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dampf iibergehender, aus Ligroin schén krystallisirender Kérper vom
Schmp. 1359 der ein Hydrazon zu sein scheint. Auch Benzaldehyd
and Anilin konnten nachgewiesen werden.
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369. E. Beckmann: Ueber die Reaction zwischen N-Aldoxim-
dthern und Phenylisocyanat.
[Mittheilung aus dem Laboratorium fir angewandte Chemie der Universitit
Erlangen.]
(Eingegangen am 10. Juli.)

Im Verlaufe eigener und mit E. Fellrath ausgefiibrter Unter-
suchungen ) bin ich zu dem vorliufigen Resultat gelangt, dass das
Product, welches mit je einem Molekiile N-Benzylbenzaldoxim und
Phenylisocyanat entsteht, entsprechend der folgenden Gleichung zu
Stande komme:

C¢H; .CH.N .CHy.C¢H;+ CO:N. CGH5=CGHCHNHCHC(,{‘]5

\o/ 0—CO—N . C;Hs.

Fiir diese Auffassung war im Wesentlichen maassgebend, dass
durch Natriumalkoholat obiges Additionsproduct unter Verlust von
Koblensiure in das Amidin,

CsH; . CHz . NH. C. GeHs
CeH; . N

iibergeht, durch alkoholisches Ammon aber zu einem Producte fiihrt,
welches mit essigsaurem Phenylhydrazin zwei Molekille Hydrazon
liefert. Nach der obigen Formulirung lidsst die untersuchte Verbin-
dung keinen Riickschluss daranf zu, ob das Stickstoffatom in die
Benzylgruppe des Stickstoffitbers eingreift oder sich mit dem Alde-
hydkohlenstoff vereinigt. In beiden Fillen wiirde die nidmliche Ver-
bindung resultiren.

Zur Aufklirung hieriiber sind Stickstoffither in Untersuchung ge-
zogen worden, welche einen substituirten Aldehydrest bezw. substi-
tuirtes Benzyl enthalten. Dabei hat sich ergeben, dass Phenyliso-
cyanat mit seinem Stickstoffatom stets an das typische Aldehydkob-
lenstoffatom tritt und somit die Reaction wie folgt verliuft:
CeH;.CH. N.CH;. CgH; + CsH; . N: CO = C¢Hs.CH.N.CH,.CH;

\/ >0.
CeH; . N (o]0

1) Diese Berichte 23, 1683 und Ann. d. Chem. 273, 1
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Untersucht wurden
1. von Hrn. Breunlin:
(CH;30).CsHy . CH. N . CH; . GsHs, Nadeln vom Schmelzpuokt 1289;
N/
0]
N-Benzylanisaldoxim.
2. von Hrn. Schwiesau:
CsH; .CH. N .CH;. CsH, . (OCHj), Nadeln vom Schmelzpunkt 125
N

0
N-Anisylbenzaldoxim.

3. von Hrn. Sandmanu:
C3H;.CsHy.CH.N.CH;.CsH;s, Nadeln vom Schmelzpunkt 1569;
N

0)

N-Benzylcuminaldoxim.

C¢H; .CH.N.CH,.C;H,.C3H;, Nadeln vom Schmelzpunkt 1399;
N

N-Cumylbenzaldoxim.

Alle addiren in obiger Weise je ein Molekiil Phenylisocyanat
und fiihren vermittelst Natriumalkoholat unter Verlust von Kohlen-
sdure zn Amidinen nach folgender Gleichung:

X.CH.N-8H2.Y = C0; + X.C.NH.CH;.Y
« > .
CsH:N— CO CsH;N.

Ist diese Auffassung der Phenylisocyanatverbindungen richtig, so
muss auch das vor Kurzem fast gleichzeitig von Wohl?) und Bam-
berger?) dargestellte Condensationsproduct zwischen Benzaldehyd
und f-Phenylhydroxylamin ebenfalls im Staude sein, Phenylisocyanat
anzulagern, falls es die von Bamberger angenommene Constitution
besitzt:

C5H5 . QH .,N. CGH:, -+ CGH5N :CO = CGH5 .CH .N. CGH5

NS . >0 .
o) C:H; . N — CO

Von diesbeziiglichen Versuchen aber wird mit Riicksicht auf die

von Bamberger in Aussicht gestellte Arbeit vorerst abgesehen.

Wenn die Stickstoffither, welche ein Benzyl, bezw. ein substi-
tuirtes Benzyl enthalten, durch folgeweise Behandlung mit alkoho-
lischem Ammon und Phenylhydrazin zwei Molekiile Hydrazon geben,
80 erscheint dies auch nach den neueren Formeln erklirlich, wenn
man z. B. annimmt, dass im Sinne der folgenden Gleichung:

1) Diese Berichte 27, 1434. 2) Diese Berichte 27, 1556.
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CsH,r, . CH . N_. CH2 . CsH5 = CGH‘I, . CH . N: CH . CGH_I)
/ >0 + 2 NH; .
Ce¢H; . N——CO C¢H; . NH
O.NH,

die Abspaltung von Kohlensfiure durch Aufnahme eines Wasserstoff-
atoms der CHjz-Gruppe und der Bestandtheile voo 2 (NHj) erfolgt.
Durch besondere Versuche wurde nachgewiesen, dass auch f-Benzyl-
hydroxylamin, welches fiir sich auf Phenylhydrazin in der Kilte nicht
reagirt, nach dem Erhitzen mit alkoholischem Ammon sofort mit dem
genannten Agens das Hydrazon bildet, was wohl auf dem Austritt
des Hydroxyls mit Wasserstoff der CHy-Gruppe beruhen diirfte:

a) HN.CHs.GsH; = H,O + HN:CH. Ce¢H;

OH
b) HN: CH. C¢H; + C¢H; . HN;H; = NH; + CsHs . HN2:CH. CsHs.
Die erwihnten Stickstoffiither haben mit den friither ') von mir
erwihnten umlagernden Agentien die erwarteten Amide bezw. deren
Sidurederivate geliefert, wodurch die Annahme einer analogen Consti-
tation gesichert ist.
Die ausfijhrliche Mittheilung der Versuchsergebnisse wird in kurzem
an anderer Stelle erfolgen.

70. E. Erlenmeyer jun.: Benzoylsuperoxyd ein
Oxydationsproduet des Bittermandelgls.
(Eingegangen am 11. Juli)

Bei meinen Condensationsversuchen mit Benzaldehyd und Essig-
sdureanhydrid habe ich vor einiger Zeit in einer Mutterlauge, die
lange an offener Luft gestanden hatte, das Auftreten einer prachtvoll
krystallisirenden Substanz® beobachtet, die im Capillarrohr erhitzt,
sich etwas iiber 1000 explosionsartig zersetzt. Bei plétzlichem Ir-
hitzen findet Detonation statt. Die nihere Untersuchung ergab
schliesslich, dass der Ké&rper identisch ist mit dem von Brodie
zuerst beobachteten Benzoylsuperoxyd. Hr. Mackenzie hatte die
Freundlichkeit, die wohl ausgebildeten Krystalle zu untersuchen, und
fand eine vollkommene Uebereinstimmung mit den Messungen vou
Miller, welche derselbe mit dem Superoxyd von Brodie ausge-
fihrt hatte.

1) Diese Berichte 26, 2272,





