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Kapitel iiber uugesattigte Koblenwssserstoffverbiudungen wird so all- 
gemein und nachhaltig von den Fachgeuosseii bearbeitet, dass gewiss 
schon anderswo Beobachtungem geniacht woiden sind, welche zur 
Aufklarung dieser eigenartigefi Wasserstoffverschiebung bei unge- 
siittigten Stoffen zu dieneu verm8gen. Es sol1 niich fieueLi, wenn das 
Vorstehende zur Mittheilung derselben oder zur weiteren Verfolguug 
dieser interessanten Vorgange fiihren wiirde. 

B e r l i n ,  irn Februar 1!103. 

123. R. Schol l  und J. Hilgers: Die Aldoximirung des 
Anisols durch Knallquecksilber und Aluminiumoxychlorid. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der techn. Hochsoliule Kar1sruhe.j 
(Eingegangen am 5 .  Februar 1903.) 

30 g Anisol werden in  der f i r  die Aldoximirung des Benzols I) 

und seiner Homologen a) angegebenen Weise mit 20 g anisolfeucht 
abgesaugtem Knallquecksilber und einer unter Lufrabschluss fein ge- 
pulverten Mischung vom 24 g sublimirtern mit 3 g krystallwasserhaltigem 
Aluminiumchlorid und 3 g Aluminiumhydrat bei 40-45O zur Einwir- 
knng gebracht. Die dunkelrothe Reactionsmasse wird nach mindestens 
3-stiindigem Stehen auf 140 g zerstossenes, mit 10 ccm concentrirter 
S a l z s h r e  versetztes Eis gegossen riud die entstaridene olige Schicht, 
enthaltend Oxime, Aldehyde und Nitrile, mit Aether anfgenommen. 
D e r  grosste Theil des Aethers wird auf deni Wasserbade nb- 
getriehen, der Ruckstand zur Eutfernung des gelosten Quecksilber- 
cblorids rnit gesattigter KochsalzlSsung ausgescbuttelt, bis in dieser 
mit Schwefelammonium kein Niederschlag mebr entsteht, dann das 
Oxim von Aldehyd und Nitril durch Ausschiitteln rnit 15-procentiger 
Kwlilnuge getrennt. 

o- und p-Anisaldoxirn, C , H 4 ( 0 6 E I a ) . C H : N O H .  
Die alkalische Oximlosung wird durch Wasserdampf von einer 

kleinen Menge rnitgelosten Aldehyds befreit uud uach dern Erkalten 
und event. Filtriren rnit Kohlendioxyd gesattigt. Die Oxime scheiden 
sich in iiliger Form aus urid werden durch Aetber ibolirt. Die Aus- 
beute an Rohoxim betragt G g. 

p - A n i s a l d o x i m .  o- und p-Isomeres werden auf Grund d e r  
verschiedenen Loslichkrit ihrer Satriunisalze in Aether-Alkohol - die 

I) Scholl, diew Berichte 32, 3492 LlS99]. 
*) Schol l  und Kaber, diese Berichte 86, 322 [19031. 
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p-Verbindung ist vie1 schwerer loslich ala die 0-Verbindung - von 
einander getrennt. 23.7 g Rohoxiru wurden mit 47 g absolutem Alko- 
1101s verniischt ond schrittweise rnit einer in 5 gleiche Theile getheilten 
Losnng voii 3.13 g Natrium (d. i. dle fur die quantitative Bildung der  
Natriumsalze berechnete 5lerige) in 62 g absolutem Alkohol versetzt. 
Der durch das erste FGnftel langsam hervorgerufene hiederschlag, 
dedsen Abscheidung durch Aether beschleunigt und vervolistaudigt wird, 
wurde abgesaugt, das Filtrat mit dem zweiten Fiiiiftel des Alkoholates 
versetzt und so fort. Aut Zusatz des dritteii Fiiriftels erfolgte nur 
noch eine geringe Fallung, beim vieiten uiid letzten Funftel trat 
iiberhaupt keine Ausscheidung rnehr ein 1). 

Die auf dern Filter gesaniinelten Natriumsalze wurden vereiiit in 
Wasser gelost. Reim Einleiten von Kohlendioxyd schied sich ein 
Oxirri in fester Form aus, welchea aus einern rllkohol- Ligroiri-Gemisch 
in glanzenden Blattcbeti vom ~'3chmp. 6 1 kryatallisirte. 

0.1220 g Sbst.: 10 ccm N (150, 752 mm). - 0.1150 g Sbst: !).2 ccm N 
(150, 7.54 mm). 

CsHsOaN. Ber. N 9.27. Gef. iX 9.50, 9.46. 

Die Verbindung ist demnach identisch init deni bekannten p - A  n i s -  
a 11 t i a I d o  x i m. 

o . A n i  s a l d a x i m .  Das alkoholisch-atherische Filtrat voin Na- 
triumsalze des p-Anisaldoxims wird mit 25-procentiger Kalilauge 
ausgeschiittelt und das in Losuug gegangene Oxim durcli Kohlen- 
sanre ausgefallt. Es wird init Aether aufgenommeu nnd bteibt nacb dem 
Abdunsten des Aethers in fester Form zuruck. Auf Thon gepresst, 
dam aus verdunntern Alkohol krystallisirt , bildet es glanzende Na- 
deln vom Schmp. 92". 

0.1510 g Sbst.: 12.4 ccm N (130, 754 mm). 

CeHqOaN. Ber. N 9.27. Gef. N 9.62. 

Es war also idrntisch rnit dem bekannten o - A n i s a n  t i a l d o x i m .  

Animitrd und Anisaldehyd. 
Dns durch Kalilauge von Oximen befreite, Nitril, Aldehyd und 

unveriindertes Anisol enthaltende Oel wurde mit Bisulfitlauge itusge- 
schiittelt und Letzere nach Zusatz iihersehiissigen Natriumcarbonats im 
Dampfstrom destillirt. Es ging eine kleine Meoge eines ijligen Alde- 
hydes Gber, der bei der Oxydation Anieslure vom Schmp. 184" lieferte 
(0.32 g), also aus A n  i s a  1 d e h y d bestand. Das aldehydfreie Oel 

I) Die Vorsicht der fractionirten FPllung erscheint jetzt iibwfluasig, die 
grosse Losltchkcit des o-Anisaldoxim-Nat~-iu~rls mar uns aber vorher nicht 
bokannt. 



wurdr der fraetionirten Destillation unterworfen. Nach einem aus 
Aether und doisol  beatehenden Vorlauf ging der Rest zwischen 2ciO 
-270° iiber und erstarrte in der Vorlage zu einer oldurchtrankten 
Krystallmasse. Die Krystalle wurden auf Thon gepresst und ;im ver- 
diinntern Alkohol umkrpstallisirt. Schnip. 56". 

O.lS80 g Sbst.: 18 ccm N (lS", 750 mm). 

Sie waren identisch rnit dem bekannten p - A n  is n i t r i 1. 
Die Menge des in den Thoii eiugedrungenen und diesem durcli 

siedenden Aether wieder entzogerien Oeles war zur Aiistellung weiterer 
Verauclie zu gering. 

CaH7ON. Ber. N 10.53. Gef. N 10.91. 

Rothes Chlorhydrat, C1, 9 3 .  HC1. 
Wenn man den Riickstand der fractionirteri Destillation dea 

roheu Anisriitrils oder besser das  rothbrauue , harzige, nicht fliichtige 
Product , welches dorcb Uebertreiben des Rohnitrils niit Wasser- 
dampfeu im Kolben zuriickbleibt , mit massig concentrirter Salzsaure 
(2 Th.  concentrirter Salesaiire, 1 Th. Wasser) auekocht urid heiss 
filtrirt, d a m  scheidet das Filtrat, wie Hr. S c h n a c k e n b e r g  aiif 

Veranlassung des Einen von iins festgestellt hat, beim Erkalten eiii 
niit Wasser sich zersetzendes Chlorhydrat in kirschrothen Krgstall- 
chen aus. Ausbeute 0.09 g aus 23 g Anisol. Nach Aiialogie mit dern 
in der folgenden Mittheiluug iiber die Aldoximirung des Phenetols be- 
schrieberien Chlorhydrat diirfte es  die Zusamrnensetzuug C15H1603. 

HC1 haben. Beziiglicb seiner Constitution sei auf die dort gemachteii 
Angaben verwiesen. 

124. R. Scholl  und A. Kremper: 
Die Aldoximirung des Phenetols durch Knallquecksilber und 

Aluminiumoxyehlorid. 
[Aus dem chcniischen Laboratorium der techn. Hochschule Kar1sruhe.j 

(Eingegangen am 5 .  Februar 1903.) 
Wahrend bei der Aldoximirung des Anisols') neben dem p-Anis- 

aldoxim auch das o-Oxim erhalten werden konnte, entsteht das  
o-Derivat des Phenetols, wenii iiberhaupt, in 80 geringer Menge, dass 
es uns nicht gelungen ist, desselben habhaft zu werden. 

Angewandt wurden 30 g Yhenetol, 20 g phenetolfeucht abgesaugtes 
Knallquecksilber und eine Mischung von 24 g frisch suhlimirtem Alo- 

1) Vorlieiyxhentle Mittheiiung 


