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wurde der fractiopirten Destillation unterworfen. Nach einem aus
Aether und Auisol bestehenden Vorlaaf ging der Rest zwischen 2060
—270° iber und erstarrte in der Vorlage zu einer dldurchtrinkten
Krystallmasse. Die Krystalle wurden anf Thon gepresst und aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisirt, Schmp. 56°.

0.1880 g Sbet.: 18 cem N (187, 750 mm).

CsHzON. Ber. N 10.53. Gef. N 10.91.

Sie waren identisch mit dem bekannten p-Anisnitril

Die Menge des in dem Thon eingedrungenen und diesem durch
siedenden Aether wieder entzogenen Oeles war zur Aunstellang weiterer
Versuche zu gering.

Rothes Chlorhydrat, Cis Hys93. HCL

Wenn man den Riickstand der fractionirten Destillation des
roheu Anisnitrils oder besser das rothbraune, harzige, nicht flichtige
Produet, welches durch Uebertreiben des Rohnitrils mit Wasser-
démpfen im Kolben zurlickbleibt, mit missig concentrirter Salzsfure
(2 Th. concentrirter Salzsdure, 1 Th. Wasser) auskocht und heiss
filtrirt, dann scheidet das Filtrat, wie Hr. Schnackenberg anf
Veranlassung des Einen von uons festgestellt hat, beim Erkalten ein
mit Wasser sich zersetzendes Chlorhydrat in kirschrothen Krystill-
chen aus. Ausbeate 0.09 g aus 23 g Anisol. Nach Analogie mit dem
in der folgenden Mittheilung iiber die Aldoximirung des Phenetols be-
schriebenen Chlorbydrat diirfte es die Zusammensetzung CisHp03.
HCI haben. Beziiglich seiner Constitution sei auf die dort gemachten
Angaben verwiesen.

124. R. Scholl und A. Kremper:
Die Aldoximirung des Phenetols durch Knallquecksilber und
Aluminiumoxyehlorid.
TAus dem chemischen Laboratorium der techn. Hochschule Karisruhe.]
(Eingegangen am 5. Februar 1903.)

Wihrend bei der Aldoximirung des Anisols!) neben dem p-Anpis-
aldoxim auch das o-Oxim erhalten werden konute, entsteht das
o-Derivat des Phenetols, wenu iiberhaupt, in so geringer Menge, dass
es uns nicht gelungen ist, desselben habhaft zu werden.

Angewandt wurden 30 g Phenetol, 20 g phenetolfeucht abgesaugtes
Knallquecksilber und eine Mischung von 24 g frisch sablimirtem Alu-

) Vorhergehende Mittheilung.
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miniumchlorid mit 3 g krystallwasserhaltigem Chlorid und 3 g Alu-
miniumhydrat. Die Arbeitsweise war dieselbe wie bei der Aldoxi-
mirung des Anisols; die Temperatur wurde bei 45° gehalten, die
Reactionsmasse nahm carmoisinrothe Farbe an. Das durch Zersetzen
des Products mit Eis und Salzsiure entstandene Oel wurde mit Aether
aufgenommen und diese Lidsung in bekannter Weise auf Oxim, Aldehyd
und Nitril verarbeitet.

In den letzten Riickstinden wurde, wie bei der Aldoximirung des
Anisols, ein mit Wasserdampf uicht fiichtiges, stickstofffreies Product
aufgefunden, das die Erscheinung der Halochromie') zeigte; es lieferte
ein schén krystallisirendes, rothes, salzsanres Salz Cj:Hg Oy HCL
dessen Constitution wir noch nicht haben feststelien kdunen.

p-dethozy-benzaldoxzim, Cylly(OCe Hy) (1). CH:NOH (£).

Aus der Losung des Rohoxims in Kalilauge wurde eine kleine
Menge nitgelosten Aldebydes durch Wasserdampf abgetrieben, aus
dem erkalteten Riickstande das Oxim durch Einleiten von Kohlen-
dioxyd wieder ausgefillt und mit Aether aufgenommen. Beim Ver-
dunsten des Aethers blieb es als bald erstarrendes Oel zuriick (Aus-
beute 6.6 g), das, wie das p-Anisaldoxim, iber das Natriumsalz ge-
reinigt wurde. Zu dem Zwecke wurde es in der doppelten Menge
absoluten Alkohols geldst und nach Zufiigen von 1'/; Theilen absoluten
Aethers mit der fiir die quantitative Bildung des Natriumsalzes
néthigen Menge Natriumithylat in absolutem Alkohol in finf ge-
trennten Portionen versetzt. Das letzte Fiinfte]l des Alkoholates er-
zeugte keine Fillung mehr. Die einzeln abfiltrirten Natriumsalze
gaben durch Auflésen in Wasser und Einleiten von Kohlendioxyd in
diese Losungen krystallinische Niederschlige, deren Schmelzpunkte
simmtlich unscharf bei 83—84° lagen. Auch nach wiederholtem Auf-
losen der vereinigten Niederschlige in kaltem Chioroform und Aus-
fillen mit Ligroin konnten wir keinen héheren Schmelzpunkt beob-
achten; indessen sinterten die Krystalle schon einige Grade tiefer.

0.1182 g Sbst.: 0.2851 g GOy, 0.0755 g HyO. — 0.1825 g Sbst.: 13.9 com
N (219 754 mm).

CoHy1 03N, Ber. C 65.45, H 6.66, N 8.43,
Gef. » 65.78, » 7.09, » 8.34.

Da wir in der Literatur kein Aethoxybenzaldoxim mit dem
Schmelzpunkt 83-—84¢ angegeben fanden, worde das Oxim zar Con-
stitutionsbestimmung 5 Minaten mit verdlinnter Schwefelsiiure (1 Theil
concentrirte Siéiure, 2 Theile Wagser) anf 1000 erhitzt, und der ge-
bildete und mit Wasserdampf iibergetriebene Aldehyd zur Carbonsiure

) von Baeyer und Villiger, diese Berichte 35, 1189 [1902].
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oxydirt. Diese zeigte, aus heissem Wasser umkrystallisirt, den Schmp.
194°, war also identisch mit p-Aethoxybenzo&sdure. Das Oxim
vom Schmp. 83—84° war somit p-Aethoxybenzaldoxim und zwar,
weil aus dem Natriumsalze gewonnen, in der Antiform.

Anti- und Syn-Form des p-Aethoxybenzaldoxims sind schon von
Hantzsch?) erwihnt. und ihre Schmelzpunkte zu 118" und 157° an-
gegeben worden. Da an der Constitution des mit Knallquecksilber
dargestellten Aldoxims nach der Umwandlung in p-Aethoxybenzoésiure
kein Zweifel bestehen konnte, haben wir uns damit begniigt, fest-
zastellen, dass auch das Antioxim aus kiuflichem p- Aethoxybenzaldehyd
nach dem Ausfillen aus Chloroformlésung durch Ligroin den un-
scharfen Schmp. 83-—849 zeigt. Der Schmelzpunkt der reinen Anti-
verbindung wird demnach durch schwer entfernbare, kleine Mengen
der Synverbindung stark hinuntergedriickt.

Aus dem alkoholisch-étherischen Filtrate des Natriumsalzes des
p-Aethoxybenzaldoxims, welches das o-Aethoxybenzaldoximnatrium
hitte enthalten kénnen, wurde das geldst gebliebene Oxim durch Neu-
tralisiren mit Salzsiure und Durchschiitteln mit concentrirter Chlor-
calcinmlésung zur Bindung des Alkohols in rein #therische Losung ge-
bracht. Das aus dem Aether gewonnene Oel erstarrte nach mehreren
Tagen zu einer Oldurchtrinkten Krystallmasse. Die auf Thon vom
Oele befreiten Krystalle waren identisch wit p-Aethoxybenzantialdoxim.
Das aus dem Thon durch Aether wiedergewonnene Oel wurde iiber das
Chlorhydrat in Synaldoxim verwandelt. Ks erstarrte nach 14-tdgigem
Stehen bei OY und erwies sich, aus kaltem Chioroform durch Ligroin
gefillt, durch Schmelzpunkt, Analyse (N gef. 8.98, lLer. §.48) und
Ueberfihrbarkeit in p- Aethoxybenzoésidure als identiseh mit p- Aeth-
oxybenzsynaldoxim. o-Aethoxybenzaldoxim scheint also Lei der
Reaetion iiberhaupt nicht entstanden zu sein.

p-Aethorybenzaldehyd. Das urspriingliche, vom Aethoxybenzald-
oxim durch Kulilauge befreite, Aldehyd und Nitril enthaltende Rohél
wurde mit Bisulfitlauge ausgeschiittelt; aus der wissrigen Schicht liessen
sich 0.68 g Aldehyd gewinnen, der zu p-Aethoxybenzoésiure,
Schmp. 194—195°, oxydirt und damit als p-Aethoxybenzaldehyd
charakterisirt werden konnte.

p-Aethoxy-benzonitril, CsH,(0Cy H,)(1).CN(4).

Das Aldoxim- und Aldehyd-freie Rohdl wurde mit Wasserdampt”
iibergetrieben und das farblose, durch Aether isolirte, dlige Destillat
fractionirt. Der oberhalb 250° erhaltene Antheil erstarrte wlsbald zu
einer Oldurchtrinkten Krystallmasse. Die auf Thon und durch Um-

1) Zeitsohr. fir phys. Chem. 13, 515 [1894].
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krystallisiren aus heissem Ligroin gereinigten Krystalle erwiesen sich
durch Schmelzpunkt und Analyse als identisch mit p-Aethoxy-
benzonitril.

0.1708 g Shst.: 14.5 cem N (119 752 mm).
CoHyON. Ber. N 9.52. Gef. N 10.01.

Die aus dem Thon durch Aether zuriickgewonnene Oelmenge war
fiir eine weitere Untersochung zu gering.

Chlorhydrat Cy7 H2, Os. H CL

Der nicht fliichtige Riickstand von der Wasserdampfdestillation
des rohen Aethoxybenzonitrils bildet nach dem Erkalten und Umldsen
ans Aether ein dunkelrothes Harz, das auf keine Weise zum Krystal-
lisiren zu bringen war. Ein Sidureamid war nicht darin enthalten.
Durch siedende, starke Salzsiure (2 Th. concentrirte Sdure, 1 Th.
Wasser) koonte dem Harze eine Verbindung entzogen werden, die
sich beim Erkalten als rothes, salzsaures Salz in Krystallbiischeln
ausschied. Durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in die
absolut-dtherische Losung des Harzes liess sich dasselbe Chlorhydrat
gewinnen. Die Ausbeute betrug kaum 1 g aus 200 g Phenetol.

Durch Wasser wird es unter Abscheidung einer gelblichen, ziéh-
6ligen Base zersetzt; es 16st sich mit gelber Farbe, also gleichfalls
unter Zersetzung, leicht in kaltem Alkohol, Chloroform, Benzol, nicht
in Aether und Ligroin; beim Verdunsten der Lésungsmittel bleibt ein
harziges Oel zuriick. Das Chlorhydrat wurde durch Umkrystallisiren
aus heisser, starker Salzsidure gereinigt und erwies sich als stickstoff-
frei. Schmp. 103".

0.1075 g Shst.: 0.2556 g COs, 0.0720 g Ha0. — 0.2545 g Sbst.: 0.6203 g
€0y, 0.1682 g HyO. — 0.1057 g Shst.: 0.0487 g AgCl. — 0.0838 ¢ Sbst.:
0.0400 g AgCl.

Ci7H1 O5Cl. Ber. C 66.1. H 6.8, Cl 11.5.
Gef. » 64.85, 66.46%, » 7.44, 7.121Y, » 11.39, 11.811).

Es liegt also das salzsaure Salz einer Oxonjumbase, Cy7Hyo O3 . HC,
vor. REin analoges Salz wurde bei der Aldoximirung des Anisols?)
erhalten, vermuthlich von der Zusammensetzung C,;Hi¢Os.HCL
Ueber die Constitution der halochromen Basen kénnen wir nach

) Wurde von Hrn. stud. Schnackenberg analysirt; die Substanz
wurde iber Kali getrocknet, war aber nicht auf vollige Gewichtsconstanz zu
bringen, da sie fortwahrend Chlorwasserstoff, wenn auch pur in minimalen
Mengen, verlor,

2y Vergl. den Schluss der vorhergehenden Mittheilung.
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Kenntnissnahme der Eigenschaften des in der folgenden Mittheilung
beschriebenen p-Dimethoxybenzhydrols nur 80 viel aussagen, dass sie
nicht identisch sind mit p-Dimethoxy- bezw. p-Didthoxy-Benzhydrol.
Maglicherweise liegen Di-o- oder o-p-Verbindungen vor.

1256. Hans Schnackenberg und R. Scholl: Ueber das
p-Dimethoxybenzhydrol.
{Aus dem chemischen Laboratorinm der techn. Hochschule Karisruhe.}
(Eingegangen am 5. Februar 1903.)

Das p-Dimethoxybenzhydrol haben wir dargestellt, um festzu-
stellen, ob es mit der am Schluss der beiden vorhergehenden Mitthei-
lungen beschriebenen halochromen Base Cis Hi¢ O3 aus Anisol, Knall-
quecksilber und Aluminiumoxychlorid identisch sei.

p-Dimethoxybenzophenon, C; Hy(OCH;).CO.CsH,.0CHs.
p-Dimethoxybenzophenon ist zaerst von Boesler') durch Oxy-
dation von Anisilsiure und durch Methyliren des p-Dioxybenzophenons,
spiter von Gattermann?®) aus p-Dimethoxythiobenzophenon mit
alkoholischem Kali, zualetzt von Fritsch und Feldmann3) durch
Oxydation von Dianisvlessigsiure erhalten worden. Wir haben es in
einfachster Weise aus Anisol und Anissdurechlorid mit !Aluminium-
chlorid in Schwefelkohlenstoffverdiinnung bereitet. Das |Rohproduct
wurde aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Schmp. 1449,
0.1420 g Sbst.: 0.3369 g COq, 0.0752 g Hy0.
015H1403. Ber. C 74.38, H 578,
Gof. » 74.31, » 5.88.

Mit Hydroxylamin in alkalisch-alkoholischer Ldsung liefert es
das schon von Gattermann (L c¢.) aus Dianisylthioketon mit Hydroxyl-
amin erhaltene p-Dimethoxybenzophenonoxim vom Schmp. 133°
(ber. N 545, gef. N 5.62) Aus diesem erhielten wir bei der Beck-
mann’schen Umlagerung mittels Phosphorpentachlorid und Wasser das
Anissiureanisylamid (Anissiureanisidid), C¢Hs(OCH,).CO.NH.
CsH,.OCHj, als eine, aus heissem Alkohol in glinzenden Blittchen
krystallisirende Verbindung vom Schmp. 202”, die sich wie das
p-Dimethoxybenzophenon in concentrirten Sduren mit rother Farbe 1dst.

0.1439 g Shst.: 7 cem N (179 762 mm).

CisHi503N. Ber. N 5.45. Gef. N 5.66.

1 Diese Berichte 14, 328 {1881].  ?) Diese Berichte 28, 2870 [1895].
3) Ann. d. Chem. 306, 86 [1899),



