
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 



rriiniurnchlorid mit .'j g krS.stallwasserhaltigein Chlorid und .3 g A l u -  
miniurnhydrat. Die Arbeitsw eise war dieselbe wie bei der Aldoxi- 
mirung des Anisols; die l'rmperatur wurde bei 45 0 gehalten, die 
Reactionstnasse nahm carrrmisinrothe Farbe an .  Das durch Zersrtzt.n 
des Products init Eis nnd Salzsaure entstandene Oel wurde mit h e t h r r  
aufgenommen und diese Lijsiing in  bekannter Weise auf Oxim, Aldeht d 
und Nitril verarbeitet. 

In den letaten RiickstSiriden wurde, wie bei der Aldoximirung ctes 
Anisols, ein mit Wasserdampf nicht fliichtiges, stickstofffreies Product 
aufgefunden, das die Erscheinnng der Halochromie I) zeigte: es liefertr 
f i n  schon krystallisirendes, rothes, salzsaures SalL CI 7 Hzo 0 3 .  HCI, 
dessen Constitution wir noch niclit ha twit feststellen kiinnen. 

i)-ilelhoxy-benzaldoxiin, eelid (OC:! E&) ( I ) .  CIf :NOH(4) .  
Aus der Losung des Rohoxinis in Kalilauge wurde eine kleirw 

Menqr initgelijsten Aldehydes durch Wasserdampf abgetrieben , aus 
den1 erkalteten Riickstande das Oxim durch Einleiten von Kohlen- 
dioxyd wiedrr ausgefallt und rnit Aether ~tnfgenommrn. Beim Ver- 
dunsten des Arthers blieb HS als I d d  erstarrcwdes Oel zuriick (Aus- 
beute 6.6 g), das. wie d:ts p-Anisaldoxim, Gber das Natriumsalz ge- 
Teinigt wurde. %U deni Zwwke wurde es in der doppelten Menge 
absoluten Alkohols gelost und nsch Zufiigen van l l / p  Theilen absoluten 
Aethers rnit der fur die quantitative Bildung des Natriumsalzes 
nothigen Menge Natriurnathylat i n  nbsolutem Alkohol in fiinf ge- 
trennten Portionen versetzt. Das Ietzte Fiinftel des Alkoholates er- 
zrugte keine Fallnng mehr. Die einzeln abfiltrirten Natriumsalzr 
gaben dnrch Auflosen in Wasser und Einleiten von Kohlendioxyd in 
diese Liisungen krystallinische Niederschlage, deren Schmelzpunkte 
eammtlich unscharf bei 83-84" lagen. Auch uach wiederholtem Aut: 
lijsen der vereinigten Niederschlage in kaltem Chloroform und Aua- 
fhllen rnit Ligroi'n konnteri wir keinen hoher en Scbmelzpunkt beob- 
achten; indessen sinterten die Krystalle schoii eioige Grade tiefer. 

0.1152 g Sbst.: 0.2851 g '201, 0 0755 g H30. - 0.1825 g Sbst : 13 2 ccm 
N (21", 754 mm). 

CsHt1O.aN. Ber. C G5.45, H 6.66, N 8.45. 
Gef. )) 65.75, )> 7.09, s 8 59. 

D n  wir in der Literatur kein Aethoxybenzaldoxim mit dem 
Scbmelzpunkt 83-840 angegeben fanden, wurde das  Oxim zur Con- 
stitutionsbestimmung 5 Minuten rnit verdiinnter Schwefelsaure (1 Theil 
concentrirte Siinre, 2 Theile Wasser) auf 1000 erhitzt. und der ge- 
bildete und rnit Wasserddnipf ii1)ergetriebcne Aldehyd zur Carbonsaure 

I) v a n  B a r g e r  und V i l l i g e r ,  diese Berlchtc 35, 1189 [1!)02]. 
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oxydirt. Diese zeigte, pus lieissem Wasser umkrystallisirt, den Schmp. 
1940, war also identisch mit p - A e t h o x y b e n e o G s i i u r e .  Das Oxim 
~ o m  Schmp. 8S-&iq war somit p -  A e t h o x y b e n z a l d o x i m  und zwar, 
weil aus den1 Natriumsalze gewonlien, in der A n t i  f o r m .  

Anti- und Syn-Form des p-Aethoxybenzaldoxims sind schon von 
H a n t z s c h ' )  erwahnt. und ihre Schmelzpunkte zu 118" und 157" an- 
gegeben worden. D a  an der Constitution des niit Knallquecksilber 
dargestellten Aldoxiniu nach der Umwaiidlung in p- Aethoxybenzoiisire 
kein Zweifel bestehen konnte, haben wir nns damit begniigt, fest- 
zustellen, dass auch das  Antioxiui aus kiiuflichem p -  Aethoxybenzaldehycl 
nach drm Ausfallen aus Chloroformlosnng durch Ligroi'n den uu- 
scharfen Schmp. 83--840 zeigt. Der  Schmelzpunkt der reinen Anti- 
verbindung w i i  d deninach durch schwer mtfernbarr, kleine Mengen 
der Synrerbindung stark hinuntergedriiekt. 

Aus dem alkoholisch- atherischen Filtrate des Natriumsalzes des 
p- Aethoxybenzaldoxims, welches das o-  Aethoxybenzaidoximnatrium 
hatte enthalten konnen, wurde das geliist gebliebene Oxim durch Neu- 
t,ralisiren mit Salzsaure und Durchschiitteln mit comcentrirter Chlor- 
calciumlBsung zur Bindung des Alkohols in rein atherische Losung ge- 
bracht. Das aus dem Aether gewonuene Oei erstarrte nach mehreren 
Tagen zu einer oldurchtrankten Erystallmasse. Die auf Thon vom 
Oele befreiten Krystalle waren identisch uiit p-Aethoxybenzantialdoxirn. 
Da,s aus dem Thon durch Aether wiedergewonnene Oel wurde iiber dau 
Chlorhgdrat in  Synaldoxim verwandelt. Es erstarrte nach 14-tagigem 
Stehen bei 0" und erwies sich, aus kaltem Chloroform durch Ligroi'n 
gefiillt, durch Schmelzpunkt, Analyse (N gef. 8.98, I.)er. 8.48) und 
Ueberfiihrbarkeit in p - AethoxybenzoEsaure als identisch mit 11 - Aetll- 
uxybenzaynaldoxim. o - A  e t  h o x  y b e n z a l  d o x i m  scheint also liei d w  
Reaction iiberhaupt nicht entstanden zu sein. 

p -  Aethorybenzaldehyd. Das urspriingliche , voni Aethoxybmzald- 
oxim durch Enlilauge befreite, Aldehyd und Nitril enthaltende Rohiil 
wurde mit Bisulfitlauge ausgeschiittelt; aus der wassrigen Schicht liessen 
sich 0.68 g Aldeliyd gewinnen, der zu p- AethoxybenzoesPurr, 
Schmp. 194--195", oxydirt und damit als p - A e t h o x y b e n z a l d e h y d  
ebarakterisirt werden konnte. 

p-Aeth0x.y-benzonitril, CGff4 (OC2 U,)  (2) .  C N ( 4 ) .  
Das hldoxim- und Aldehyd-fieie Rohol wurde mit Wasserdampf 

iibergetrieben und das farblose, durch Aether isolirtr , iilige Destillat 
fractionirt. Der  oberhalb 2500 erhaltene Antheil ei-starrte alsbald zu 
einer iildurchtrainkten Krystallmasee. Die auf Thon und durrh Um- 

I) Zeitsohr. fur pl~ys. Chem. 13, 5 l b  C189-11. 



krystallisiren aus heissem Ligroi'n gereiiiigten Krystalle erwiesen sich 
durch Schmelepunkt und A n d y s e  als iclentiach rnit p - A  e t h o x p -  
b e n  z o 11 i t  r i 1. 

0.1708 g Sbst.: 14.5 cem N (11  0, 752 mm). 
CgHyON. Ber. N 9.52. Gef. N 10.01. 

Die aus den) Thon durch Aether zuriickgewonnene Oelmenge war 
fiir eine weitere Untersuchung zu gering. 

Chlorhydrat C17 Hau Oi. H C1. 

D e r  nicht fliichtige Ruckstand von der Wasserdampfdestillation 
des rohen Aethoxybenzonitrils bildet nach deui Erkalten und Umlosen 
aus Aether ein dunkelrothes Harz, das auf keine Weise zum Krystal- 
lisiren zu bringen war. Ein Saureamid war  nicht darin enthalten. 
Durch siedende, starke Salzsaure (2  Th.  concentrirte Saure, 1 Th. 
Wasser) konnte dem Harzr  eine Verbindung entzopen werden, die 
sich beim Erkalten als rothes, salzsanres Salz in Krystallbiischeln 
ausschied. Durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in  die 
absolut-atherische Losung des Harzes liess sich dasselbe Chlorhydrat 
gewinnen. Die Ausbeute betrug kaum 1 g a u s  200 g Phenetol. 

Durch Wasser wird es unter Abscheidung einer gelblichen , zah- 
Gligen Base zersetzt; es lost sich rnit gelber Farbe ,  also gleichfalls 
unter Zersetzung, leicht in kaltem Alkohol, Chloroform, Benzol, nicht 
in  Aether und Ligroi'n; beim Vrrdunsten der Losnngsmittel bleibt ein 
harziges Oel zuriick. Das Chlorhydrat wurde durch Umkrystallisiren 
aus heisser, starker Salzsaure grreinigt und erwies sich als stickstoff- 
frei. Schmp. 103". 

0.1075 g Shst.: 0.2556 g COP. 0.0720 g HaO. - 0.2545 g Sbst.: O.ti203 g 
COS, 0.1634 g HJO. - 0 1057 g Sbst.: 0.0487 g AgCI. - 0.0838 g Sbst.: 
0.0400 g AgCl. 

Cj,H21O,Cl. Ber. C ti6.l. H 6.8. c1 11.3. 
Gef. 64.85, 66.46", n 7.44, 7.12'), )) 11.39. 11.81'). 

Es liegt also das salzsaure Salz einer Oxoniumbase. C17HZOOJ.HC1, 
Yor. Ein analoges Salz wurde bei der Aldoximirung des h i s o h a )  
erhalten, vermuthlich von der Znsammensetzung C 1 b  Hit; O S .  HCl. 
Ueber die Constitution der halochromen Basen konnen wir nach 

I) Wurde von Hrn. stud S c h n a c k e n b e r g  analysirt; die Substanz 
wurde iiber Kali getrooknet, war aber nicht auf vollige Gewichtsconstanz zu 
bringeu, da sie fortwithrend Chlorwasserstoff, wenn auch nur in minimaleo 
Mengen, verlor. 

?) Vergl. den Schluss der vorhergehenden Mittheilung. 
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Kenntnissnalime der  Eigenschafteri des in der folgenden Mittlieilung 
beschriebenen p-Dimethoxybenzhydrols nur  so vie1 aussagen, dass sie 
nicht identisch sind mit p-Dimethnxy- bezw. p-Diathoxy-Benzhydrol. 
Miiglicherweise liegen Di-o- oder o-p-Verbindungen vor. 

125, Hans Schnackcnberg  und R. Scho l l :  Ueber das 
p-Dimethoxybenzhydrol. 

[Am dem chemischen Laboratoriam der techn. Hochschule Karisruhe.] 
(Eingegangen am 5.  Februar 1903.) 

Das p-Dimethoxybenzhydrol haben wir dargestellt, um festeu- 
stdlen, ob es rnit der am Schluss der beiden vorhergehenden Mitthei- 
lungen beschriebenen halochromen Rase C15 H16 0 3  aus Anisol, Knall- 
yuecksilber und Alurniuiumoxychlorid identisch sei. 

p-  D i m e  t 11 o x  y b e n  z o p  tt e n o n  , CS Hq (0 CH3). CO.  C G H ~ .  0 CH8. 
p-Dimethoxybenzophenon ist zuerst von B o e s l e r ' )  darch Oxy- 

d<rtion Ton Anisilsdure nnd durch Methyliren des p-Dioxybenzophenons, 
spatrr von G a t t e r  mann2)  aus p-Dimethoxythiobenzoplienon rnit 
alkoholischem Kali, zuletzt von F r i t s c h  und P e l d m a n n  9 durch 
Oxydation von Dianisvlessigsaure erhalten worden. Wir  haben es in 
einfachster Weise am Anisol und Anivsaurechlorid mit Ihluminium- 
chlorid in Schwefel kohlenstoffverdiinnung bereitet. Das IRohproduct 
wurde aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Schmp. 144O. 

0.1420 g Sbst.: 0.3869 g CO?, 0.0752 g Hs0. 
C15H1~03. Ber. C 74.38, H 5.73. 

Gef. )) 74.31, * 5.88. 
Mit Hydroxy!amin iu alkalisch-nlknholischer Liisung liefert es 

das schon von G a t t  e r m a n n  (I. c.) aus Dianisylthinketon mit Hydroxyl- 
amin erhaltene p - D i m e t h o x y b e n z o p h e n o n o x i m  vom Schmp. 133O 
(ber. N 5 45, gef. N 5 .62)  Aus diesem erhielten wir bei der B e c k -  
mann'schen Umlagerung mittels Phospborpentachlorid und Wasser das 
Anis  s a u r e a n  is ylla m i d  (Anissiiureanisidid), CS Ha (0 CHd). CO. NH. 
Cs Hq. 0 CHy, als eine] aus heissern Alkohol in glanzenden Blattchen 
krystallisirende Verbindung vom Sclimp. 202", die sich wie das 
p-Dimethoxybenzophenon in cuncentrirten Sliuren rnit rother Farbe liist. 

C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. N 5.45. Gef. N 5.66. 
0.1439 g Sbst.: 7 ccm N (17", 762 mm). 

1) DieSe Rerichte 1.1, 328 [ISSI]. 
3) Ann. d.  Chrm. 306, 86 [1899!. 

2, Diese Berictite 28, 2870 [1895]. 


