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der bis dahiri aufgeloste Benzolkern sich wie,der herstellt, uoter 
gleichzeitigem Zerfall des Molekiils in die beiden Halften. Auch der 
auffallende Umstand, dass das Triphenylmethyl in Losung intensiv. gelb 
gefarbt ist, l a s t  sich auf diesen chinonartigen Bau des Kohlenwasser- 
stoffs zuriickfuhren. Der  Grund der Farbung ware hier eiu ahn- 
licher, wie ihn G r a e b  e ') f i r  seine gefarbten Kohlenwasserstoffe und 
namentlich T h i e I e 2 )  fur seine farbigen Fulvene, z. B. das Diphenyl- 
fulven : 

cs H5 CH = CH 
Cs dC : cc CH = CH 

I 

annim m t. 
Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu H e r l i n .  

68. R. Schol l  und F. Kazer:  Die Aldoximirung der Benzol- 
homologen durch Knallquecksilber und Aluminiumoxyohlorid. 

[Mittheilmg aus dem chem, Laboratoriuni der techn. Hoehbchule Karlsruh~.] 
(Eingegaugen am 17. Januar 1903.) 

WIhrend sublimirtes Aluminiumchlorid mit Renzol und Knall- 
quecksilber fast ausschliesslich B e n z o n i t r i l  bildet3), entsteht bei 
Verwendung einer Pulverinischung von sublimirtem mit krystallwasser- 
haltigein Chlorid und Aluminiumhydrltt vorwiegend B e n z a l  d o x i m  9, 
neben Benzonitril, sowie kleinen Mengen Benzaldehyd und Benzamid. 
Die  Entstehung des Benzaldoxims wird offenbar rermittelt durch BUS 

dem sublimirten und wasserhaltigen Chlorid sich bildendes Aluminium- 
oxytetrachlorid, Alp 0 Clr. Das Alnminiumhydrat dient nur d a m ,  das  
Zusammenbacken der Pulvermischung zu verhindern. 

Es hat sich nun gezeigt, dass die Reaction bei den Benzolhorno- 
logen leichter eintritt und mit grcsserer Geschwindigkeit verlauft als 
bein, Benzol selbst - was bei der Reactionstragheit des Letzteren 
bei Aluminiumchlorid - Synthesen im Vergleich mit seinen Homologen 
vorauszusehen war  -, und dass wold am diesem Grunde bei Ver- 
suchen zur Synthese der homologen Benzaldaxinie vorwiegend Nitrile 
entstehen, wenn man nicht die Wirkung der Pulvermischung dadurch 
abschwacht, dass man das wasserhaltige Aluminiunichlorid vermehrt. 

9 Diese Berichte 25,  3146[1892J. 
3, Schol l ,  diese Berichte 36, 10 [19031. 
$) S c h o l l ,  diese Berichte 32, 3492 [1899]. 

*) Diese Berichte 33,  6G6 [1900]. 
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Aluminiumchlorid bezw. aluminiumoxytetrachlorid wrrdrn mit zu- 
nehmender Menge des eingefiihrten Wassers nach Maassgabe der 
Gleichungen: 

11 AlCh + AlC13.6 tIaO = 6 hlsOClr t- 12HC1 
5 AlzOClc + AlC18.6 HsO = 11 AlOCl + 12 HCl 

wohl in A l u m i n i u m o x y c h l o r i d ,  AlOC1, verwandelt werden, und 
wir nehmen an, dass Leteteres, oder eine Mischung desselben mit dern 
Oxytetrachlorid, die wesentliche Voraussetzung fiir eine ausbeutereiche 
Entstehung der homologen Hrnzaldoxime darstellt. 

Wir haben die Reaction am Tolual, den 3 Xylolen und am Me- 
sitylen gepriift und hinsichtlich der Stellungen, in die sich Aldoxim- 
und Cvan-Gruppe zu den Alkylen begeben, Folgendes festgestellt. 
Heim Toluol treten Aldoxim- und Cyan - Gruppe in annahernd glei- 
chem Betrage in 0- und in p-Stellung ein, und analog n$rd die Re- 
action voraussichtlich bei den anderen Monoalkylbenzolen verlaufen. 
0- und m-Xylol liefern nur die Nitrile in den beiden zu emartenden 
stellungsisomeren Formen : 

CH3 CH3 CH3 CH3 
"'ICH3 -''CH3 
,,CN 1,' ' I  --,,/CH3 \A& 1 'ICN '--_I 

CN CN 
VZC. ns. 

o-Xylonitri I 
vie. MI. 

m-Xy loni tril 

- und zwar liefert 0-Xylol dae sic.-. rn-Xylol das as.-Isomere in iiber- 
wiegender Menge -, dagegen entsteht von den Aldoximen, wahr- 
scheinlich aus raumlichen Griinden , in beiden Fallen nur das ae.- 
Isomere: 

CHa /--. CH3 
/'',/CHz 
\I I l,,lCH3 

CH : NOH CH : NOH 
hus p-Xylol und Mesitylen kBnnen nur je 1 Aldoxim und Nitril 
entstehen. 

E x  p e r i m e n t e 1 I c s. 

K n a 11 q u e c k s i  1 b e  r , A 1 u m in  i n  m ox J c h lo r id  un d T o  1 u o 1. 
Die giinstigsten Bedingungen zm Aldoximirung des Toluols sind 

folgende: In einem Er lenmeyer-Kolben  von 100 ccm werden 20 g 
toluolfeucht abgesnugtes Knallquecksilber (entsprechend etwa 18 g 
trocknern Salz) mit 50 g Toluol iiberschichtet nnd, unter Beobachtung 
der fiir die Aldoxirnirung des Benzols angegebenen Vorsichtsriiaassregelr~, 
eine 10 Minuten bei Luftabschlnss (Mtirserkappe) fein zerriebene Mi- 

'21 * 
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schung von 24 g frischem, sublimirteni Aluminiumchlorid, 5 g krystall- 
wasserhaltigem Chlorid und 3 g bei 130° getrocknetem Aluminiumhydrat 
bei 45-50° hinzugefugt. Bei jedem Zusatz der Mischung farbt sich 
das Toluol chokoladenbraun, um beim Schutteln gelbgriin zu werden. 
Der Kolbeninhalt wird 2 Stunden nach Beendigung der Reaction auf 
150 g zeratossenes Eis gegossen, dem 10 ccni cancentrirte Salzsiiure 
zugesetzt sind, das abgeschiedene Oel rnit Aether aufgenommen, die 
Losung bis auf i50-100 ccm abdestillirt, der Ruckstand filtrirt, zur 
Entfernuug des Quecksilberchlorids mehrmals mit gesattigter Kochsalz- 
losung durchgeschiittelt , und ihm die Oxime durch zweimaliges Aus- 
schiitteln rnit je 25 ccm 25-  procentiger Kalilauge entzogen. Dabei 
bleiben die Nitrile in der iiligen Schicht, neben unverandertem, durch 
Fractioniren leicht entferubarem Toluol. 

Die alkalische Losung der Oxime wird, nach Zusatz von Thier- 
kohle, zur Entfernung von etwas Aldehyd, rnit Wasserdampf behandelt. 
dann filtrirt, und nach dem Erkalten die Oxime durch Einleiten von 
Kohlendioxyd ausgefallt. Das durch. Aether gesammelte Rob-Oxim 
wiegt 9.2 g, das von Toluol durch Erhitzen befreite Roh-Nitril 3.5 g. 
Die Aufarbeitung des Letzteren erfolgte in derselben Weise und mit 
demselben Erfolge, wie in diesen Berichten 36, 14 [1903] mitgetheilt, 
ein nochmaliges Daraufeingehen darf daher unterlassen werden. 

Bekanntlich I) entsteht bei der Synthese des Benzaldoxims aus 
Benzol, Knallquecksilber und Aluminiumoxytetrachlorid die Synver- 
bindung, als die gegen Aluminiumchlorid bestandigere Form2). Das- 
selbe gilt auch fur die Toluylaldoxime. Wenn man diese dann, wie 
gescbehen, in alkalischer Losung mit Wasserdampf behandelt, so werden 
sie i n  die alkalibestandige a- oder Antiform verwaudelt. Die Trennung 
der daraus durch Kohlendioxyd gefallten 0- und p -1someren haben 
wir auf folgendem Wege bewerkstelligt. 

p -Toluyla ldoxi rn .  Wir versetzten eine concentrirte, alko- 
holische Losung van 13.5 g des durch Kohlendioxyd gefallten Oxim- 
Gemisches rnit 50 ccm einer Auflosung von 2.3 g Natrium in Alkohol. 
Nach Hinzufugen von 200 ccm Aether scliied sich in reichlicher Menge 
ein Natriumsalz am, welches uach 1 Stunde abfiltrirt, in Wasser ge- 
lost und durch Eiuleiten von Kohlendioxyd zersetzt wurde. Das sich 
ausscheidende Oxim (3.2 g) war fest und krystallisirte BUS Renzol in 

1) Scholl ,  diese Berichte 32, 3495 [1899]. 
a) Scholl ,  diese Berichte 36, 12 j19031. 
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clerben, vierseitigen Tafeln vom Schmp. 790 ,  war also identisch mit 
den1 von H a n  tzs  c h l) beschriebenen p - To 1 u y 1 a II t i  a I do  x i m. 

0.1550 g Sbst.: 14 ccm N (160, 762 mm). 
CsH90N. Ber. N 10.37. Gef. N 10 56. 

o-To luy la ldox im.  Aus der iitheribch-alkoholischen Mutter- 
lauge vom Natriumsalze des p -  Toluylaldoxims wurden durch Hinzu- 
fugen von 100 ccrn Wasser, Einleiten von Kohlendioxyd, Abheben der 
atherischen Schicht und Abtreiben des Aethers 9 g ijliges Oxim 
zuruckgewonnen. 

Die Abscheidnng des reinen o-Toluylaldoxims aus diesem gelang 
uns durch fractionirtes Fallen seiner absolut-atherischen Lijsung mit 
Chlorwasserstoff. Die 9 g wurden in 30 g absolutem Aether geliist 
und mit 10 ccm einer atherischen Chlorwasserstoff Iosung versetzt, die 
durch Vermischen von 1 Volumen einer bei 00 gesattigten, absolut- 
Btherischen Chlorwasserstofflosung mit 1 '/a Volumen reinen, absoluten 
Aethers bereitet war und nach der Titration in 10 ccm 1.2 g Chlor- 
wasserstoff enthielt. Der Niederschlag wurde abfiltrirt, das Filtrat 
von Neuem mit 10 ccm der iitheriscben Chlorwasserstofflosung ver- 
setzt und so fort, bis kein Niederschlag eines Chlorhydrates mehr 
entstand, was bei der achteii Wiederholung der Fall war. 

Die 7 Fractionen des salzsauren Salzes wurden getrocknet und 
jedr fiir sich mit kalter Sodalosung zersetzt. Nach einnachtigem 
Stehrn unter reinem Wasser hei O o  waren, mit Ausnahme der ersten, 
offenbar p - haltigm, siimmtliche Antheile krystallinisch erstarrt. Sie 
wurden auf riskalten Thon gebracht, und dir Krystalle, die nach 
zweitagigem Verweilen nahezu denselben Schmelzpunkt von 44 - 46 a 

zeigten, vereinigt aus tiefsiedendem Ligroi'n umkrystallisirt. Die daraus 
anschiessenden, langen, flachen Nadeln hatten den Schmelzpunkt 49 ", 
waren also identisch mit dem von D o 1 1 fu  s ') dargestellten, nur in 
der Antiform existirenden o - T o l u v l a l d o x i m .  

0.1435 g Sbst.: 13.2 ccm N (229 760 mm). 

Die Ausbeute ail rriuem Oxim betrug 3 Q.  

CsHgON. Ber. N 10.37. Gef. N 10.42. 

Kn a 11 q u  e c k s i 1 ber , A 1 u m i n iu  m ox y c h 1 o ri d 11 n d rn - X y 1 o 1. 
Zur Erzielung guter Ausbeuten an Xylylaldoxim muss man hier 

noch mehr wasserhaltiges Aluniiniumchlorid anwenden sls beim Toluol, 
namlich, bei einem Ansatz von 40 g m-Xylol und 20 g Knallqueck- 
silber, auf 24 g sublimirtes Alurniriiomchlorid und 5 g Alurninium- 
hydrat 10 g w a s s e r h a l t i g e s  C h l o r i d  (der Bildung von AlOCl ent- 

') Zeitschr. fur physikal. Chem. 13, 523 [1894]. 
? Diese Berichte 25, 1921 [1592]. 
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spriichen 8.7 9). Der Versuch wird in darbelben Weise durchgefiibrt 
wie bei Toluol, das rohe Oxirn ist in diesem Falle fest; seine Menge 
betrug 5.4 g, die des rohen Nitrils etwa ebenso viel. 

CH3 (1) 
us.-m-Xylylaldoxim, C6 H1 CHs (3) f 

CH:NOH (4) 

Ant i form.  Die Gesammtmenge des aus verschiedenen Ope- 
rationen starnrnenden Roh-Oxims betrug 91 g. Zuerst wurde es zur 
Entfernung dunkelfarbrnder Nebenproducte aus absolut - atheriucher 
Liisung durch ChIor wasserstoEgas als salzsaures Salz ausgefallt, dieses 
mit kalter Sodalosung zersetzt, und das nun in  der Synconfiguration 
vorliegende Product zur Urnwandlung in die bestandige Antiform 
2 Stunden im Wasserbade fliissig erhalteii. D a m  wurde es aus ver- 
diinntem Alkohol krystallisirt. Dic- Krystall- Fractionen zeigten, mit 
Ausnahme der letzten von 0.4 g, die etwas tiefrr nnd onscharf schmola. 
alle den Schmp. 85-86". 

0.1700 g Sbst.: 14 ccm N ( 1 9 O ,  760 mm). 

C ~ H I ~ O N .  Ber. N 9.39. Gef. N 9.47. 

Da ein solclies Oxim nicht bekannt war, haben wir es zur Be- 
stimmung seiner Constitution wie das Iiachher zu besprechende 0-Xylyl- 
aldoxim durch Erhitzen mit 75-procentiger Schwefelsaure in die ent- 
sprechende Saiira verwandelt. Diesr zeigte, durch Umkrystallisiren 
gereinigt, den Schmp. 124- 125", wai also identisch mit 1.3-Dimethyl- 
benzoBsanre-(4), dds Oxim war also 1 . 3 - D i n i r t h y l b e n z a n t i -  
aldo-xim. (4), 

(1. i) (CH3)2 Ch HI .C . H  (4). 
H 0 . N  

Ein Stellungsisomerrs war nicht uachzuweisen, auch die ei whbntr 
kleine , unscharf schnielzende Fraction uon 0.4 g gab dirselbr bei 
124-125 * schmelzende Xylylslure; wahrscheirilich war ihr Scbmrlz- 
punkt durch etwas brigrmengte Syoverbindung herabgedriickt. 

Das reine 1.3-Dimethylbenzantialdoxirn-(4) haben wir 
in bekannter Weisr uber das salzsaure Sa17 in das 1 . 3 - D i m e t h y l -  
b e n  z s y n a1 d o  x i  m - (4), 

Synfo rm.  

( 1.3) (CHs)? Cg H3. C . H (4), 

N. OH 

verwandelt, das sich nus Alkohol, work  es bedputend schwerrr l6slich 
ist d s  die Antivrrbindung, in verfilzten Yadrlchen adssctieidet und 
hei rascbem Erhitzen bpi 1% I) achmil.rt. 
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CHa (1) (1) 

CN (a) (4) 
vic.- und as.-ni-XyZoniln'l, CeB:( CH3 (3) und ( . 3 )  . 

vzc.-m-Bylonitril.  Das bei verschiedenen Versuchen gesam- 
melte und durch Erhitzen auf 155 O von unrerandertem m-xylol theil- 
weise befreite Roh-Nitril wog 120 g. Beim Stehen uber Nacht bei 
-120 Winterkiilte hatten sich einige Gramm eines schwerliislichen 
Antheils in derben, prismatischen Krystallen abgeschieden, die, durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, bei 90-91 0 schmolzen. 

0.1518 g Sbst,.: 14 ccm N (210, 760 mm). 
CsHsN. Ber. N 10.69. Gef. N 10.50. 

Sie waren also identisch rnit 1.3.2- oder u ic . -Dimethylbenzo-  
n i t r i l l ) ,  dessen Schmelzpunkt von S o y e s  zu 890 angegeben ist. Die 
durch Verseifen entstehende Shinre hatte den Schmp. 1160 der 1.3-Di- 
methylbenzoBsaure-(2) I). 

as . -m-Xyloni t r i l .  Das Filtrat vom vtc.-rn-Xiylonitril wurde 
durch concentrirte Bisulfitliisung son kleinrn Mengen beigemengten 
Aldehyds befreit und fractionirt. Bi3 'LOOo gingen 47 g ubcr, grossen- 
lheils aus m-Xyloi bestehend, voti 2O0-22Oi1 5 g, von 220--230° 52 g. 
Die letzte Fraction erstarrte iiber Nacht fast rollstandig und wurde 
auf Thon  von anhaftendem Oele befreit. Die Krystalle erwiesen sich 
durch den Schmp. 24'' und die Anaiyse nls das bekannte 1 . 3 - D i -  
m e t h J I be n z o n i t r i 1 - (4). 

0 1692 g Sbst.: 16 rcm N (510, 760 mm). 

Auch die durch Ver~eifung gewonnene Saure stimmte im Schmp. 
CsH9N. Ber. N 10.69. Gef. N 10.77. 

124" mit der 1.3-Dirnethylbenzo5saure-(l) iiberein. 

I< n al l  q u e c k s i 1 b e r , A 1 u rn i n  i u m o x y c h I o r i d u n d o - X y 1 o 1. 
Mit 0-Xylol haben wir nur einen einzigen Versuch angestellt. 

50 g 0-Xylol und 30 g Knallquecksilber wurden mit einer Mischung 
von 35 g subliniirtem Aluminiumchlorid, 10 g krystallwasserhaltigem 
Chlorid und 7 g Aluminiumbydrat in bekannter Weise in Reaction 
gebrncht. 

(1.2)(CH3)aCI;H3.C.H (4). 
f .2- UiniethylbenzantiaEdoxi~-~~~,  

H 0 . N  
Das sich beim Einleiten von Kohlendioxyd in die alkalische Lo- 

sung in fester Form nbscheidende Roh-Oxim (10.6 g) wurde z u r  Ent- 
fernung dunkler Nebenproducte aus absolut-atherischer Losung durch 

*) N o y e s ,  Americ. Cliem. .Joum. 20, 783 [1898]. 
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Chlorwasserstoff ale ealzsaures Salz ausgefiillt und dieses durch kalte 
Sodalosung zersetzt. Das feste Product, welches wir fiir die Synform 
hielten, haben wir eine Zeit lang im Wasserbade zum Schmelzen er- 
hitzt, in der Absicht, es in die bestandige Antiform zu verwandeln, 
und es dann durch Erwarmen in 30 ccm 8-procentiger Natronlauge 
gelBst. Beim Erkalten schied sich ein Natriumsalz i n  glanzenden 
Schoppen ab (3  g), aus welchem, nach dem Sammeln auf dem Filter 
und Losen in reinem Wasser, durch Rohlendioxyd ein reines Oxim 
vom Schmp. 106O erhalten wurde. 

0.0790 g Sbst.: 6.6 ccni N (210, 760 mm). 

Zur Feststellung seiner Constitution haben wir es in die zuge- 
horige S iure  verwandelt. 0.4 g Aldoxim wurden rnit 2 g Wasser und 
6 g concentrirter Schwefelsaure 10 Minuten am Ruckflusskuhler zum Sieden 
erhitzt und die Zersetzungsproducte rnit Waseerdampf ubergetrieben. 
Ee giogen zuerst wenige Oeltropfen von Aldehyd, dann weisse Kry- 
stalle einer Carbonsaure I) iiber, deren Schmelzpunkt bei 163”, dern 
der 1.2-Dimethylbenzo~saure-(4), lag. Dieselbe Saure wurde erhalten 
durch Schiitteln der Oeltropfen niit alkalischem Permanganat bis zur 
Losung, Entfernen des Permanganatiiberschusses durch Alkohol und 
Versetzen des Filtrates vom Brauustein mit Salzsbure. Das Oxim 
vom Schmp. 1060 ist also 1.2-Dimethylbenzaldoxirn-(4) und zwar, 
d a  aus dem heiss bereiteten Natriumsalz erhalten, in der A n t i c o n -  
f i g u r a t i o n .  

Bei dern Versuche, daraus in  bekannter Weise uber das  salz- 
saure Salz die Synform zu gewinnen, erhielten wir es rnit unveriin- 
dertern Schmelzpunkt zuriick. 1.2-Dimethylbenzaldoxim-(4) scheint dem- 
nach wie das o-Toluylaldoxim nur in der Antiform bestiiudig zti sein. 

Aus d r r  alkalischen Mutterlauge des Natriumsalzes des 1.2-Di- 
methylbt.nzaldoxims-(4) wurdrn durch Stittigeii rnit Kohlendioxyd 
4.5 g Oxim zuriickgewonnen. Versuche, darin rin stellungsisomeres 
Oxirn nachzuweisen, sind erfolglos geblieben. Durch Wiederauflosen 
in wenig heissem Natron und Abkiihlen erhielten wir neue Mengen 
des schwer loslichen Natriurnsalzes, und in  der aus dem Filtrate da- 
von bereiteten Carbonsaure liess sich nur 1.2-Dimeth~. lbenzo&saure-(4) 
nachweisen. 

CoHilON. Ber. N 9.39. Gef N 9.52. 

CH3 ( 1 )  (1) 

‘.CN (3) (4) 
uic.- und as -0-X~Zonitri2, CSH.J, CH3 ( 2 )  und (2) . 

1.2- D i m e  t h y 1 b e n z  o n i  t r i l -  (4). Das dunkelgefiirbte Roh-Nitril 
wurde zunachst durch Wasserdanipfdestillation gereinigt. Es ging 

1) Ob diese durch Luftoxydation des Aldehyds oder aus dem Oxim fiber 
das Nitril oder das Saureamid entstanden mar, haben wir nicht festgestellt. 
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zuerst ein Oel, dann ein fester Kiirper (2 g) fiber. Diesrr zeigte, aus 
Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 66 ". 

0.1600 g Sbst.: 14.6 ccm N (170, 761 mmr. 
CsHgN. Ber. N 10.68. Gef. N 10.60. 

Da ein Xylonitril rnit dirsem Schmelzpunkt nicht bekannt ist, 
haben wir es durch viertelstiindiges Erhitzen mit verdiinnter Schwefel- 
saure (0.5 g Sbst , 1 g Wasser, 3 g concentrirte Schwefelsaure) in die 
Carbonsaure verwandelt. Sie schmolz bei 1630, war also die schon 
ans dem Oxim erhaltene 1.2-DimethylbenzoPsaure-(4). Das Nitril vom 
Schmp. 66O ist also 1 .2 -Dime thy lbenzon i t r i l - (4 ) .  Die Angaben 
von K r e y s l e r ' ) ,  der dieses Nitril als Oel beschreibt, sind dem- 
entsprechend zu berichtigen. 

1.2 - D i m e t h y 1 b e n z o  n i  t r  il- (3). D a s  olige Dampfdestillat wurde 
getrocknet und fractionirt. Aus der Fraction 230-24OU schieden sich 
noch 0.1 g des bei G ( i 0  schmelzenden Nitriles aus. Die oberhalb 200° 
ubergegangenen Antheile wurden vereinigt (1.5 g) und, da bei der 
kleinen Menge an die Isolirung eines zweiten Nitrils nicht zu denken 
war, rnit mgssig concentrirter Schwefelsaure verseift. Wir erhielten 
0.75 g Saure voni Scbmp. 115- 130". Sie wrirde in Calciumsalz uber- 
gefiihrt und dieses in 4 Fractionen aus Wasser krystallisirt. die 
4. Fraction war durch Eindampfen der Mutterlauge zur Trockne er- 
halten. Die Schmelzpiinkte der entsprechenden Si iur  en lagen bei 162, 
11 5 - 120, 139-1 42, 140 - 143'. Die erste Fraction rnthielt also die 
Siiure der 1.2.3-Stellung, die Schmelzpunkte der Sliuren aus der 3. 
und 4. Fraction naherten sich der 1.2.3-Dimetbylbenznlcarbonsaure 
vom Schmp. 142-143". Es wurden beide aus heissem Wasser um- 
krystallisirt und schmolzen nun wharf Gei 142--143O. Ihre  Menge 
betrug 0.02 g. I n  dem Rohnitril war also neben 1.2.4- auch 1.2.3- 
oder vie.-Dimethylbenzonitril, freilich in sehr geringrr Menge rnt- 
halten. 

K n a 11 q u e c k s i l  b e r , A 1 u rn ini u m o x y c h l  o r i  d u n d p - X y 1 o 1. 

,, C Hs (1 )  
1.4.2- Dimethyltimzaldoxiwb, CS Hr CHe (4) 

CH: NOH (2) 
such mit p-Xylol wurde nur e i n  Versuch ausgefiihrt, und zwar 

wurden 35 g p-Xylol, 20  g Knallqueeksilbw, 24 g sublirnirtes, 7 g 
wasserhaltiges Aluminiumchlorid und 5 g Aluminiumhydrat zur Reaction 
gebracht. Beim Eindampfen und Erkalten der  atherischen Losung 
des Oxim-Nitril-Gemisches entstand ein Krystallbrei von feinen Nadrln, 
die sich als Aldoxim erwiesen. Sie wurden auf dem Filter gesammelt 

1) Diese Berichte 18, 1712 [1885]. 
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(6 g) und waren nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol voll- 
kommen rein. Bei raschem Erhitzen schmolzen sie bei 1390, nach 
drm Erstarren unscharf bei 60-650. Das bei 139O schmelzende 
Isomere stellt demnach ein Synaldoxim dar, das beim Schmelzpunkte 
in das ticferschmelzende bestiindigere Antialdoxim verwandelt wird. 

(1.4) (C H3)2 C g  HB . C.H (1.4) (CH9)2 C6H3. C. H 

Antialdoxim, Schmp. 60°. 

d 
N .  OH H 0 . N  

Synaldoxim, Schmp. 1390. 

Zur Reindarstellung des Antialdoxims wurde die Synrerbindung 
einige Zeit auf 140° erhitzt. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol, 
iu wrlchem es bedeutend schwerer loslich ist als die Synverbindung, 
zeigte das  Antialdoxim den Schmp. 60". Das Synaldoxim wurde 
analysirt. 

0.1675 g Sbst.: 13.5 ccm N (20°, 760 mm). 
CsHltON. Ber. N 9.39. Gef. N 9.43. 

In  dem Filtrate vom 1.4.2-Dimethylbenzaldoxim war, wie sich 
beim Durchschutteln mit Kalilauge zeigte, kein Oxim mehr entbaiten. 
Es wurde fractionirt und das von 220-2240" Uebergehende fiir sich 
gesammelt (4 g). Dieser Theil erstarrte in einer Eiskochsalzmiscbung, 
schmolz aber sofort wieder bei gewohnlicher Temperatur, und wnrde 
desbalb aus der Kaltemischung auf einer auf 0'' abgeklhlten Thou- 
platte abgepresst. Die vom Oel befreiten Krystalle schmolzen 
l e i  5.5O. 

0.1903 g Sbst.: 17.8 ccm N (180, 757 mm). 
CgHgN. Ber. N 10.69. Gef. N 10.76. 

I)ie neue Verbindung kann nichh anderes sein als 1 .4 .2-Di-  
me t  b y l b e n z o n i t r i l .  Die daraus durch Verseifen gewonnene Saure 
schn~nlz in der That  bei 132O, den1 Schmelzpnnkt der 1.4.2-Dimethyl- 
bmzolcarbonsaure. 

K n a 11 y u e c k si 1 b e  r , A 1 u m i  n i u 111 o x y c h I o r  i d u n d M e  s it y 1 en. 

Mesitylaldoxim, 1.3.5 (CH& Cs HP . CH: NOH. 
Der  Versuch wurde mit 40 g Mesitylen, 20 g Knallquecksilber, 

und einer Mischung von 24 g sublimirtem mit 7 g wasserbaltigem 
Alurriiniumchlorid und 5 g Aluminiumhgdrat ausgeflhrt. Auch hier 
d i e d  sich nach dem Eindampfen der Aetherlosung des Aldoxim und 
Nitril enthaltenden Rohproductes das Aldoxini krystallinisch aue und 
wurde durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt (3.5 g). 
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0.1420 g Sbst.: 10.6 ccm N (190, 745 mm). 
CtoH13ON. Ber. N 8.59. Gef. N 8.42. 

D e r  Schmelzpunkt wurde bei raschem Erhitzen bei lSO-ltilfl 
gefunden, wahrend ihn H a n t z s c h  und L u c a s l )  fur M e s i t y l -  
s y n a l d o x i m  zu 179" angeben. Die Antiverbindung haben wir dar- 
aus in der beim p-Xylylaldoxim angegebenen Weise dargestellt und 
ihren Schmelzpunkt in Uebereinstimmung mit H a n t z s c  h und L u c a e  
bei 124" gefunden. 

Mesitylennitril, 1.3.5-(CE-I& CS H z .  CN. 
Das Filtrat vom Mesitylaldoxini wurde zur Entfernung des Masi- 

tylens bis auf 200" abdestillirt und der Ruckstand auf Oo abgekuhlt. 
Es schieden sich in grosser Menge derbe Krystalle ab, die, durch Um- 
krystallisiren aus 80-procentigem Alkohol gereinigt (5.3 g), dem 
Schmp. 53O zeigten, also mit dem bekannten M e s i t y l e n n i t r i l  identiseh 
wareu. 

0.1 19.5 g Sbst.: 10.2 ccm N (170, 742 mm). 
CIOHUN. Rer. N 9.65. Gef. N 9.66. 

69. Edmund 0. v o n  Lippmrtnn: Z u r  Nomenclatur der 
Enzyme. 

(Eingegangen ttrn 16. Januar 1903.) 

Die Nomenclatur der  Enzyme ist, wie jeder Einblick auch in  die 
neueste Litteratur zeigt, immer noch eine recht verworrene, und giebt 
nicht selten zu argen Missverstandnissen Anlass, die ihren Grund 
hauptsachlich darin habeu, dass man den Namen jedes Enzymes durch 
e in  e i n f a c h e s  W o r t  auszudrucken sucht. Der  Eine versteht d a m  
z. R. unter BMaltasecc ein Enzym, das Maltose (atwa aus Starke) 
r r z e u g t ,  d r r  $ndere ein solches, das Maltose z e r l e g t ,  u. dgl. mehr. 
Verwirrungen sind auf diese A r t  unvermeidlich. 

Um ihnen abzuhelfen, empfiehlt es sich, das Uebel an der Wurzel 
mzufassen und zu diesem Zwecke die Namen der Enzyme (soweit 
nicht, wie z. B. bei Invertin, Emulsin, Myrosin, Zymase u. dgl., eine 
Verauderung rorerst eriibrigt), aus z w e i  Wort e n zusammen zu setzen, 
deren Erstes das vom Enzyme angegriffene Substrat benennt, wahrend 
das Zweite auf die vom E n z j m  als ausschliessliches, oder docti a h  
wesentliches Product abgeschiedene Substanz hinweist. 

*) Diese Berichte 2s. 747 [1893]. 


