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Eine Entscheidung zwischen diesen Formeln wurde nicht getroffen.
Gegen einen Hydroxylaminrest als Ringglied ist nichts einzuwenden,
da ein solcher von Reissert!) in der N-Oxyindol-a-carbonsiure ge-
funden wurde. Die saure Reaction der Verbindung macht aber die
zweite Formel wahrscheinlicher.

Bestiindigkeit gegen starke Salzsiuare ist eine allgemeine Eigenschaft
der Benzimidazole. Die Verbindung reagirt wie ein primires Monamin,
sie ist leicht diazotirbar. Die Diazoverbindung bildet mit g-Naphtol
und mit Naphtionsiure rothe Farbstoffe.

Das Benzimidazol bildet hellbraungelbe feine Nédelchen, die
im Vacuum filzig werden. Es ist loslich in Wasser und verdiinntem
Alkohol. Bei 1619 beginnt es, dunkel zu werden; es schmilzt bei
1649

0.1846 g Sbst.: 0.4734 g COy, 0.0816 g Hy0. — 0.1058 g Sbst.: 17.2 cem
N (159, 765.5 mm).

Claﬂu ON3 Ber. C 69.33, H 4.89, N 18.67.
Gef, « 69.94, « 5.09, « 19,18,

Das p-Nitroso-m-amino-phenol lisst sich in gleicher Weise
mit Benzaldehyd condensiren; das Condensationsproduct krystallisirt
mit einem Molekiil Wasser. Substituirte Benzaldehyde reagiren mit
Base und Phenol meist noch leichter als der gewdhnliche Benzal-
dehyd.

Das Merkwiirdige bei diesen Condensatiomen ist das Verhalten
der Nitrosograppe des Nitroso-phenylendiamins oder des Nitroso-amino-
phenols.

343. F,. W, Semmler:
Ueber «-Anhydro-Pulegonhydroxylamin?).
(Eingegangen am 19. Mai 1904.)

In meiner letzten Publication iiber Wasserabspaltung aus den
Hydroxylaminderivaten upgesittigter Ketone theilte ich mit, dass es
mir gelungen sei, im Gegensatz zu den anderen Forschern, Wasser
abzuspalten unter eventueilem Ringschluss zwischen Stickstoff- und
Kohlenstoff-Atom; ich befinde mich mit diesem Ergebniss im Gegen-
satze zur bisherigen Erfahrung, welche stets betont, dass wahre Oxime

1) Diese Berichte 29, 642 {1896

?) Vergl. die erste Mittheilung hieriiber (diese Berichte 37, 950 [1904)):
nach meiner Publication theilen Harries und Roy (diese Berichte 37, 1341
{1904} mit, dass es ihnen ebenfalls gelungen sei, aus dem Pulegonhydroxyl-
amin und Salzsiure eine Base CioHi7 NO zu erhalten, und dass sie iiber
diesen Korper weitere Publicationen folgen lassen werden. Im Tnteresse der
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bei der Behandlung mit Sduren die Ketone regeneriren, dass dagegen
Oxamine bestindig sind resp. wiederum Hydroxylamin abspalten.
Um so mehr war ich erstaunt, dass z. B. Salzsdure mehr oder weniger
glatt je nach Temperatur und Concentration Wasser aus den Oxaminen
abspaltet, wahrscheinlich unter Ringschluss; folgende Formeln mégen
die Reaction verdeutlichen:

NH.OH CO >0 CHe NH /CO CH;
CHj-_ - CHy 7 ° \
cEC HC JCH.CH; = o \C C _ )CH.CHy

H2C CHs HQC CHs
CO CH

oder \CH CHa.
\H3C CH;

CH;

Dass man natiirlich schon lingst daran gedacht hat, eiven Ring-
schluss auszufithren, ist verschiedentlich angedeutet worden; auch
haben Harries und Roeder (diese Berichte 32, 3366 [1899]) ver-
sucht, nach Emil Fischer aus dem Pulegonamin-Oxalat mit Al-
dehyden bicyclische Derivate, aber vorliufig ohne Erfolg, zu erhalten;
bei dieser Reaction wire beim Gelingen ein Kohlenstoffatom einge-
schoben worden, also:

NH— CHR)

HCO(R) + |
NH, CO_CHj cO__ CH
Spe=c.HC! jem.cny = Si-cHO| \CH.CH;.
HQC CH2 CH2 GH?

Wissenschaft kann ich mich nur {reuen, wenn sich IHr. Harries die
Untersuchang dieser Verbindung angelegen sein lasst. Im Uebrigen mocbte
ich nor zu meiner [Rechtfertigung bemerken, dass ich persdnlich anf dem
Standpunkt stehe, dass ich jedermann gestatte, zu arbeiten, iber welchen Zweig
der Chemie er will, dass ich mir kein Gebiet reservire, ferner, dass ich uber
Pulegon seit ca. 15 Jahren arbeite, auch iber seine stickstoff haltigen Derivate,
schliesslich dass ich die Constitution des Pulegons aufgeklirt babe. Ich muss
es daher den Herren Fachgenossen iiberlassen, dariiber zu entscheiden, ob
ich danach nicht ebenfalls im Recht war, auch tiber ein von den HHrn. Beek-
manp und Pleissner entdecktes Hydroxylaminproduct zu arbeiten, womit
dic Herren selbst seiner Zeit ganz einverstanden waren. Selbstverstindlich
werde ich nach nunmehriger Klirung der Sachlage, nachdem ich Kenntniss
erhalten habe von obiger Notiz, die Untersuchung nach veerschiedener Rich-
tung abbrechen, jedoch obige Wasserabspaltung weiter verfolgen.
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Aus simmtlichen Publicationen geht somit unzweifelbaft hervor,
dass es bisher nicht gelungen war, in obiger Weise Wasser abzu-
spalten, dass man vielmehr der Ansicht war, dass die Oxamine, wie
anch in alle Lehrbiicher iibergegangen ist, bestiindig sind und erst
bei starkem Erhitzen Hydroxylamin abspalten.

Es ist nun Gegenstand weiterer Untersuchungen meinerseits ge-
wesen, festzustellen, ob in vorliegendem Falle ein bicyclisches System,
und welches von den vielen méglichen vorliegt, oder ob nach primiirer
Bildung eines bicyclischen Systems wieder an einer Stelle angspreugung
eingetreten ist unter Schaffung einer doppelten Bindung. Das eigen-
thiimliche Verhalten der Base bei der Reduction, dass sie ndmlich
glatt 4 Atome Wasserstoff anlagert, kénnte zur Annahme zwingen,
dass 2 Wasserstoffatome an die Ketogruppe gehen, dass sich die bei-
den anderen an eine doppelte Bindung, welche der Ketogruppe be-
nachbart steht, anlagern. Jedoch haben wir auch andererseits Bei-
spiele, welche zeigen, dass Ringsysteme bei der Reduction, namentlich
wenn das Stickstoffatom in p-Stellung zur Carbonylgruppe steht,
aufgesprengt werden.

Nachzutragen ist noch, dass die freie a-Base C;oH;7NO bei
100 mm Sdulenlinge 37° 30" nach rechts dreht. '

Benzyliden-a-Anhydro-Pulegonhydroxylamin,
C5H5.CH:010H15N0,

Um eventuell za entscheiden, ob die neben der Carbonylgruppe
stehende Methylen-Gruppe das Wasserstoffatom bei der Wasserab-
spaltung hergegeben hat, liess ich Benzaldehyd auf die Base ein-
wirken.

a-Base C,gHy7NO wird in absolutem Aether gelést, dazu Benz-
aldehyd in #dquimolekularer Menge; diese LoOsung giesst man unter
guter Kiihlung in eine Natriumalkoholatldsung (auf 1 Mol. Base 1 Atom
Natrium); pach 24-stiindigem Stehen ist das Ganze mit Nadeln durch-
setzt; man giesst in Wasser, wobei sich die Benzylidenverbindung fast
vollstindig abscheidet. Alsdann wird dieselbe abgesaugt, auf Thon-
tellern getrocknet, aus Aether amkrystallisirt. Schmp. 105—106°.

0.0977 g Shst.: 0.2869 g CO,, 0.0733 g 11,0.

C;7 ey NO. Ber. C 80.00, 1l 8.24.
Gef. » 80.09, » 8.38.

Dapach muss Benzaldehyd, C;H;.CHO, mit CyoH;7NO in der
Weise reagirt haben, dass ein Molekiil Wasser ausgetreten ist und
sich eine Monobenzylidenverbindung gebildet hat. Das Wahrschein-
lichste wire nun, dass die Methylen-Gruppe im Pulegonmolekiil,
welche neben dem Carbonyl steht, das eine Wasserstoffatom zur
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‘Wasserbildung hergegeben hat. So wahrscheinlich dies nun auch ist,
besonders wenn man an die Tropinonformel und den Constitutionsbe-
weis gerade dieser Base denkt, so darf doch nicht iibersehen werden,
dass picht ausgeschlossen ist, dass die beiden Wasserstoffatome von
verschiedenen Kohlenstoffatomen, eventuell sogar vom Stickstoffatom,
genommen sein kénnen. Durch diese Reaction wiirde eventuell fol-
gende Formel fir die Benzylidenverbindung, um eine von den Mog-
lichkeiten herauszugreifen, in Betracht kommen:

NH CO_C(:CH.C¢Hy)

CH:j\ N / . 159
che e CH.CH;

[R—-

A\
H,C  CH

Pikrat des Benzyliden-#-Anhydro-Pulegonhydroxvlamwins.
Die Benzylidenverbindung, welehe in ihren Eigenschatten noch
durchaus basischen Charakter trigt, wird in Aether gelost, dazu eine
itherische Losung von Pikrinséiure gesetst; alsbald fille das Pikrat
der Benzylidenbase aus. Schmp. 125126
CeHs.CH: Cip i NO, CgHs (N()2)3 OH == Cag Hyy Ny O
Ber. C 57.03, H 4.96, N 11.57.
Gef. » 57.01, » 3.21, » 1201,

Benzaldehyd reagirt demnach sehr glatt wit der Base CiyHy NO
unter Bildung einer Monobenzylidenverbindung; mehr als ein Molekiil
Benzaldehyd konnte bisher nicht in Reaction gebracht werden.

Versucht man nach Willstiitter (diese Berichte 80, 734 [1397]),
in saurer Lésung zu condensiren, so erhilt man keine Benzylidenver-
bindong, oder man gewinnt wenigstens den grozsten Theil der «-Base
unveriindert zuriick.

Tetrahydro-Base Ci3Hy NO.

In meinem letzten Bericht war diese Base aus der «-Base
CioH;z NO durch Reduction mit Natrinm und Alkohol erhalten wor-
den: indem wir der Einfachheit halber in dieser Arbeit den Drei-
ring wie oben annehmen, haben wir jolgenden Uebergang:

NH CO CH;
CHy- \ey L
CHr 07 D )CH.CH, +4H
H.C  CH,

NH, CH(OH) CH,
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Gerade diese Reaction wiirde eventuell darauf hinweisen, dass man
eine doppelte Bindung benachbart der Carbonylgruppe hat, wogegen
aber die Molekularrefraction der a-Base und ihr Siedepunkt sprechen.
Dieses Alkamin CjH.;NO giebt nun nicht ein 8o schwer losliches
Pikrat als die «-Base, ein Verhalten, durch welches beide Basen quan-
titativ von. einander getrennt werden konnen.

Da wir diesem Alkamin, wie wir sogleich sehen werden, bei den
Reductionsproducten der verschiedensten Basen begegnen, so habe
ich, um sie alsbald sicher identificiren zu konnen, nach einem cha-
rakteristischen Derivat gesucht; dasselbe bot sich in dem Thioharn-
stoff dar.

Man 16st das Alkamin in etwas Benzol und setzt dazu, ebenfalls
in benzolischer Lésung in fquimoleknlarer Menge, Phenylsenfsl; all-
mihlich erstarrt das Ganze im Kisschrank zu einer Krystallmasse;
vom Benzol abgesaugt und aus Benzol umkrystailisirt, erhilt man
Krystalle vom Schmp. 1320

0.0691 g Sbst.: 0.1701 g COy, 0.0554 g Hy0. — 0.1898 g Sbst.: 0.1444 g

BaS0O;. — 0.1238 g Shst.: 9.6 cem N (109, 760 mm).
C‘mHm ON, CSHS.N:CS=C[7HQGONQS. Ber.C 6666, H 8.54, N 9.15, S 10.45.
Gef, » 67.14, » 8.87, » 9.35, » 10.47.

NH, CH(OH) CH;

CHy v ty0r/ ‘
oL -c—ne{ >CH.CH3+C6H5.N.CS
CH,4 CH;
NH.CS.NH.C4H, CH(OH) CH,
N ae/ M\ o
=SHe HO< \CH.CH; .
CH, CH,

Krhitet man etwas iiber 132% so findet Gasentwickelung statt;
der Korper schmilzt nunmehr bedeutend hdher, bei ca. 170% ein
doppelter Schmelzpunkt bei Thicharnstoffen ist auch von anderer
Seite bereits beobachtet worden (cf. Hugershoff, diese Berichte 36,
1138 [1903]).

Diese specieile Reaction wird weiter verfolgt, um sie erst ganz
aufzukliren.

Der Thicharnstoff und der daraus entstehende Kdrper einer demnach
dusserst charakteristisch fiir das Alkamin C;oHg; NO, um so mehr,
als idihnlich schmelzende Thioharnstoffe hierher gehiriger Basen diese
Erscheinung nicht zeigen.

Sdp.10 des Alkamins == 1239,
Sdp.as » » = 184—135; d® = 0.9625; np = 1.483.
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Um nun die Constitution dieses Alkamins ausser allen Zweifel
zu setzen, reducirte ich das Pulegonhydroxylamin selbst, dessen Con-
gtitution wir kennen; dieses musste ebenfalls in ein Alkamin CyoHgy NO
ibergehen:

o NH.OH CO CH:
Ha_ /N .
CH3>C HC\ yi/CH'CHd +4H
H.C CH;
NH; CH(OH) CH:
_ CHsw_~_ /N
= CHa/C HC\ \CH.CHj .
CH: CHj

10 g festes Pulegonhydroxylamin wurden in ca. 200 g absolutem
Alkohol geldst, dazu in bekannter Weise 36 g metallisches Natrium
unter Nachtragen von Alkohol hinzugefiigt. Es resultirte schliesslich
ein Alkamin von folgenden Eigenschaften:

Sdp.o 121—124%; d% = 0.9634; np == 1.4780.
CioHg1 NO. Ber. C 70.17, H 12.28.
Gef. » 70.34, » 12.61.

Es muss diese Base nach ihrer Bildung aus dem Pulegonhydroxyl-
amin folgende Constitution haben:

NH, CH(OH) CH:
CHs~_~__ 0/ \ ]
CHr>C—HO{ JOH.CH,

CH2 CH2

Der Thioharnstoff, in iiblicher Weise hergestellt, schmilzt bei
1329; beim Zusammenschmelzen mit dem Thioharnstoff aus dem Alkamin,
welches ans der «-Base dargestellt wurde, trat keine Depression ein.
Auch dieser Thioharustoff zeigt beim Schmelzen Gasentwickelung und
geht in ein Derivat vom Schmp. 170° {iber; hieraus folgt, dass die fir
das erste Alkamin oben angenommene Formel die richtige ist, und
ferner, dass bei der Bildung der «-Base aus dem Pulegonhydroxylamin
eine Atomverschiebung nicht stattgefunden hat, ein Umstand, der bis
dahin nicht bewiesen war.

Pulegonamin, C;oHisNO.

Beckmann und Pleissner (Ann. d. Chem. 206, 6) steliten aus
dem Pulegonhydroxylamin durch Behandlung mit Jodwasserstoff eine
Base und verschiedene Derivate derselben dar. Harries und Réder
(diese Berichte 81, 1809 [1898]) sprechen diese Base als Keto-Amin
an; Harries und Roy constatiren (Ann. d. Chem. 830, 205), dass

145"
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sie ein krystallisirendes Oxim liefert, dass ihr demnach folgende Con-
stitution: zukommt:
NH: CO CH,
C}']d\ N \
CH, >C— H(,\ /LH.CHg.
H,C CH;

Dieses Ketoammin Beckmann’s habe ich ebenfaus dargestellt, nur
um eventuell obiges Alkamin C,yHy; NO zu erhalten; das Ketoamin
zeigte zuniichst folgende Eigenschaften: bei niedrigem Luftdrack (ea.
10 mm) lisst es sich im Gegensatz zu fritheren Angaben sehr gat
destilliren.  Sdp.;, = 99 —100%; polarisirt bei 100 mm Sialenlinge ca.
189 45 nach rechts; de = 0.962; np = 1.4757; Mol.-Refr. = 49.5;
berechnet fir ein Ketoamin CyyHiy NO = 49.80. Auffallend ist, dass
bei obiger Constitution der Siedepunkt verhiltnismissig so niedrig
liegt; da aber die HH. Harries und Roy (L. c.) iiber diese Base
arbeiten, habe ich die weitere Untersuchung nach dieser Richturng
unterbrochen.

Reducirt giebt dieses qu. Ketoamin dasselbe Alkamin wie die
«-Base CpyH;z NO und das Pulegonhydroxylamin, CiaHyjgNOs. Sdp.yp
121-—1249; Schmelzpunkt des Thioharnstoffs bei 132° unter denselben
Erscbeinungen der Gasentwickelung wie bei den obigen Alkaminen.

Die Bildang dieses Alkamins, dessen Constitution ich als zweifel-
los ansehe, beobachten wir daher bei folgenden Reactionen:

NH.OH CO CH;

OHic we!  \oH.CHy
CHj- _

/ H,GC CH.
Pulegonhydroxylamin
NHQ CO CH; NH CO CH;
C 8 </ \ ) CH:‘\\ / ~. / \,\ N g
CH,~ ~C—H /CH. CH; CH.— C C /CH .CHj
H,C CHs H.C CHy
Pulegonamin, CipH19NO n-Base Cip Hiz NO
\ NH? CH (OH) CHa
CH;
(,H3>C HC/ /\CH. CH; —»
CHz CH;

Alkamin, C,oHgy NO

Aus vorstehenden Versuchen ergiebt sich, dass die «-Base sehr
leicht 4 Wasserstoffatome anlagert, dass das entstehende Alkamin das-
selbe ist, welches man auch aus dem Pulegonamin und dem Pulegon-
hydroxylamin selbst erhilt, dass ferper bei der Bildung der «-Base
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CioH1z NO keine Atomverschiebung stattgefunden hat, welche bei der
Art der Reaction sehr gut eintreten konnte.

Weitere Untersuchungen werden entscheiden, wie weit sich diese
Reactionen mit unseren bisherigen Kenntnissen in dieser Gruppe von
Verbindungen vereinigen.

Greifswald, Ende April 1904.

344. J. von Zawidzki: Ueber die basischen Eigenschaften
der Kakodylsdure und des Harnstoffs.
(Bingegangen am 24. Mai 1904.)

A. Hantzsch bat kirzlich in seiner »Notiz {dber amphotere
Elektrolyte und speciell iber Kakodylsiure«!) meine diesbeziiglichen
Mittheilungen iiber die Kakodylsiure?) einer eingehenden Kritik unter-
worfen, die mir, trotz ihres sachlichen Charakters, in einigen wesent-
lichen Punkten nicht ganz einwandsfrei zu sein scheint und mich somit
zu folgender Erwiderung veranlasst.

Die principielle Frage nach der Beziehung der Pseudosiuren zu
amphoteren Elektrolyten will ich aber vorldnfig unberiihrt lassen, da
ich dieselbe bei anderer Gelegenheit eingehender discutiren mdchte;
ich wende mich somit ganz ausschliesslich der Kakodylséiure selbst zu.

Hantzsch’ kritische Ausfihrungen und Einwiinde beziehen sich
hauptsiichlich aof folgende vier Fragen: 1. die Hydrolyse des Na-
trinmkakodylats, 2. die einbasische Natur der Kakodylsiure, 3. ihr
Vermdgen, Hydroxylionen abzuspalten und 4. die Verédnderlichkeit
ihres Zustandes in wéssrigen Losungen. ,

Was zuniichst die erste dieser Fragen anbetrifft, so ldsst sich
gegen die sachlichen Berichtigungen des Hrn, Huntzsch, wie z. B.
gegen die Darlegang der Unzulinglichkeit eines Vergleiches der Ka-
kodylsdure mit dem Phenol, gegen den experimentellen Nachweis der
hydrolytischen Spaltung des Natriumkakodylats und die rechnerische
Begriindung der Thatsache, dass der Betrag dieser Spaltung der Dis-
sociationsconstatte der Siure vollkommen entspreche, nichts einwen-
den. Diese Thatsachen beweisen, dass das Natriumsalz der Kakodyl-
siure, entsprechend ihrer Affinititsconstante, hydrolysirt ist, und damit
wird auch der von mir aufgesytellte Satz, »dass das fir Pseudosduren
charakteristische Fehlen der Hydrolyse ihrer Alkalisalze auch (iir
manche amphotere Elektrolyte zutreffen kann«, hinfillig.

!) Diese Berichte 37, 1076 [1904].
) Diese Berichte 36, 3325 [1903]: 87, 153 [1904].





