
wurde. Die griine Fliissigkeit wurde nun mit Chloroform auege- 
achiittelt, welches unverhdert  qebliebene I s o o x y c a m  p e r s s u r e  (etwa 
'/1 der angewendeten Menge) aufnahm und beim Verdunsteii hinterliess. 
Darauf gab die Oxydationsliisung an Aether bei sehr sorgfaltigem 
Extrahiren eine m e i t e  Saure i n  einer Menge von fast 60 pCt. vom 
Busgangsmaterial a b ,  welche direct den Sehmelzpunkt 161 - 1630 
besass. Sie gab beim Auskochen mit Chloroform, i n  dem sie nn- 
Ioslich ist, noch etwas Isooxycamphersanre a b  und schmolz dann bei 
165O. Sie lasst sich am besten aus warmer Salpetersaurr von 
1.2 spec. Gew. umkrgstallisiren und bildet dann grosoe wohl ausge- 
bildete Prismen mit dem constant bleibend en Sehmelzpunkte 166- I679 

Procente: C 49.54, H 6.42. 
Gef. )) D 49.57, 49.48, n 6.33, 6.33. 

Analpse: Ber. fiir CyHlrOs. 

Moleculargewichtsbestimmnng : Ber. fiir Cs HI, 06. 
218. 

Gef. 233.9. 
h i  der Titrirung wurden auf 0.1357g der  Saure 18.9 Zehntel- 

normal-Nstron bis zur Neutralitat verhraucht. Es geht daraus hervor, 
dass die SBure d r e i b a s i s c h  ist, denn fiir jene Quantitat der Ver- 
bindung CeH11 (CO . OH)s berechnen sich 19.09 ccni Zehnteloormal- 
Alkali. 

Das Baryumsalz wird von kaltem Wasser ziemlich leicht aof- 
genommen , scheidet sich aber beim Erhitzen der kalt gesattigten 
Liisung grossentheils als krystallinirches Pnlver ab. Das Kupfer- 
und Silberealz sind schwer filtrirbare Niederschlage. 

Beide dorch Oxydation der Campholensaure gewonnene Sauren 
werden weiter qntersucht, und ebenso ist das Studium der Oxydations- 
producte des Campholens begonnen worden. Vielleicht liefern letztere 
Ergebnisse, welche zur Ermittelung der Constitution der Campholen- 
aiiure verwendbar sind und damit dann auch einiges Licht auf die 
4oeb immer unsichere Strnctur des Camphers werfen. 

177. A. Hantrsch: Ueber einige Substanzen mit Doppelbindung 
swisohen Stickstoff und Kohlenstoff. 

(Eingegangen am 27. MdBrz; mitgetheilt in der Sitxung von Hm. W. Wi!l.) 
Gelegentlich der Versuche zur Auffindung neuer geometrisch 

isomerer Stickstoffverbindungen wurden einige hisher noch nicht 

bekannte Substanzen von der allgemeinen Structurformel x> C:N. 2 
erhalten und theilweise auch nach neuen Methoden dargestellt. Die- 

Y 



selben haben allerdings bisher keine Stereoisornerie erkennen lassen, 
und seien daher nur ganz kurz beschrieben. Die Ausfiihrung der 
Versiicbe babe ich Hrn. Dr. C. C r a m e r  zu verdanken. 

In erster Linie wurde die Condensation des Amidodimetbylanilins, 
welche gegeniiber Aldehyden, Benzil, Benzoi'o, Deaoxybenzoin, u. Y. w. 
bereits von anderer Seite untersucht worden ist'), aiich auf aroma- 
tische Retonchloride und specie11 auf ,4nisylpbenylketoncblorid aus- 
gedehnt. Die Ketonchloride mussten deshalb an Stelle der Ketone 
treten, weil sich z. B. Amsylphenylketon auf keine Weise, auch 
nicbt wie die Ketone der Benzilgruppe bei Anwesenheit von Alkali, 
mit der Base T. ereinigen liess. Das Condensationsproduct 

CsH5>C : N . CsH4. N(CH3)a entsteht durch Zusnmmengeben CH~J 0 . c6 Hq 
von I Mol. Ketonchlorid mit 3 Mol. Amidodirnethylauilin in Chloro- 
form-Losung, und wird aus dem Filtrate vom zugleich gebildeten 
Chlorhydrat der Base durch Umkrystallisiren itus Aether in schwefel- 
gelben Krystallen vom Schmelzpunkt 1 1 6 0  erhalten. Es ist ziemlich 
schwer in Alkohol und Aether, leicht in Chloroform liislich, wird von 
Eisessig mit rother Farbe aufgenomnien und durch Wasser unver- 
andert wieder gefallt, dagegen von Mineralsauren in Keton und Base 
gespal ten. 

Aoalyse: Ber. fur H23& 0. 
Procente: C 80.00, H 6.67. 

Beim Einleiten von Salzsauregas in die Chlorofornllosung wird 
ein weisses Chlorhydrat gefallt , welches durch Wasser ebenfalls ge- 
spalten wird, und durch trockenes lmmoniak  , sowie durch festes 
Kaliumcarbonat das unveranderte Condensationsproduct zuriickbildet. 

Gef. n )) 79.7, 7.0. 

Phenylbenzimido-phenylatber, csH5>C: N .  Q H 5 ,  ent- 
c6 H5 0 

steht aus Benzanilid-imidchlorid und Phenolnatrium in absolut 
iitherischer Suspension, indem sicb unter Rothfiirbung der L8sung 
Kochsalz ausscheidet. Die Substanz ist schwer in kaltem Alkohol 
und Aether, leicht in siedendem Alkohol liislich und bildet fast farb- 
lose Krystalle vom Schmelzpunkt 1040. Beim Erwiirmen mit con- 
centrirter Salzsaure wird sie in  Anilin und Phenylbenzoat vom 
Schmelzpunkt 66" gespalten. 

Analyee: Ber. fiir CNHI~NO.  
Procente: C 83.5, H 5.5. 

GeE >> >> 83.3, * 5.7. 

c6 H5> C : N . CP, Hh . C Ha, cs Hs 0 T o l y l b e n z i m i d o - p  h e n y l g t h e r ,  

in gleicher Weise aus Benz - p -  toluidirnidchlorid dargestellt , schmilzt 

1) H. V o g t h e r r ,  diese Bericbte 45, 635. 
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bei 120" und giebt durch trockenes Salzsguregas ein krystallinisches 
Chlorhydrat, welches durcb Wasser, Alkali, Carbonate oder trockenes 
Ammoniak das  ursprungliche Anil regenerirt. 

cs H5>C : N . C O  OCz H5 wurde 

erhalten, indem das nach R. S c h o l l  aus Knallquecksilber dar- 
gestellte Beuzoylurethan durch Phosphorpentachlorid in das Chlorid 

cs H5>C : N . C O  0 C? H5 verwandelt, und letzteres, ohne isolirt zu 

werden, mit Phenolnatrium i n  schon beschriebener Weise combinirt 
wurde. Das  Product vom Schrnelzpunkt 9 1 0  widerstand auch in Form 
seines Chiorhydrates ebenfalls allen Umlageruugsversuchen. 

Das C o n  d e n s  a t  i o n s p r o d  u c t 
C g  Hs 0 

c1 

Analyse: Ber. fiir C16H15NOs. 

Procente: N 5.1, 
Gef. n )> 5.3. 

Das zur Darstellung dieses Condensationsproductes erforderliche 
Benzoyluretban sollte anfanglich aus N a t r i u m u r e t h a n  u n d  B e n -  
e o y l c  h i o r i d  erhalten werden. Allein auffallender Weise verlauft 
diese Reaction anders, ohne zum Benzoylurethan zu fuhren. 

10 g Urethan wurden mit 2.6 g Satrium unter absolutem Aether 
bis zum Verschwinden des Metalls digerirt; die volurniniise Masse, 
mit 15.7 g Benzoylchlorid rersetzt, reagirte unter geringer Erwarmung. 
Nach Zusatz von Wasser blieb ein auch in Aether sehr schwer 16s- 
licber Kiirper zuruck, wahrend der Aetber ein Gemenge zweier Sub- 
s tamen hinterliess, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol getrenot 
wurden. Hierbei krgstallisirt zuerst eine Verbindung von der Zu- 
sammensetzung des 

D i b e n  z o y 1 ur e t h a n s , (c6 H6 CO):, N . COO CZ Hg, 

in grossen, anscheinend rhombischen Tafeln vom Schmelzpunkt 103O. 

Procente: C 68.7, H 5.1, N 4.7. 
Gef. n )> 68.5, 5:2: n 5.1, 4.9. 

Es ist indess wahrscheinlicher, dass diese Substanz nicht daa 
wirkliche Dibenzoylurethan darstellt, sondern vielmehr der Forrnel 

c6H5>C: N .  COOCaH5 entspricht und, ahnlicb der sogen. 

Dibenzhydroxamsaure, durch nocbmalige Benzoylirung der tautomeren 
Form des Monobenzoylurethans entstebt: 

AnalyEe: Ber. fiir Cl,Hl~,N04. 

Cs Hs . CO . 0 

CsH5. c . OCOC& 
--f 

CsH5. GO C6H5. c . O H  
--f 

N . HCOOC2Hs N . COOCaHb N . COOCaH5 
Nach dem Auskrystallisiren des sogen. Dibenzoylurethans scheiden 

sich weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 1900 aus, welcbe identiscb sind 
mit dem von Aetber nicht geliisten Theile des Reactionsproductes. Diese 



929 

in iiberwiegender Menge entstandene Substanz unterscheidet sich vom 
Dibeozoylurethan durch den Mindergehalt eines Molekule Wasser; 
Versuche znr  Errnittelung ihrer Constitution wurden nicht aogestellt. 

-4nalyse: Ber. fiir CIT HIZN03. 

Procente: C 73.1, H 4.7, N 5.0 
Gef. n 73,3, n 4 9, n 5.0 

Dass keine der hier untersucbten Substanzen in Stereoisomeren 
aufgefunden wurde, diirfte vielleicht Bhnlich zu erkliiren seio, wie der 
bekannte Umstirnd, dass viele Oxime nur in einer einzigen Conti- 
guration bekannt sind. Von den beiden Configurationen dieser Ver- 
bind u neen " 

CsH5.  C .  OR C, H a .  C . OR 
und 

N . Y  T . N 
diirfte die erstere begiinstigter, bezw. vielleicht alleia bestandig sein. 
Darauf deuten die Verhaltnisse bei den in gewisser Hinsicht vergleich- 

baren Aethylbenzhydroximsauren 1) CsHs>C : N . OH, von welchen 
CaHa 0 

CsHs.  C . 0 CaH5 
das der Stereoformel entsprechende Isomere die 

N . O H  
stabile Atomgruppiruog darstellt. Auch kiinnte es vielleicht damit zu- 
sammenhtingen, dass die hier behandelten Karper von der Structurformel 

RO>C: N . Y nicht so leicht an der Stelle der Doppelbindung ge- 

sprengt werden wie die eigentlichen Anile $>C : N . Y, in deneu 

unter allen Umstanden das a n  Stickstoff gebundene Radical e inen  
Benzol- (bezw. Kohlenwaseerstoff-) Rest benachbart sein muss. 

R 

Z u r i c h ,  im Marz 1893. 

178. A. Hantz  8 c h: Notiz iiber die C h l o r h y d r a t e  s te reo isomerer  
Aldoxime. 

(Eingegangen am 27. hIBrz; mitgetbeilt in der Sitzuug von Hro. w. W i11.j 

Bekanntlich gehen die salzsariren Salze sowohl der Synaldoxirne 
als  auch der Antialdoxinie durch blosses Wasser in Antialdoxime, durch 
w%ssrigeu Alkalicarbonat oder Arnmoniak aber in Synaldoxime iiber. Diee 
konnte zu der Meinung verleiten, als CIL, die beiden Stereoisomeren 
nicht verschiedene Chlorhydrate, sonderu ein und dasselbe Salz er- 
zeugten, welches je  nach den Bedingungen entweder in Antialdoxim 
oder in Synaldoxim verwandelt wiirde. Diese Auffassung ist indess, 

1) A. Werner ,  diese Berichte 25, 27. 
Budeiehte d. D. chem. Gesellschrft. dahrg. PXVI .  ti1 


