
Kupfersalzes reinigen lieasen ; mit Salzsaure aus Letzterem regenerirt, 
w a r  der Farbstoff vollstandig rein: oraDgerothe, bei 82.5-830 
rchmelzende Nadeln, in jeder Beziehung identisch mit einem aua 
Nitrosobenzol und Natronlauge hergestellten I)  Praparat. 

Aus 2 5 g  Azoxybeuzol lieasen sich nicht mehr a h  annahernd 
0.15 g Orthooxyazobenzol isoliren. 

Z ii r i  ch. Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgen6ss. Polytechnicuma. 

627. Eug. Bamberger und Bogdan Seolayski :  Ueber die 
Einwirkung von Luft und Wasser auf F-Benzylhydroxylah. 
(Eingeg. a m  7. November; mitgetheilt in dcr Sitzung von Hm. W. Marckwald.) 

I n  einer friiberen Mittheilungs) ist der Nacbweis gefiihrt worden, 
dass Rich Arylbydroxylamine durch die gemeinsame Einwirkung 
von Wasser und Luft bei gewljhnlicher Temperatur im Sinne der 
Gleichung : 

A r . N H . O H  f 02 = A r . N O  + HaOa 
zu Wasserstoffperoxyd und Sitrosoarylen (bezw. den secundiir aus  
Letzteren hervorgehenden Azoxykiirpern) oxydiren lassen. 

Es schien uns von Jnteresse, auch aliphatische p-Hydroxylamin- 
basen der gleichartigen Behandlungawehe zu unterziehen mit Riick- 
sicht auf die Frage, ob auch in dieaem Falle neben Wasserstoffsuper- 
oxyd Nitroso-, bezw. Azoxy-Verbindungen entstehen. 

Der  Versuch, zu dessen Gegeostand das auch in griisseren Men- 
gen ziemlich leicht zugangliche $-Benzylhydroxylamin gewahlt wurde, 
ha t  den Erwartungen nur unvollkommen entsprochen ; die Luftoxydation 
des  Benzylhydroxylamins, C6 Hs . CH2. NH. OH, verlief zwar in Bezug 
auf die Wasserstotfperoxydbildung analog derjenigen der aromatischen 
Hydroxylamine, im Uebrigen aber nabm sic einen abweichenden Ver- 
lauf. 

1. 
2. 
3. 

4. 
5 .  
6. 
7. 

Wir isolirten folgende Oxydationsproducte: 
Benzaldoxim, C ~ H S . C H : N . O H ;  
Benzaldehyd und Benzo5siiure; 
Benzyl-iso-benzaldoxim, C6 H5. CH-N.CH2.CsHgj 

PBenzaldoximanhydridu, Cl+HlaN,O, Schmp. 208O (neutral); 
Neutraler Korper vom Scbmp. 212-213O; 
Saurer Korper Clz Hlo Np 02; 
Saurer Kiirper CloH12NzO. 

--./ 
0 

1) Diese Berichte 33, 1950. 
1, Diese Berichte 33, 113. 

Vergl. auch die vorangehende Mittheilung. 
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Nitrosobenzyl, bezw. das polymere BBisnitrosobenzyls haben wir 
trotz eifrigen Suchens ebenso wenig aufgefunden, wie das durch andere 
Oxydantien aus ,d-Benzylhydroxylamin erhaltliche BAzoxybenzgla'). 

Die Entstehung des Benzaldoxims, des Hauptproducts der 
Reaction, 

und ebenao diejenige des Benzaldehyds und der Benzo&saure, bedarf 
keiner b'esonderen Er6rterung; auch nicht die des Benzyliso- 
benzaldoxims, denn dasselbe wird otfenbar durch Wechselwirlrung 
zwischen Benzaldehyd und noch unrerandertem Benzylhydroxylamin 
erzeugt : 

CsHs.CH2.NH.OH + 0 = CsH5.CH:N.OH + HaO, 

CI;Hg.CHO + Ctj HS. CH:,. XH .OH = C6 H, .CH-- N.CH2 .CsHs, --./ 
0 

ist also dns Product einer langst bekannten Reactiona). Es eiitsteht in 
recht betrachtlicher Menge aus Benzylhydroxylamin. 

Die Natur der in nur  gerioger Quantitat aufgefundenen Sub- 
stamen 4. und 5. konnte nicht entrathselt werden; die als $Renzaldoxim- 
anhydrid(( bezeichnete (Schmp. 208O) ist rnit keinem bekannten Kiirper 
von der Forrnel C14 Hl2 N20 identisch. 

Am interessantesten erscheinen uns die unter 6. und 7. registrir- 
ten, auch nur in sparlicher Menge aufgefundenen Verbindungen; das 
Wesen der Letzteren (Formel ClhHlP NaO) erschloas sich bei der 
hydrolytischen Spaltung; sie zerfiel dabei quantitativ in liquimolekulare 
Mengen von Benzaldehyd, BenzoEsaure und Hydrazin - genau ent- 
sprechend der Gleichung: 

C14HjaN20+ 2(H?O)=CsHs.CHO +CsH5.COOH+NnHd. 
Dadurch ist sie als Benzylidenderivat des Benzhydrazids, 

C6 H5. CH : N . NH . CO . Cs Hg , 
charakterisirt, und in der T h a t  erwies sie sich mit diesern Kijrper, 
welchen wir vergleichshalber nach C u r t i u s  und S t r u v e  aus Ben= 
aldebyd und Benzoylhydrazin darstellten, in allen Stiicken identisch. 

Mit dieser Erkenntniss war zugleich die Natur des Oxydations- 
productes 6. aufgeklgrt; es konnte seinem ganzen Verhalten nach 
nichts Anderes 81s symrnetrisches Dibenzoylhydrazin, 

sein - eine Annahme, deren Richtigkeit durch directen Vergleich 
mit dem langst bekannten Diamidabktimmling ausser Zweifel gesetzt 
wurde. 

C6 H5 CO. NH. NH. CO Cs H5, 

I) Ueber Letzteres 8. diese Berichte 30, 2281. 
a) Beckmann,  diem Berichte 23, 438; Behrend und L e u c h s ,  Ann. 

d. Chem. 257, 215. 



. Obwohl die Forrnelbeziehungen zwischen dem Benzylhydroxyl- 
amin und seinen zuletzt erwiihnten, heiden Oxydationsproducten 

/CsHs. CH:, . NH.OH ~ 

CeH5.CH:N A’ A CgH5.CO.EH 
Cs Hs. CO. NH C6H5 .CO. NH 

anscheinend ziemlich einfacher Natur sind, wollte es uns nicht ge- 
lingen, die Zwischenglieder der Reaction ausfindig zu machen; wir 
sind daher ausser Stande zu sagen, in welcher Weise sicb die Ver- 
kettung der  beiden Stickstoffatome zum Diamidderivat vollzieht. Be- 
merkeiiswerth sind jedenfalls die &usseren Umstande dieser Hydrazin- 
synthese - Oxydation des Benzylhydroxylamins mit Wasser und 
Luft bei gewohnlicher Temperatur. Wir dachten an die Moglichkeit, 
dass sich die Base zuniichst in Benzaldoxim oder Benzhydroxamsfure 
verwandelt und dam eines von ihnen (erentuell unter Mitwirkung des 
Luftsauerstoffs) alsdann mit noch disponiblem Benzylhydroxylamin 
reagirt; indess sind alle zur Priifung dieser Hypothese angestellten 
Verauche erfolglos gebliebeu I ) ;  nuch Benzamid und Benzaldoxim 
liessen sich nicht zu einem Diamidabkiimmling combinireu. 

Durch die birr mitgetheilten Synthesen ist - beilaufig bemerkt - 
zwischen dern Hydroxylnmin einerseits uad dem Hydrazin anderer- 
seits auf experimentellem Weg eine Briicke geschlagen, denn die ziir 
Diamidbildung fuhrenden Vorgiinge entsprechen deu Syrnboleri : 

NH2. OH - 

Wir wollen die experimentellen Daten nicbt mittheilen, ohne be- 
sonders darauf hinzuweiseo, dass aus6er den bisher aufgefiihrten Sub- 
stanzen noch andere (und zwar in nicht unbetriichtlicher Menge) ent- 
stehen, deren Reindarstellung uns nicht gegliickt ist. Ueber ihre 
cbemische Natur aind wir viillig im Unklaren. Sie stellen zhhfliissige, 
auch im luftrerdiinnten h u m  nicht unzersetzt destillirende Oele dar. 
Ferner  sei der  Miiglichkeit gedacht, dasa aich unter den Producten 
der Benzylhydroxylamin-Oxydation Benzhydroxamsiiure und I’henyl- 
nitromethan befinden, deren eventueller Entstehung wir leider nicht 
die niithige Aufmerksamkeit geschenkt haben. 

’) Beim Stehenlassen wissriger LBsungen von Bcnzhydroxamsiure und 
8-Benzylhydroxylamin bei Gegennart von tberschissigem Natriumbicarbonat 
scheiden sich allmihlich weisse Nadoln eines Reactionsproductea aus, welches 
mit dem Hydrazin offenbar in keiner Beziehung steht und daber nicht unter- 
sncht wurde. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Dass &Benzylhydroxylamin ein autoxydabler Korper ist, weiss 

man liingst. BWie schon B e c k m a n n  bemerkt, zerfliesst die freie 
Base an der  Luft allniahlicb zu einem in rerdiinnter Salzsiiure un- 
IBslichen Oel. Wenn man durch die wassrige oder iitherische LBeung 
der Base einen Luftstrom leitet, so wird dieselbe in kurzer Frist 
vollstindig in olige Producte verwandelt, welche jedenfalls Benzaldoxim 
en t ha1 ten. a 

B e h r e n d  und Ki in ig , .  von welchen diese Wortel)  herriihren, 
ist die Bildung des Wasserstoffsuperoxyds entgangen; es liisst sich 
mittels Jodwasserstoff, Titansaure, Schwefelsaure und Bichromat etc. 
mit aller Schhrfe nachweisen. Seine Menge bleibt weit hinter der 
berechneten zuriick, da ein Theil wahrscheinlich fiir Oxydationszwecke 
verbraucht wird. 

Urn die offenbar sehr mannichfaltigen Restandtheile des bei der 
Oxydatiori sich bildenden Oeles zu entwirren, haben wir 210 g2)  
6-Renzylhydroxylarnin (in Portionen von j e  30 g) in 9800 g Wasser 
suspendirt und Monate lang bei gewohnlicher Temperatur T a g  und 
Nacht der Wirkung eines rnit schwefelsaurer Permanganatlijsung und 
rnit Kalilauge gereinigten Luftstroms iiberlassen. Schon irn Verlauf 
niehrtagigen Durchleitens verwandelten sich die Krystalle der Rase 
in ein schweres, zu Boden sinkendes, xiilifliissiges Oel, welches all- 
mahlich wieder festere Consistenz annahm, sodass sich in der Fliissig- 
keit nach beendeter Oxydation eine halbfeste, wurrnfcrmig gekriimmte 
Masse befand. Dieselbe wurde nach 5 Monaten (nach dieser Zeit 
reducirte die Fliissigkeit F e  h l i n g ’ s  LBsnng nicht mehr) abfiltrirt 
(Riickstarid A), das  Filtrat aber  erschopfend ausgeatbert (Extract B). 

Als A wiederholt - bis zur Farblosigkeit der ablaufenden 
Tropfen - rnit wenig knltem Aether ausgezogen wurde, hinterblieb 
ein nahezu weisser, vollstandig fester Korper; vom iitherisclien Filtrat 
(A1) wird zuin Schluss die Rede sein. 

D e r  Erstere erwies sich als Gemenge zweier Verbindungen. von 
welcheni die eine durch rnehrfach wiederholtes, kurzes Anfkochen 
rnit dappelt normaler Natranlauge aufgeliist wurde, wiihrend die an- 
dere (Al) unveriindert blieb. 

Benzylidenbenzhydrazid, Ce H5. CEI: AT. A’W. GO C6 H5. 
Als der a1 kalische Extract rnit Kohlensiiure gesattigt wurde, 

schied sich eine weisse, knrnig krystallinische Masse aus, welche eum 
Zweck der Analyse nur einnial aus siedendem Benzol umkrystallisirt 
_. __ ~. 

1) Ann. d. Chem. 263, 210. 
2) Ein grosser Thcil ging verloren, indem rnehrero Kolben in  Folgo von 

Verstopfung eiogedriickt wurdeo. 
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zu werden brauchte. Lange, weisse, seideglanzende Nadrln vom 
Schmp. 204- 2050 (uncorr.); aus langsam erkaltendem Alkohol glas- 
gliinzende, stark licbtbrechende Prismen. In  Alkohol oder Chloro- 
form bei Siedetemperatur unschwer, in der Kalte mgssig liislich ; 
Benzol nimmt selbst kochend nicht leicht auf. Natronlauge liist (auch 
in der Wiirme) schwierig und langsam. 

COa, 0.0937 g 890. - 0.1428 g Sbst.: 16.8 ccm N (19O, 713 mm). 

ClrHlrrNaO. Ber. C 75.00, H 5.3.5, N 12.30. 
Gef. n 75.22, 75.32, n 5.22, 5.69, n 12.65. 

0.2099 g Sbst.: 0.579 g COa, 0.0987 g H20. - 0.1829 g Sbst.: 0.5055 g 

Die Substanz erwies sich in jeder Beziehung identisch mit dem 
Benzalbenzhydrazid, das  wir nach C u r t i u s  und S t r n v e ' s  Angaben I )  

aus  Benzaldehpd und Benzhpdrazid darstellten. Da uns die Identitat 
anfangs nicht bekannt war, klarten wir die Natur unseres Korpers 
auf analytischem Wege, namlich durch 

Hydrolyse inittels Saksaure 
auf. 

I g wurde unter Riickfluss und im Koblensiiurestrom drei Stunden 
lang der Einwirkung von 40 ccm siedender, doppelt normaler Salz- 
saure iiberlassen; die alsdann viillig klare Fliissigkeit schied beim 
Erkalten Nadeln von BenzoEsaure aus. Ohne sie abzufiltriren, zog 
man mit Aether aus und trennte das in denselben iibergehende Ge- 
menge von Benzoesfiure und Benzaldehyd mit rerdiinnter Natron- 
lauge. Eretere, durch Ansauern und Extraction regenerirt, wog 
0.47 g und war  direct rein (Schmp. 1220); das Gleiche gilt rom 
Benzaldehyd (0.4 g) , dessen Phenylhydrazon im Rohzustande bei 
1566 schmolz. 

Die nach Entfernung beider Kiirper yerbleibende Fliissigkeit ent- 
hielt, wie das Verhalten gegen F e h l i n g ' s  Liisung und gegen Renz- 
aldehyd (nach dem Neutralisiren) bewies, Diamid, dessen Chlorhydrat 
nach entsprechendem Einengen in prachtigen Prismen vom Schmp. 198 
- also rein - auskrystallisirte; man' fiihrte die Gesammtmenge in 
Beozalazin iiber - hellgelbe, bei 92.5O schmelzende Nadeln, viillig 
identisch mit einem Vergleichspraparat. Da wir anfiinglich kaum 

I) Ihre Angabe ,leicht 16slich in Alkohol und Chloroform* (Journ. fiir 
prakt. Chem. 80, 301) hat UGS anfangs an der IdentitBt unseres Priiparats 
mit dem ihrigen irre gemacht; erst als wir Letzteres darRte1h.I und mit un- 
serem direct verglichen, verschwand jeder Zweifel. C u r t i u s  und S t r u v e  
gaben den Schmelzpunkt zu 2020 an, wir fanden 204-205°. Die von 
P i n n e r  (diese Berichte 27, 1008) durch Zerlegung von Diphenyldihydro- 
tatrazin mit Salzsiiure erhaltene Verbiadung ClrHIzNa0 vom Schmp. 2060 
ist h6chstwahrscheinlich Bcnzylidenbenzhydmzid. 

_____ ~ 
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glauben konnten, nus Benzylbydroxylamin thtrtsiichlich Hydrazin er- 
halten zu haben, wurde dae Benzalazin analysirt : 

0.1098 g Sbst: 13.6 ccm N (lSO, 726 mm). 
C6H5.CR:N.N:CH.CsHs. Ber. N 13.46. Gef. N 13.64. 

Dem Gewicht des Benzalazins (0.86 g)  entspricht eine Ausbeute 

Die Gegeniiberstellung der  gefundenen und der  berechneten Mengen 
von 0.13 g Diamid, N2H4. 

an Spaltuugsproducten : 
CsHs.CHO. CsHs. COOH. NaH4. 

Ber. 0.47 0.54 0.14. 
Gef. 0.40 0.47 0.13, 

beweist, dass eine Molekel uneeres Untersuchungsobjectes bei der Hy- 
drolyse in eine Molekel Renzaldehyd, eine Molekel Benzoesaure iiud 
eine Molekel Hydrazin zerfallt, mithin die Beneylidenverbindung des 
Renzhydrazids sein muss. 

Benzaldoximanhgdrid, Clr H I S  Nz 0. 

A1 (s. oben) stellt dieses Isomere der eben beschriebenen Ver- 
bindung dar; duich Krystnllisation BUS siedendem Benzol oder Amyl- 
alkohol gut zu reinigen. 

Weisse, seideglanzende, kleinc h’adeln, bei 208 unter Auf- 
schiiumen schmelzend; in  Henzol, Chloroform, Aceton, Alkohol eelbst 
bei Siedetemperatur echwer loslich, leichter in kochendem Xylol oder 
Amylalkohol, welche beide die Substanz beim Erkalten reichlicb 
wieder ausscheiden. 

0.1684 g Sbst.: 0.4637 g Cog, 0.0538 g HZO. - 0.1730 g Sbat.: 0.4765 g 
COs, 0.0938 g H2O. - 0.1747 g Sbst.: 0.4810 g COa, 0.0!)47 g H10. - 
0.1411 g Sbst.: 16.9 ccm N (IG.S0, 714 mm). 

CIJFI~~N.JO.  Ber. C 75.00, H 5.3,>, N 12.JO. 
Gef. n 75.09, 75.11, 75.09, n .X3,  6.02, 6.02, * 13.04. 

Der  Kiirper ist gegen die verschiedeneii Reagentien von auf- 
fallender Bestandigkeit ; Salzsaure liess ihn auch bei Iangerem Kovhen 
anscheinend unverandert ; beim Erwiirmen mit concentrirter Schwefel- 
saure scheinen (deni Geruch nnch) Benzaldehyd und Ammoniak zu 
entstehen. Wir konnten die Substanz mit keiner beknnnten ideuri- 
ficiren. O b  dariii vielleicht dns Dihydroderivat des Dibenze~iyl- 
azoxims I), 

Ctj 145. CH . NH1.O 
I ,” 
N=C. Ctj Hs 

vorliegt? 
druck der proceritualen Zusarnmensetzung sein. 

D e r  Name 2 Benz~~ldoximenhydrida sol1 lediglich ein Aus- 

1) T i e m a n n  und I i rBger ,  diese Berichte 1 7 ,  1694; Giint l ier ,  
Ann. d. Chem. 252, 48. 
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Benzaldoxim. 
Die Hauptmenge der Reactionsproducte befand sich in dem 

friiher erwabnten Aetherauszug 11, welcher sie als z5hfliissigee Oel 
hinterliese (90 g); die aus  demselben bei liingerern Stehen auskryatal- 
lisirenden weissen Nadeln (1.1 g) erwiesen sich als das  soeben abge- 
bandelte BBenzaldoximanbydridu. Das Oel wurde wiederholt mit 
doppelt normaler Natronlauge erst iu der Kalte (Lauge I), d a m  in 
der WPrme (Lauge 2) durchgeschiittelt; Letztere enthielt nur geringe, 
beim Sattigen mit Kohlendioxyd ansfallende Mengen von Benzyliden- 
benzoylhydrazin (0.9 g, Schmp. 204-205 O). Nacb der Alkalibehand- 
lung blieben etwa 60 g halbfester Materie (111) zuriick, von der  SO- 

gleich die Rede sein wird. 
Lauge 1 wurde carbonisirt und das reichlich dnbei ausfallende 

Oel  (circa 30 g) mit Aether gesammelt; die letzten Extracte (L) be- 
wahrte man besondere auf, da  sie eineu theilweise festen Riickstand 
hinterliessen. 

Jene 30 g stellen fast reitlee Aniibenzaldoxim dar. Siedepunkt 
bei 20 mm 133-135". Duroh warnie Mineralsiuren zerlegbar in 
Hydroxylamin nnd Benzaldehyd, und durcb Bebaudlong der atheriscben 
Losung mit Chlorwasserstoffgae in Synbenzaldoxirn iiberfiihrbar, 
welches aus erkaltendem Benzol in weissen, seideglanzenden Nadeln 
vom Schmp. 128 O kryetallisirte. 

S y m m e t k c h e s  Dibenzoylhydrazin, C, H5. GO. N H .  X H .  CO . Ce &. 
Die aus dem Extract L erhaltenen Krystalle bilden, aus kochen- 

dem Xylol urngelost, weiese, seideglanrende Nadeln vam Schinp. 2:47 ". 
Aus warmer, alkoholischer, mit etwas Wasser versetzter Losuug 
scheidet sich der Rijrper ale steife, thonerdeahnliche Gallerte aus - 
eine sehr charakteristische Erscheinung, in Bezug auf welche er voll- 
stindig dem Dibenzoylbydrazin von C u r t i u s  und S c h r a d e r  l) ent- 
spricht; ein nach ihren Angaben lrergestelltes Controllpraparat zeigte 
sich auch im Uebrigen lnit unserer Subetanz so zweifellos identiscb, 
dass wir sie nicht zu analysiren brauchten. Zum Ueberfluss iiber- 
zeugten wir uns noch, dass sie, mit v ie1  doppeltnormder Schwefel- 
saure lingere Zeit (12-14 Stunden) gekocht, in Hydrazin und 
Benzozsaure zerlegt wird. Intermediar scheint Benzhydrazid z u  ent- 
stehen. 

C ~ H : , . C H - N . C H ~ . C ~ H S ,  
'0' Btnzyl-18obenzaEdoxim j 

lieas sich in einer Menge von reichlich 20 g aus jenen s60 g halbfester 
Materie (1II)a isoliren, indeni dieselben in moglichst wenig warmem 

Auch hier fanden a ir  den Schmelz- 
~ 

I) Journ. fur prakt. Chem. 50 ,  299. 
punkt h6her: hei 2370. ( C u r t i u s  und S c h r a d e r  2330.) 
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Benzol geliist und nach dem Erkalten unter Eiskiihlung mit Petrol- 
tither versetzt wurden. Die von einem zunlichst ausfallenden, dunkleo, 
schmierigen Oel rechtzeitig abgegossene Lijsung setzte bei weiterem 
2 usatz des Ftillungsmittels das Benzylisobenzaldoxim ale kiirnige 
Erystallmasse ab, wahrend das Filtrat auf erneute Zugabe von Petrol- 
ather wieder Oel und eum Schluss abermals Krystalle des Oximathers 
lieferte. Die beiden oligen Antheile wurden zusammen mit dem In- 
halt der letzten Benzol-Petrolather-Mutterlauge nochrnals der gleicheo 
Behandlnng unterzogen und so noch weitere Partien der  krystalli- 
sirten Benzylverbindung zur Abscheidung gebracht ; von den vereinigten 
Oelen spiiter. 

Das Benzyl-Isobenzaldoxini schmolz - aus siedendem Ligroi'o 
urnkrystallisirt - constant bei 82.5-83 0. Weisse, seideglanzende, 
stark verfilzte Nadeln. 

0.1453 g Sbst.: 0.4217 g COa, 0.0818 g HsO. 
CIAHIBNO. Ber. C 79.62, H 6.16. 

Gef. n 79.16, n 6.26, 
Mo1.- Ge w i  c h t. 

Kryoskopisch.  B e n z o l  = 12.07 g. 
0.2589 g 0.501O M = 214. Mo1.-Gew. Ber. 211.0. 
0.4212 g 0.780 M = 233. Gcf. 211.5. 

Bei anderthalbatundigern Kochen mit 20 ccm a/,-normaler Salz- 
siiure zerfiel der Ester (1 g) in Beuzaldehyd und $-Benzylhydroxyl- 
amin. Ersteres wurde nls solches rind als Phenylhydrazon 
(dchrnp. 1560), Letzteres ala Pheuylazohydroxybenzylamid I), 

agnoscirt (weisse, bei 105-1060 schmelzende Nadeln, deren alkoho- 
lische Losung durch Eisenchlorid indigblau wird). Unser Benzyliso- 
benzaldoxim zeigte sich identisch mit einem nach B e c  k m a n n  a u s  
Benzaldehyd und p-Benzylhydroxylamin vergleichshalber dargestellten 
Praparat. 

Benzaldehyd und ein neutraler K6rper voin Schmp. 212-2130. 

Die im letzten Abschnitt erwahnten Bvereinigten Oelea nahm 
man rnit Aether auf, aobe i  eine dicke, schmierige Masse unliislich 
zuruckblieb. Nachdem sich aus dem ijligen Aetherriickstand bei Ian-  
gerem Verweilen im Eisschrank noch geringe Mengen des friiber ab- 
gehandelten BBenzaldoximanhydridsa (Schmp. 'LOSO) ansgeschieden 
hatten, wurde der Rest des iifteren mit Natriumbisulfit durch- 
geschiittelt und auf diesem Wege nicht unerhebliche Mengen Benz- 

I) B e m b e r g e r  und R e n a u l d ,  diese Berichte 30, 2286. 
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aldehyd entfernt. Die Sulfit - Behandlung rnusste schliesslich abge- 
brochen werden, da  das Extractionsmittel den Aldehyd immer von 
Neuem und in anscheinend nicht abnehmender Menge aufnahm (stetige 
Neubildung desselben?). So liessen sich iiber 5 g Benzaldehyd (iden- 
tificirt als Phenylhydrazon vom Schmp. 156 O) isoliren. 

Dae nacb Beseitigung desselben hinterbleibende Oel wurde, nach- 
dem alle Versuche, ihm kryatallisirbare Stoffe zu entnehmen, fehl- 
geschlagen waren, der fractionirten Vacunmdeetillation unterworfen. 
Bei 13 mm gingen iiber: 

hellea Oel, 1 ccm bei 930 

3 * 3 160-1800 B B mit ganz wenig Krystallen 

Hier wurde die Destillation abgebrochen, d a  oberhalb 1800 bef- 
tige Zersetzung eintrat. Der  braunechwarze, schmierige Inhalt des 
Siedekolbens - die Hauptmenge des ursprtinglichen Oeles mmmachend 
- wurde in  ganz wenig Alkohol aufgenommen und von 0.3 g feeten 
Flocken abfiltrirt, welche nach zweimaliger Krystallisation aus kochen- 
dem Benz8l rein waren: weisse, seideglanzende, verfilzte Nadeln vom 
Schmp. 212-213 0, in kochendem Alkoliol schwer, in kaltem fast 
garnicht liislich; indifferent gegen Aetzlauge, auch beim Erwarmen; 
ebenso gegen verdiinnte Salzsaure bei kurzern Kochen. Die Natur 
des aus dem alkoholischen Filtrat zuriickgewonnenen Oeles (13 g) 
konnte nicht aufgekkrt werden. 

2 % 93-1600 B * , 

(Schmp. iinscharf 170- 1800). 

Die Verarbeitung des Aethers B (siehe den Anfang des experi- 
mentellen Theils) braucht nur korz besprochen zu werden, d a  sie 
lediglich Substanzen ergab, die auch in dem bisher behandelten BRiick- 
stand Ac enthalten waren. 

Der  Extract hinterliess 25 g Oel, welches durch doppelt normale 
Natronlauge in neutrale und saure Kiirper zerlegt wurde. Letztere 
bestanden aus Benzaldoxim (15 g rein isolirt) und geringen Mengen 
dee symrnetrischen Dibenzoylhydrazine (Schmp. 237 0) ; Erstere aus 
Benzaldebyd (2.6 g) und 4.5 g in Natriumbisulfit unliislichem Oel 
unbekannter Natur. 
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