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wurde. Die griine Fliissigkeit wurde nun mit Chloroform ausge-
schiittelt, welches unveriindert gebliebene Isooxycampersiure (etwa
1/, der angewendeten Menge) aufnahm und beim Verdunsten hinterliess.
Daraof gab die Oxydationslésung an Aether bei sehr sorgfiltigem
Extrahiren eine sweite Sdure in einer Menge von fast 60 pCt. vom
Ausgangsmaterial ab, welche direct den Schmelzpunkt 161-—1639
besass. Sie gab beim Auskochen mit Chloroform, in dem sie un-
l6slich ist, noch etwas Isooxycamphersiure ab und schmolz dann bei
165°  Sie ldisst sich am besten aas warmer Salpetersiure von
1.2 spec. Gew. umkrystallisiren und bildet dann grosse wohl aunsge-
bildete Prismen mit dem constant bleibenden Schmelzpunkte 166-—1679,
Analyse: Ber. fir CyH;qOs.
Procente: C 49.54, H 6.42.
Gef. » » 49.57, 49.48, » 6.33, 6.33.

Moleculargewichtsbestimmung: Ber. fiir Co Hy; Os.

218.
Gef. 222.9,

Bei der Titrirang wurden auf 0.1387 g der Siure 18.9 Zehntel-
normal-Natron bis zur Neutralitit verbraucht. Es geht darauns hervor,
dass die Siure dreibasisch ist, denn fiir jene Quantitit der Ver-
bindung CgH;; (CO . OH); berechnen sich 19.09 cem Zehntelnormal-
Alkali.

Das Baryumsalz wird von kaltem Wasser ziemlich leicht anf-
genommen, scheidet sich aber beim Erhitzen der kalt gesiittigten
Lésung grossentheils als krystallinicches Pulver ab. Das Kupfer-
und Silbersalz sind schwer filtrirbare Niederschlige.

Beide darch Oxydation der Campholensiure gewonnene Siuren
werden weiter yntersucht, und ebenso ist das Studium der Oxydations-
producte des Campholens begonnen worden. Vielleicht liefern letztere
Ergebnisse, welche zur Ermittelung der Constitution der Campholen-
séiure verwendbar sind und damit dann auch einiges Licht auf die
noch immer unsichere Structur des Camphers werfen.

177. A. Hantzsch: Ueber einige Substanzen mit Doppelbindung
zwischen Stickstoff und Kohlenstoff.

(Eingegangen am 27. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Gelegentlich der Versuche zur Auffindung neuer geometrisch
isomerer Stickstoffverbindungen wurden einige bisher noch nicht

bekannte Substanzen von der allgemeinen Structurformel $>C:N.Z

erbalten und theilweise auch nach neuen Methoden dargestellt. Die-
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selben haben allerdings bisher keine Stereoisomerie erkennen lassen,
und seien daher pur ganz kurz beschrieben. Die Ausfibrung der
Versuche babe ich Hrn. Dr. C. Cramer zu verdanken.

In erster Linie warde die Condensation des Amidodimethylanilins,
welche gegeniiber Aldehyden, Benzil, Benzoin, Desoxybenzoin, u.s. w.
bereits von anderer Seite untersucht worden ist!), auch auf aroma-
tische Ketonchloride und speciell auf Anisylphenylketonchlorid aus-
gedebnt. Die Ketonchloride mussten deshalb an Stelle der Ketone
treten, weil sich z. B. Anisylphenylketon anf keine Weise, auch
nicbt wie die Ketone der Beunzilgruppe bei Anwesenheit von Alkali,
mit der Base vereinigen liegs. Das  Condensationsproduct
CH,0. g: II:I]‘;’>C :N.CsH, . N(CH;s)s entsteht durch Zusammengeben
von 1 Mol. Ketonchlorid mit 3 Mol. Amidodimethylanilin in Chloro-
form-Ldsung, und wird aus dem Filtrate vom zugleich gebildeten
Chlorhydrat der Base durch Umkrystallisiren aus Aether in schwefel-
gelben Krystallen vom Schmelzpunkt 1169 erhalten. KEs ist ziemlich
schwer in Alkohol und Aether, leicht in Chloroform léslich, wird von
Eisessig mit rother Farbe aufgenommen und durch Wasser unver-
dndert wieder gefillt, dagegen von Mineralsiuren in Keton und Base
gespalten.

Avalyse: Ber. fir CoHoNgO.

Procente: C 80.00, H 6.67.
Gef. » » 797, » 1.0.

Beim Einleiten von Salzsiduregas in die Chloroformlésung wird
ein weisses Chlorhydrat gefillt, welches durch Wasser ebenfalls ge-
spalten wird, und durch trockenes Ammoniak, sowie durch festes
Kaliumcarbonat das unverinderte Condensationsproduct zuriickbildet.
6(%_‘155%>C :N.GH;, ent-
steht ans Benzanilid-imidchlorid und Phenolnatrium in absolat
iitherischer Suspension, indem sich unter Rothfirbung der Ldésung
Kochsalz ausscheidet. Die Substanz ist schwer in kaltem Alkohol
und Aether, leicht in siedendem Alkohol 13slich und bildet fast farb-
lose Krystalle vom Schmelzpunkt 104°. Beim Erwirmen mit con-
centrirter Salzsiure wird sie in Apnilin und Phenylbenzoat vom
Schmelzpunkt 66¢ gespalten.

Aunalyse: Ber. fir CioHisNO.

Procente: C 83.5, H 5.5.
Gef. » » 83.3, » 5.1.

Phenylbenzimido-phenylither, C

- 5 CeHs .
Tolylbenzimido-phenylather, CGH50>C' N.GCeH:.CH;,

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

1) H. Vogtherr, diese Berichte 25, 635.
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bei 1209 und giebt durch trockenes Salzsiuregas ein krystallinisches
Chlorhydrat, welches durch Wasser, Alkali, Carbonate oder trockenes
Ammobniak das urspriingliche Anil regenerirt.

Das Condensationsproduct ‘CGH5>C:N.COOCZH5 wurde
CeH;0

erhalten, indem das nach R. Scholl aus Knallquecksilber dar-
gestellte Benzoylurethan durch Phosphorpentachlorid in das Chlorid

Cs Iéfi>C :N.€OOGCyH; verwandelt, und letzteres, ohne isolirt za

werden, mit Phenolnatrium in schon beschriebener Weise combinirt
wurde. Das Product vom Schmelzpunkt 91¢ widerstand auch in Form
seines Chlorhydrates ebenfalls allen Uwmlagerungsversuchen.

Analyse: Ber, fiir C;gHsNOs.

Procente: N 5.1.
Gef. » » 3.3

Das zur Darstellung dieses Condensationsproductes erforderliche
Benzoylurethan sollte anfinglich aus Natriumurethan und Beo-
zoylchlorid erhalten werden. Allein auffallender Weise verlduft
diese Reaction anders, ohne zum Benzoylurethan zu fiihren.

10 g Urethan wurden mit 2.6 g Natrium unter absolutem Aether
bis zum Verschwinden des Metalls digerirt; die volumindse Masse,
mit 15.7 g Benzoylchlorid versetzt, reagirte unter geringer Erwirmung.
Nach Zusatz von Wasser blieb ein auch in Aether sehr schwer 16s-
licher Korper zuriick, wihrend der Aether ein Gemenge zweier Sub-
stanzen hinterliess, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol getrennt
wurden. Hierbei krystallisirt zuerst eine Verbindung von der Zu-
sammensetzung des

Dibenzoylurethans, (CsH; CO): N.COOCyH;,
in grossen, anscheinend rhombischen Tafeln vom Schmelzpunkt 1039,

Analyse: Ber. far Ci7HysNO,.
Procente: C 68.7, H 5.1, N 4.7.
Gef. » » 68.5, » 5.2, » b.1, 4.9.
Es ist indess wahrscheinlicher, dass diese Substanz nicht das
wirkliche Dibenzoylurethan darstellt, sondern vielmehr der Formel

CeH, . Cg‘%>0: N.COOC;H; entspricht und, #hnlich der sogen.

Dibenzhydroxamséure, durch nochmalige Benzoylirung der tautomeren
Form des Monobenzoylurethans entsteht:

CsH; . CO _ _GH;.C.OH __*CsHs . C. 0COCeH,

N.HCOOC:Hy N.COOC:H; N. COOCH,

Nach dem Auaskrystallisiren des sogen. Dibenzoylurethans scheiden

sich weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 190° aus, welche identisch sind

mit dem von Aether nicht geldsten Theile des Reactionsproductes. Diese
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in iberwiegender Menge entstandene Substanz unterscheidet sich vom
Dibenzoylurethan durch den Mindergehalt eines Molekiils Wasser;
Versuche zur Ermittelung ihrer Constitution wurden nicht angestellt.
Analyse: Ber. fir CisH;sNOs.

Procente: C 73.1, H 4.7, N 5.0

Gef. » » 73,8, » 49, » 5.0
Dass keine der hier untersuchten Substanzen in Stereoisomeren
aufgefunden wurde, diirfte vielleicht dhnlich zu erkliren sein, wie der
bekannte Umstand, dass viele Oxime nur in einer einzigen Confi-
guration bekannt sind. Von den beiden Configurationen dieser Ver-

bindungen
CeH;.C.OR d CsHs . C.OR
NY 0 Y.N
diirfte die erstere begiinstigter, bezw. vielleicht allein bestindig sein.
Darauf deuten die Verbiltnisse bei den in gewisser Hinsicht vergleich-
1) CQCI‘I;:{(;>C :N.OH, von welchen
CeHs . C.OCyHy
N.OH

stabile Atomgruppirung darstellt. Auch konute es vielleicht damit zu-
sammenhingen, dass die hier behandelten Kérper von der Structurformel

baren Aethylbenzhydroximsiuren

das der Stereoformel entsprechende Isomere die

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

!
sprengt werden wie die eigentlichen Anile §M>C :N.Y, in denen

anter allen Umstéinden das an Stickstoff gebundene Radical einem
Benzol- (bezw. Kohlenwasserstoff-) Rest benachbart sein muss.
Zirich, im Mirz 1893.

178. A.Hantzsch: Notiz liber die Chlorhydrate stereoisomerer
Aldoxime.
(Eingegangen am 27. Mérz; mitgetbeilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)
Bekanntlich gehen die salzsauren Salze sowehl der Synaldoxime
als auch der Antialdoxime durch blosses Wasser in Antialdoxime, durch
wiissriges Alkalicarbonat oder Ammoniak aber in Synaldoxime iber. Dies
k6nnte zu der Meinung verleiten, als ob die beiden Stereoisomeren
nicht verschiedene Chlorhydrate, sondern ein und dasselbe Salz er-
zeugten, welches je mach den Bedingungen entweder in Antialdoxim
oder in Synaldoxim verwandelt wiirde. Diese Auffassung ist indess,

) A. Werner, diese Berichte 23, 27.
Beriehte d. D. cher. Gesellschaft. Jahrg. XX VI, 61



