HgNO Bra Proc.: Br 56.53; gef. Proc.: Br 56.47, 56.55. 
Demnach ist die neue Verbindung, wie erwartet, zwar nach der 

empirischen Formel C? Hg NO Br2 zusammengesetzt, bei naherer Unter- 
suchung hat  sich jedoch herausgestellt, dass sie nicht das gesuchte 
Dibromid des Dihydrobenzaldoxirns ist. 

Kocht man die Verbindung mit wassriger Rromwasserstoffsaure, 
SO entsteht Benzaldehyd, welcher durch Destillation mit Wasser- 
dampfen abgeschieden rind in das von E F i s c h e r  dargestellte Phenyl- 

1) Diese Berichte 28, 2884. 
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hydrazon vorn Schrnelzpunkt 1520 iibergefiihrt wurde. Noch mehr 
als dienes auffallige Verhalten gaben uns die folgenden Beobachtungen 
Anhaltepunkte fiber die Constitution der ellerr Verbind~ing Wenn 
man dieselbe nnch sn vorsichtig erhitzt, so zersetzt sie sich mit ex- 
plosionsartiger Heftigkeit, in wassriger Liisung der kahlensauren und 
iitzenden Alkalierr ist sie unlijslich, Jedocb scheidet Soda aus einrr 
leicht herstellbaren vrrdiinnten alkoholischen Losung, UII  ter Rohlensaure- 
Entwicklung uiid Abspaltong von Brornwasserstoffsaure , eine neue 
Verbindung ab,  die wir wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit nicht 
weiter untersucht haben. Aus einer alkoholischen Jodkaliumlosung 
scheidet die Substanz sofort Jod ab. Letzteres Verhalteri ist geradr- 
zu charakteriutisch fir die vou Mijhlau  I) entdwkten Unterchlorig- 
saureester der Aldoxime und Ketoxirne und deshalb glauben wir auch 
nicht irre mi gehen, wenn wir die vorliegende Verbindung als brmn- 
wasserstoffsaures Salz des Unterbromigsaureesters des Dihydrobenzul- 
doxims ansprecherr und den Reactionsverlauf durch die folgende 
Gleichung in t erpretirrn : 

CH 

CH? CH 
I I  
CHa CH C,H2 CH 

\ ,\,/ 
C.CH:NOH i 2 H r  = C .  CH:  NOBr .HBr 

In  Uebereiostimrrrung mit dieser Auffassung konnte bei der 
Bromirung des Hydrobenzaldoxirns eine wesentliche Bromwasserstoff- 
entwicklung auch niemals beobachtet werden. 

Wir haben uns auch die Prage vorgelegt, ob die ntue Verbin- 
dung nicht etwa durch Anlagerung von Brorn an die zwischen dem 
Kohlenstoff- und Stickstoffatorn hestehende Doppelbindung des Di- 
hydrobenzaldoxims entstanden sein konnte, wobei ein Brornid vorn 
Typus X . CHBr . N B r O H  hatte revultiren miissen. Abgesehen davon, 
dass derartige Verbindungen unseres Wissens bisher noch nicbt be- 
kannt geworden sind , scheiut uns das chemische Verhalten unserer 
Substanz bepser mil dem eines ~nterbromigsaureeesters in Ueberein- 
stimmuog zu sein. 

Um zu vrrsuchen, in den hydroaromatischen Kern dea Ein- 
wirkuogspmductes von Brom auf das Hydroberizaldoxim moglichar- 
weise dnch noch Brom einzufiihren. haben wir dasselbe mit der ftir 
ein Molekiil berechneten Menge Brom 2 Stunden in Eisessig im Ein- 
schmelzrdx auf 1 0 0 0  erwarrnt, jrdoch gelarig es, lediglich Brom- 
arnmoniuiri als Reactionsproducte nachzuweisrn, was darauf hindeutet, 

1 )  Diese nerichte 19. 2 8 0 :  2 0 ,  1304. 



dass unter den obwaltenden Urnstanden eine tiefgreifende Zersetzung 
der Substanz stattgefunden hat. 

Das bemerkenswerthe Verhalten des Dihydrobenzaldoximv dem 
Hrom gegeniiber gab Veranlassung , auch daa a-Benzaldoxim in $en 
Kreis der Unsersuchung zu ziehen 

Es wurden 2 g a-Henzaldoxim in Chloroform oder Aether geliist 
und die fur  zwei Atome berechnete Menge Hrom in den gleichen 
Soloentien uuter Eiskiblung hinzugefiigt. Die Riithung der Fliissig- 
keit nimmt nur sehr langsam a b  nnd verschwindet nie vollstandig. 
Es ist nicht rathsam, den Ueberschuss des Halogens mit schwefligrr 
Sliure s u  entfernen, weil man bei der Weiterverarbeitung dann nur  
ijlige Producte erbal t ,  die nur sehr schwer zur Krystallisation zu 
bringen sind. 

Zweckmassig giemt man die Reactionsflussigkeit, wenn sich nach 
einigen Stunden Krystalle auszuscheiden begiimen , in flache Schalen 
und llisst das Losungsmittel freiwillig verdunsten. Der  krystallinische 
Ruckstand wird alsdann vom beigemengten Oel durch Anwendung 
poroser Platten befreit und aus Essigiither umkrystallisirt, wobei 
flache, diinne Prismen erhalten werden, die bei ca. 800 schmelzen. 

Analyse: Ber. fur C? H7 NO . H Br. 
Procente: Br 39.6, N 6.93. 

Gef. 2 >) 39.54 * 7.05. 
Die Verbindung ist nichts anderes als day bromwasserstoffsaure 

p-Benzaldoxim, aus welchem sich durch Erwarmen mit Soda das 
freie j3- Benzaldoxim abscheiden Iasst. Der  beobachtete Uebergang 
des a- in das @-Benzaldoxim unter der Einwirkung oon Brom erklart 
sich am einfachsten, wenn man annimmt, dass das Brom auf das 
a - Aldoxim theilweise unter Abs paltung v6n Brom wasserstoffsiiure 
reagirt, welche die Umlagerung bewirkt. Hiermit stimrnt auch die 
Thatsache iiberein , dass die Ausbeuten an bromwasserstoffsaurem 
$-Benealdoxim kaum 50 pCt. betragen. 

Der  discrepante Unterschied, der in dem Verhalten der Aldoxime 
des Benealdehyds und des Dihydrobenzaldehyds dem Brom gegeniiber 
zu Tage tritt, zeigt aufs Neue, dam durch die Anlagerung zweier 
Wasserstoffatome der Benzaldehyd die Eigenscbaften , welche ihn ala  
aromatiache Verbindung charakteriairen, vollstiindig einbiisst. Trotz- 
dem der Dihydrobenraldehyd so leicht in Benzaldehyd ubergeht, 
documentirt e r ,  wie iiberall, so auch Gier, in augenfalliger Weist., 
dass er den aliphatischen Aldetiyden ausserordentlich nahe steht. 




