Goldchlorid und Platinchlorid erzeugen in der wissrigen Ldsung
des Salzes gelbe, dlig ausfallende, aber bald erstarrende Doppelsalze.

Die Nitrosoverbindung scheidet sich auf Zusatz von Natrium-
nitrit zu einer sauren Lésung der Base als weisse, halbfeste Masse
aus, die wir nicht zum Krystallisiren bringen konnten.

Die Aasbeute an Diphenylpiperidin ist eine schwankende, indem sich
manchmal das schon erwiihate, krystallisirende Nebenproduct in betrdcht-
licher Menge bildet. Dieser Korper krystallisirt aus Alkohol, in dem er
ziemlich leicht 18slich ist, in feinen Nadeln, welche, obwohl Stickstoff ent-
haltend, keine basiachen Eigenschaften zeigen. Ibr Schmelzpunkt liegt
bei 310°%. Wir haben diese Substanz vorliufig nicht eingehender
untersucht. ’

5756, Ernst Beckmann: Zur Kenntniss der Isonitroso-
verbindungen IV.

{Eingegangen am 13. October.)

Isobenzaldoxim.

Wenn man Benzaldoxim mit Eisschwefelsiure zusammenbringt
und die eben verfliissigte noch klare Mischung auf Eis giesst, so
scheidet sich, wie bereits mitgetheilt!), ein fester weisser Kérper ab.

In demselben liegt nicht das vermuthete Benzamid sondern ein
neues Isomeres des Benzaldoxims vor. _

Wiederholte Darstellungen haben gezeigt, dass statt der festen
Substanz leicht dlige Abscheidungen resultiren, wenn man nicht
gewisse Vorsichtsmaassregeln beobachtet. Das verwendete Benz-
aldoxim muss in Alkalilauge volikommen 15slich sein. Eventuell 14sst
es sich dadurch reinigen, dass nan seine Auflgsung in Natronlauge
wiederholt mit Aether schiittelt, sodann mit Kohlensiure behandelt
und das Oxim mit Aether extrahirt. Auf véllige Wiederentfernung
des Aethers ist besonders zu achten. — Sodann muss man nach dem
Ausgiessen auf Eis die entstehende Abscheidung dem Einfluss der
sauren wissrigen Flissigkeit moglichst bald entziehen. Am bester
wird sofort mit Aether aufgenommen und-aus diesem der Rest der
Siiure durch Schiitteln mit Sodalésung entfernt.

Nach richtigem Operiren liefert die Ath@ische Losung beim Ab-
dunsten einen fast vollkommen aus Krystallpadeln bestehenden Riick-

1) Diese Berichte XX, 1509.
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stand, welcher durch Umkrystallisiren aus Aether leicht ganz von
Oel befreit werden kann. _

Die mit Substanz von verschiedenen Darstellungen ausgefGhrten
Analysen bestitigen, dass ein Isomeres des Benzaldoxims vorliegt:

L. 0.1554 g Substanz gaben 0.0852 g Wasser und 0.3950 g Kohlenstinre.

II. 0.2072 g Substanz gaben 0.1140 g Wasser und 0.5254 g Kohlensiure.

IIL. 0.1864 g Substanz gaben 19.4 ccm fouchten Stickstoff bei 21° C. und
753.5 mm Druck.

Ber. fir CH;NO Gefunden

C  69.42 69.32  69.55 — pCt.
H 5.79 6.09 6.11 —
N 1157 — — 11.75 »
(0] 13.22 — — _— 0y

Nachdem erkannt war, dass die Substanz nicht aus Formanilid
besteht, welches nach dem Verhalten der Ketoxime zundchst hétte
erwartet werden diirfen !), lag es nahe; an eine Identitiit mit Benzamid
.zu denken, da dieses nach den Angaben von Petraczek 3) beim
Erhitzen von Benzaldoxim ebenfalls entsteht. Dafiir sprachen auch
der Schmelzpunkt und die Laslichkeit in heissem Wasser.

Aber schon die bei wiederholten Darstellungen der Substanz sich
zeigende aunsserordentliche Leichtigkeit, mit welcher sich der feste
Karper in ein Oel verwandelt, liessen keinen Zweifel dariiber bestehen,
dass es sich hier nicht um einen Uebergang von Benzamid in Benzo-
pitril handeln kénne.

Eine Priifung des Oels, zu welchem die Substanz in Beriihrang
mit verdiinnter Schwefelsiure alsbald zerfliesst 3), zeigt, dass es aus
zuriickgebildetem Benzaldoxim besteht, dem in Folge der spaltenden
Wirkung der wissrigen S#ure etwas Benzaldebyd beigemischt ist.
Beim Schiitteln mit concentrirter Natronlauge 158t sich das Oel
grosstentheils auf.  Aether entzieht dieser Ldsung eine dlige
Substanz, welche sich durch den leichten Uebergang in Benzoésiure
u. 8. w. als Benzaldehyd ausweist. Kohlensiure macht ans der alka-
lischen Lésung ein an der Luft bestindiges, nicht erstarrendes Oel frei,
welches beim Versuch der Destillation durch die Entstehung fester
Producte 4) sich sofort als Benzaldoxim verriith. Bei Bebandlung mit
Eisschwefelsiiure geht es wieder in die erwihnte feste Substanz iber.

Der Riickgang des festen Kaérpers in Benzaldoxim tritt auch
durch Erwdrmen ein. Bei raschem Erbitzen schmilzt die Substanz

1) Diese Berichte XX, 1509.

?) Diese Berichte XVI, 823.

3) Vergl. loc. cit.

4) Vergl. Petraczek, loc. cit.
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wie Benzamid bei 128—130%. Nach kurzem Verweilen bei dieser
Temperatur erstarrt dieselbe beim Abkihlen zwar noch, schmilzt aber
nun viel niedriger. Lingeres Erhitzen hat eine dauernde Verfliissigung
zur Folge. Benzamid #ndert durch wiederholtes Erhitzen seinen
Schmelzpunkt nicht. .

Selbst beim blossen Aufbewahren findet bisweilen Verflissigung
des festen Korpers statt und scheint dieselbe durch Spuren von Ver-
unreinigang befordert zu werden. Die procentische Zusammensetzung
wird dabei nicht veriindert. < '

0.2162 g so entstandenen Oels gaben 22.2 ccm feuchten Stickstoff bei
229 C. und 759 mm Druck.

Ber. fir C;H;NO Gefunden
N 11.57 11.61 pCt.

Durch neue Behandlung mit Eisschwefelsiure werden die ver-
flilssigten Priparate wieder fest.

Zur weiteren Charakterisirung der neuen Verbindung gegeniiber
dem Benzamid sei noch erwihnt, dass dieselbe aus itherischer Lisung
in diinnen, garbenartig gruppirten, glinzenden, harten Nadeln, aus
heissem Wasser stets in sehr dinnen verfilzten Nadeln krystallisirt,
wihrend Benzamid aus Aether sich in kurzen glinzenden, meist qua-
dratisch umrandeten Krystallen, aus heissem Wasser meist in Blitt-
chen, seltener in kurzen Nadeln abscheidet.

Wegen der noch erhaltenen nahen Beziehungen des neuen Kdrpers
zum Benzaldoxim mdge derselbe einstweilen als Isobenzaldoxim
bezeichnet werden. Die Eigenschaften des Isobenzaldoxims machen
wahrscheinlich, dass in demselben ein Polymeres des Benzaldoxims
vorliegt. Durch Anlagerung und folgende Wiederabspaltung der Be-
standtheile der Schwefelssiure liesse sich das Zustandekommen einer
Verbindung von z. B. der Constitution

CeH; CH. N . OH
HON .CHGsH;
unschwer erkliren. Die Untersuchung wird fortgesetst.

Leipzig, chem. Laborator. d. Hrn. Prof, J. Wislicenus.





