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faset dafiir aber verschiedene anders constituirte Kiirper, Ketone 
ete. (8. 0.). 

Es scheint mir, als sei die Diazoreaction der Aldehyde und Ke- 
tone auch fiir die Constitutionsfrage der Orthoazofarbstoffe von Be- 
deutung, denn die Aehnlichkeit des Acetonfarbatoffa (und ebenso des 
wahrscheinlich ganz analog construirten B Benzolazoacetons c ) 1) mit 
dem Eenzolazo-6-naphtol, das wir des Vergleichs halber dargestellt 
haben, ist unverkennbar. Ich bin der Ansicht, fiir welche auch die 
neuesten ">, wichtigen Versuche H. G o l d s c h m i d t ' s  sprechen, dass 
p-Naphtol - ebenso wie andere Phenole mit beaetztem Parapunkt - 
Diazoverbindungen gegeniiber nicht anders wie Aceton, d. h. so, als 
o b  es die Atomgruppe (CO-CH2) enthalt 3), reagirt. Die Phenol- 
Orthoazofarbstoffe waren darnach Hydrazone von Ketonen. 

Der Acetonfarbstoff wird in nachster Zeit Gegenstand griindlicherer 
Bearbeitung sein; auch sol1 versucht werden, in anderen Fallen die 
der Farbreaction zu Grunde liegenden Substanzen zu isoliren. 

454. Reinrich G o l d s c h m i d t  und Hermann S t o c k e r :  
Die Homologen dea  Benzhydrylamine.  

(Eingegangen am 14. August.) 

Die irn Polgenden mitgetheilten Versuche sind in  der Absicht 
ausgefiihrt worden, den Einfluss zu untersuchen, welchen die an rer- 
schiedenen Stellen erfolgte Substitution in aromatischen Verbindungen 
auf die optische Activitat ausiibt. In  den Hornologen des Benzhydryl- 

smins, den Ilomobenzhydrylaminen, CH3 , C6H5>CH9. cS Ha NHz,  ist ein 

asymmetrisches Kohlenetoffatom enthalten. Wenn man die Homo- 
benzhydrylamine der Ortho-, Meta- und Parareihe darstellen und in 
ihre activen Modification spalten konnte, so liesse sich feststellen, in 
wie weit die verschiedene Position der Methylgruppe am Benzolring 
die optische Activitat beeinflusst. 

Die Homologen 
des Benzhydrylamius liesen sich zwar leieht gewinnen, die Spaltung 
der Basen aber, die wir mittelst der Weinsaurernethode vornehmen 

Dieses Ziel ist bis jetzt nicht erreicht worden. 

9 Welches, wie ich hoffe, auch aus Acetou zu erhalten sein wird. 
a) Diem Berichte XXIV, 2300. 
3) Bezfiglich dieser Pseudoform der Naphtole vergl. auch Ann. Chem. 

Pharm. 257, 1 etc. 
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wollten, ist uns nicht gegluckt. Da wir in Folge des Eintrittes des 
Einen von uns i n  die Technik die Arbeit im Herbst 1890 abbrechen 
mussten und eine Fortsetzung derselben noch nicht miiglich war, 
so seien dig bis zu erwshntem Zeitpunkt erhaltenen Resultate bier 
rnitgetheilt. Dargestellt wurden die drei isomeren Homobenzhydryl- 
amine, sowie aucb das p - Tolhydrylamin, dessen Beschreibung wir 
voransetzen wollen. 

1. p - T o l h y d r y l a m i n  u n d  s e i n e  D e r i v a t e .  

Die Darstellung des p-Tolhydrylamins erfolgte nach der von 
dem Einen von uns l) beschriebenen Metbode f i r  Gewinnung primarer 
Amine. Sowie sich das Benzhydrylamin aus Benzophenoxim durch 
Reduction erhalten lasst, so ist das p-Tolhydrylamin aus dem p-Di- 
tolylketoxim darstellbar: 

Das p -Di to ly lke tox ima)  (5 g) wurde in alkoholischer Liisung 
bei einer Temperatur von ca. 600 mit 2l/aprocentigem Natriumamalgam 
(105 g) und Essigsiiure behandelt. Nach Vollendung der Reduction 
wurde die Reactionsmasse in Wasser gegossen und nach Zusatz von 
Natronlauge mit Aether ausgeschuttelt. Nach dem Verdunsten des 
Aethers blieb eine weisse Krystallmasse zuriick. Diese erwies sich 
als ein Gemenge von zwei Kijrpern, von denen der eine in heissem 
LigroYn leicht liislich, der andere hingegen unlijslich war. Der 16s- 
liche Bestandtheil, das 

p - T o l h y d r y l a m i n ,  (p-CH3. CGH4)aCH. NHa, 

krystallisirte aus der Ligro’inlijsung in schonen, durchsichtigen Tafeln 
vom Schmp. 930. E r  war in Aether, Alkohol und heissem Ligroi‘n 
leicht lijslich. Die Analyse bestiitigte das Vorliegen der oben ge- 
nannten Base. 

I. 0.1264 g Substanz gaben 0.3939 g Kohlensiiure und 0.0926 g Wasser. 
11. 0.11Og Substanz gaben 7.1 ccm feuchteu Stickstoff bei 210 und 

723mm Druck. 
Gefunden Berechnet 
I. 11. fur ClsHllN 

C 84.99 - 83.30 pCt. 
H 8.14 - 8.06 
N -  6.93 6.63 )) 

1) Diese Berichte XIX, 3233. 
a) H. Goldschmidt, diese Berichte XXIII, 2747. 
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S a l z s a u r e s  p - T o l h y d r y l a m i n ,  (p-CH3. CsH4)aCH. NHg, HCI. 
Das salzsaure Salz schied sich beim Einleiten von Salzsauregas 

in die Ligroinliisung der Base als weisser , krystallinischer Nieder- 
schlag aus. Darch Urnkrystallisiren aus Wasser, worin es in der 
Warms leicht, in der KIilte schwer liislich ist, wurde es in weissen 
Nadeln erhalten, welche sich bei 2000 zu briiunen begannen und bei 
2350 geschmolzen waren. Die Zusamrnensetzung wurde durch eine 
Titration rnit Silbernitrat (nach M o  hr) festgestellt. 

0.1278 g Substanz brauchten 5.2 ccm Zehntelnormalsilberlbsung. 

C1 14.41 14.34 pct.  
Gefunden Ber. fur C I ~ H I ~ N ,  HC1 

Ace ty l -p - to lhydry lamin ,  (p- CH3. C s H & C H N H .  COCHs, 
entsteht leicht beim Kochen der Base mit Essigsaureanhydrid. Aus 
Weingeist umkrystallisirt, bildet es feine, weisse Nadeln vom Sohmelz- 
punkt 159O. 

I. 0.1672 g Substanz gaben 0.4851 g Koblenshure und 0.1092 g Wasser. 
11. 0.1086~: Substanz gaben 5.S ccm feuchten Stickstoff bei 20° und 

725 mm Druck. 
Ber. fiir C I ~ H I ~ N O  Gefunden 

I. 11. 
C 79.62 - 80.63 pet. 
H 7.26 - 7.50 B 

N - 5.81 5.63 B 

N H  CH(CsH1. CH3p)a p - T 0 1 h y d r y  1 h ar n s t o ff, c OCNH2' 

Wird zur heissen wasserigen Liisung des salzsauren Salzes eine 
Liisung von cyansaurem Kali zugesetzt, so scheidet sich der Harn- 
stoff als weisser Niederschlag aus. Durch Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol wird er in feinen, weissen Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 152O erhalten. 

Was die in Ligroi'n unliisliche Verbindung anbelangt, welche 
neben p-Tolhydrylamin bei der Reduction des p- Ditolylketoxims ent- 
steht, so wurde dieselbe durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol 
in weissen Nadeln vom Schmp. 1600 erhalten. Sie erwies sich durch 
ihre Eigenschaften und die Analyse als identisch rnit dem 
p -To lu id  d e r  p - T o l u y l s a u r e ,  p-CH3.C8Hn.NH.CO. CeH4. CH3p, 
das der eine von uns scbon friiher 1) durch Umlagerung des Ketoxims 
mit concentrirter Schwefelsgure erhalten hat. 

0.190 g Substanz gaben 11.6 ccm feuchten Stickstoff bci 23O und 
717 mm Druck. 

Gefunden Ber. fiir CljHijNO 
N 6.48 6.22 pCt. 

I) Diese Berichte XXIII, 2747. 
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Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure im Rohr auf 2000 
zerfiel die Verbindung, obiger Formel entsprechend, in p-Toluidin und 
p-Toluylsaure. 

Das Auftreten dieses Kiirpers ist jedenfalls SO zu erlrliiren, dass 
das p-Tolylketoxim bei der Reduction rnit Natriumamalgam und 
Essigsiiure nur zum Theil in date entsprechende Amin verwandelt 
wird, wiihrend ein anderer Theil die B e c k m a n n ' s c h e  Umlagerung 
erleidet. Es ist dies, wie aus dem weiter unten Mitgetheilten hervor- 
geht, ein Verhalten, das slimmtliche rein aromatische Ketoxime zeigen. 
Diese Umlagerung, die, wie wir gefunden haben, auch dann auftritt, 
wenn die Reduction in der Kalte vorgenommen wird, kann nicht 
durch die geringe Menge Essigsaure, die bei der Reaction vorbanden 
ist, bewirkt werden. Auch das  hierbei entstehende Natriumacetat 
kann kaum die Ursache sein. Vielleicht liegt hier ein Analogon der 
von S k r a u p  l) mitgetheilten Urnwandlung der Malei'nsaure in Fiimar- 
saure durch einen in der Liisung ersterer Siiure verlaufenden chemi- 
schen Process vor. Ein Theil des Oxims ginge also durch die gleich- 
zeitig verlaufende Reduction eines andern Theiles desselben zu p-Tol- 
hydrylamin in das isomere p-Toluylsaure-p-toluid iiber. Diese Ver- 
muthung sol1 experimentell gepriift werden. 

2. p - H o m o b e n z h y d r y l a m i n  u n d  s e i n e  D e r i v a t e .  

zunachst das Rohproduct der Einwirkung von Hydroxylamin auf 
p'l'olylphenylketon angewandt, das  nach H a n t z s c  h 2, ein Gemenge 
von zwei etereochemisch isomeren Retoximen ist. Die Reduction 
wurde in iiblicher Weise in alkoholischer Liisung rnit 2l/2 procentigem 
Natriumamalgam und Essigsaure vollzogen (1 10 g Amalgam auf 5 g 
Oxim). Die in  Wasser gegossene Reactionsmasse wurde zunachst 
rnit Salzsiiure versetzt und dann mit Aether ausgezogen. Aus der 
iitherischen Liisung wurde eine weisse Krystallmasse gewonnen. Durch 
vielfaches Unikrystallisiren konnte daraus das bei 1400 schmelzende 
A n i l i d  d e r  p - T o l u y l s a u r e ,  CcH5. N H .  C O .  C8H4. CHap, isolirt 
werden. Demnach hat auch bei dieser Reduction ein Theil des Oxims 
die B e c k m a n n ' s c h e  Umlagerung erlitten. 

Die rnit Aether extrahirte saure Fliissigkeit wurde stark alkalisch 
gemacht und neuerdings rnit Aether ausgezogen. Die atherische Lii- 
sung wurde rnit Potasche getrocknet. Nach dem Abtreiben des 
Aethers blieb ein Oel von schwach basischem Geruch zuriick, das 

1) Monatshefte XI, 107. 
3, Diese Berichte XXIlI, 2322. 



p-Homobenz  h y d r y l a m i n ,  p-CHs . C g  CsH5>CH. H4 NHz. 

Der Kiirper siedet bei 296O (Barometerstand 723 mm). Er war 
nicht zum Erstarren zu bringen und in Wasser schwer liislich. An 
der Luft zog die Base Kohlensiiure an. Zur Feststellung der Zu- 
sammensetzung wurde das 

s a l z s a u r e  p - H o m o b e n z h p d r y l a m i n ,  

c6H5>CH. NHa, HC1, p-C H3 . c s  
analysirt. Dieses wurde durch Einleiten von Salzsauregas in die 
atherische Losung der Base, sowie durch Liisen derselben in heisser 
Salzsaure dargestellt. Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
wurde es in quadratischen Prismen vom Schmp. 252O erhalten. Es 
ist in Wasser weit liislicher, als das salzsaure p-Tolhydrylamin. 

Die Analyse gab folgendes Resultat: 
1. 0.1407 g Substanz gaben 0.378 8; Kohlensaure und 0.0592 g Wasser. 

11. 0.1847 g Substanz gabon 10.3 ccm feuchten Stickstoff bei 30° und 

111. 0.1614 g Substanz brauchten 6.8 corn Zehntelnormal- Silberlosung 

IV. 0.1301 g Substanz brauchten 5.5 ccm Zchntelnormal-Silberlosung 

717 mm Druck. 

(Titration nach Mohr). 

(Titration nach Mo hr). 

Gefunden Berechnet 

C 7'2.10 - - - 71.95 pCt. 
H 7.04 - - - 6.85 B 

N -  6.02 - 
ci - - 14.95 15.01 15.20 B 

I. 11. 111. IV. fur C I ~ H I ~ C I N  

5.99 - 

S a l z s a u r e s  p-Homobenzhydrylamin-Plat inchlor id ,  
( 4 4  Hi6 CIN)a Pt c4 + 2 HsO, 

gilt beim Versetsen der concentrirten wasserigen Losung des salz- 
sauren Salzes mit Platinchlorid als hellgelber, krystallinischer Nieder- 
schlag am. Es schmilzt bei 119" und ist in Wasser wenig, in Al- 
kohol leichter liislich. 

0.1565 g verloren beim Trocknen bei 1050 0.0064 g Wasser. 

Ha0 4.09 4.29 pCt. 
Gefunden Ber. fur (C~~H&IN)~PtC14 + 2 Ha0 

0.1501 g des entwisserten Salzes gaben 0.0361 g Platin. 
Gefunden Ber. fur (C14HiGClN)2PtC14 

P t .  24.05 24.19 pCt. 
Berichte d. D. ohem. Oesallschaft. Jahrg. XXIV. 182 
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A c e t y I-p - h o m  o b e n  z h y d r y 1 a rn in ,  p-CH3f C6Hs>CH.NH.COCH3. C6Ha 

Das Acetylderivat, das durch Erhitzen der Base rnit Essigsaure- 
anhydrid erhalten wird, bildet nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
weisse Nadeln vom Schmp. 1310. 

0.1045 g Substanz gaben 5.8 ccm feuchten Stickstoff bei 220 und 725 mm 
Druck. 

Gefunden Ber. fur CL6H17 N O  
N 11.62 5.59 11.67 5.86 pCt. 

p-H o m o b e n  z h J d r  y 1 h a r  n s to  f f  , p-CH8. C s H 5 > C H N H .  c6 Hq CONH2.  

Scheidet sich beim Versetzen einer heissen, concentrirten wasse- 
rigen Liisung des salzsauren Salzes mit Raliumcyanat nach kurzer 
Zeit als weisser Niederschlag aus. Der  Karper  wird durch Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt. Er bildet weisse 
Nadeln vom Schmp. 1580. 

0.1379 g Substanz gaben 14.8 ccm feuchten Stickstoff bei 19.50 und 
719 mm Druck. 

Gefunden Ber. fur C15&6N20  

N 11.62 11.67 pCt. 

p - H  o m o b e n z h y d r y  1 t h i o h  a r  n s t o f f ,  

Die wasserige Lijsung des salzsauren Salzes wurde mit der theo- 
retischen Menge Rhodankalium versetzt und die Mischung zur Trockne 
eingedampft. Der  entstandene Thioharnstoff wurde der Masse durch 
Extraction rnit absolutem Alkohol entzogen. Nach dem Verdunsten 
des Alkohols hinterblieb ein Oel, das mit der Zeit zu drusenfiirmig 
angeordneten, schwach rathlich gefarbten Nadeln erstarrte. Durch 
Waschen mit Aether, worin der Thiobarnstoff unlijslich ist,  wurden 
sie farblos. Schmp. 100-101 O .  

I. 0.1441 g Substanz gaben 14.6 ccm feuchten Stickstoff bei 22O und 

11. 0.1212 g Substanz gaben 0.1144 g Baryumsulfat. 
718.5 mm Druck. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fur CtjHisNzS 

N 10.83 - 10.93 pCt. 
S - 12.94 12.50 )) 

p - H o m o b e nz h y d r  y 1 p h e n  y 1 h a r 11 s t o  f f ,  

p-CH8 . Cs C6Hs>CH.  Hs N H .  C O N H .  CsHg. 

Wird zu einer atherischen Lasung der Base die berechnete Menge 
Die ent- Phenylcyanat zugesetzt, so findet eine heftige Reaction statt. 



standene Substanz wird durch Umkrystallisiren aus heissem Weingeist 
gereinigt. Der  p-Homobenzhydrylphenylharnstoff bildet kleine weisse 
Nadelchen, welche bei 206O schmelzen. 

0.1541 g Substanz gabeo 12.9 ecm feuchten Stickstoff bei 23O und 719 mm 
Druck. 

Gefunden Ber. fur CZI HZoN2 0 
N 8.83 8.86 pCt. 

V e r s u c h e  z u r  S p a l t u n g  d e s  p - H o m o b e n z h y d r y l a m i n s  
i n  s e i n e  o p t i s c h  a c t i v e n  C o m p o n e n t e n .  

Das p -Homobenzhydrylamin, wie es durch Reduction des Ke- 
toxims erhalten war ,  zeigte keine optische Activitat. Eine miiglichst 
concentrirte wassedge Liisung des salzsauren Salzes wurde im W i l d -  
schen Polaristrobometer untersucht; sie erwies sich als inactiv. Man 
hat  demnach anzunehmen, dass, wie nach Analogie zahlreicher anderer 
Spnthesen von Korpern mit asymmetriscben Kohlenstoffatomen w1 er- 
warten war ,  ein Gemenge der beiden activen Modificationen vorlag. 
Urn eine Zerlegung desselben zu bewerkstelligen, versucbten wir , die 
Weinsauremethode anzuwenden. E s  schien mijglich, dass die rechts- 
weinsauren Sake  der beiden p -Homobenzbydrylamine sich beim Aus- 
krystallisiren verschieden rerhalten und so eine Trennung gestatten 
wiirden, wie dies z. B. L a d e n b u r g  l)  beim synthetischen Coniin und 
R a m  b e r g e r  z, beim ac. 1.5-Tetrahydronaphtylendiamin gelungen ist. 

Zunachst wurde das saure rechtsweinsaure Salz, C I ~ H ~ ~ N ,  C4H60s, 
dargestellt. Zu einer concentrirten Liisung von Weinsaure wurde die 
der obigen Formel entsprechende Menge von p - Homobenzhydrylamin 
zugesetzt. Sofort schied sich ein aus kleinen, weissen Nadeln bestehen- 
der Niederschlag aus. Der Schmelzpunkt der Verbindung lag bei 157 0. 
Die Analyse bestatigte, dass wirklich das Bitartrat vorlag. 

I. 0.1528 g Substanz gaben 0.3512 g Kohlensaure und 0.0924 g Wasser. 
If. 0.1539 g Substanz gaben 7.9 ccm feuchten Stickstoff bei 25.5O und 

717 mm Druck. 
Gefunden 
I. 11. 

C 62.68 - 
H 6.71 - 

4.45 N - 

Berechnet 
fur C14H15N, C4EI606 

62.25 pCt. 
6.05 a 
4.04 

D a  das Gewicht des erhaltenen Niederschlags ungefahr der Halfte 
der theoretischen Menge entsprach, schien es moglich, dass eine Spal- 
tung der Rase in die beiden Componenten erfolgt war. Daher wurde 
das Salz durch Alkali zerlegt und die in Freiheit gesetzte Base in 

l) Diese Berichte XIX, 258.2. 
2, Diese Berichte XXIII, 291. 
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das salzsaure Salz verwandelt. Die concentrirte wasserige L6sung 
erwies sich als vollig inactiv. 

Nun wurde p-Homobenzhydrylamin ( 1 Mol.) in eine sehr ver- 
diinnte Liisung von Weinsaure (1 Mol.) eingetragen. Die Liisung blieb 
klar und wurde im Vacuum langsam eingedunstet. Zu verschiedenen 
Malen wurden Krystalle yon weinsaurem Conii’n eingestreut; doch er- 
folgte hierdurch keine Anregung zur Rrystallisation. Nach liingerem 
Stehen begannen sich endlich lange, weisse Nadelu auszuscheiden, die 
sich durch den Scbmelzpunkt 1570 als das Bitartrat zu erkennen gaben. 
Ale das aus denselben bereitete salzsaure Salz im Polaristrobometer 
untersucht wurde, erwies es sich wieder inactiv. 

Darauf versuchten wir, das neutrale rechtsweinsaure p-Homobenz- 
hydrylarnin zu bereiten. Die der Formel ( (2x4  HI5 N)a Ca Hs 0 6  ent- 
sprechenden Mengen von Base und Weinsaure wurden in vie1 Wasser 
gelijst vereinigt. Die LBsung schied nach langerem Stehen lange 
Nadeln ab ,  die sich als saures rechtsweinsaures p -  Homobenzhydryl- 
amin zu erkennen geben. Das neutrale Salz scheint dernnach in ver- 
diinnten Losungen nicht existenzfahig zu sein. 

Als die zur Bildung des neutralen Salzes nothwendigen Mengen 
von Saure und Base in concentrirter LBsung vereinigt wurden, fie1 
ein aus weissen, mikroskopischen Nadelchen bestehender Niederschlag 
am, der den Schmelzpunkt 72-73O hesass. In diesem lag das neu- 
trale Salz, (C14H15N)2 CaH606 vor. 

0.1643 g Substanz gaben 0.4159 g KohlensBure und 0.1054 g Wasser. 
Gefunden Ber. fur ( C I ~ H E , N ) ~ C . ~ H ~ O ~  

C 69.54 70.58 pCt. 
H 7.11 6.62 D 

Das salzsaure Salz , das aus dieser Verbindung bereitet wurde, 
war wieder inactiv. 

Ein weiterer Versuch, zu einern optisch activen p-Hornobenzhy- 
drylarnin zu gelangen wurde in der Weise vorgenommen, dass an Stelle 
des rohen, zwei stereochemisch isomere Oxime enthaltenden Einwir- 
kungsproductes yon Hydroxylamin auf p - Tolylphenylketon reines 
a-p-Tolylphenylketoxim vom Schmelzpunkt 154 0 der Reduction unter- 
worfen wurde. Es schien immerhin mijglich, dass man so zu einem 
einheitlichen, optisch activen Homobenzhydrylamin kornmen konnte. 
Bei der Reduction entstanden wieder ein basisches iind ein nichtba- 
sisches Product. Letzteres erwies sich als reines p-Toluylsaureanilid, 
wie dies nach den Versuchen von H a n t z s c h  fiber die Beckmann’sche  
Umlagerung isomerer Ketoxime nicht anders zu erwarten war. 

Die bei der Reduction des 01 - p -Tolylphenylketoxirns entstandene 
Base erwies sich als identisch mit dem p-Homobenzhydrylarnin. Die 
LBsuug des salzsauren Salzes war optisch inactiv. Somit war  auch 
auf diesem Wege ein Qemenge der beiden activen Modificationen ent- 



standen. Dies stimmt mit den Resultaten der gleichzeitig ausgefuhrten 
Untersuchung von F. K r a f t  l )  iiberein, der bei der Reduction der 
beiden stereochemisch isomeren Benzilmonooxime zu ein und dem- 
selben inactiven Diphenyloxathylamin, C6H5. CHOH . C H N H a .  c6H5 
gelangte. 

Die Versuche zur Spaltung des p -Homobenzhydrylamins sd len  
im nachsten Semester wieder aufgenommen werden. Ebenso sollen 
auch das 0- und m-Homobenzhydrylamin in dieser Richtung untersucht 
werden. 

3. o - H o m o  b e n  z h y d r y 1 a m  i n  un  d D e r i v a t e. 

Das zur Gewinnung dieser Base nothwendige o-Tolylphenylketon 
wurde aus Benzol und o -Toluylsaurechlorid (aus o -Toluidin bereitet) 
mittelst Chloraluminium gewonnen. Hierbei bedienten wir uns der 
Vorschrift, welche E l  b s a) fur die Bereitung aromatischer Ketone giebt. 
Das so erhaltene Keton war ein Oel, das bei einem Barometerstand 
von 722 mm den constanten Siedepunkt 295O besass. A d o r und 
R i l l i e t  3 )  fanden den Siedepunkt dieser Verbindung bei 315-3160 
(Thermometer ganz im Dampf). 

Bus dem Keton wurde durch Erwarmen mit einer stark alka- 
lischen Hydroxylaminlosung d a s  

0 - T o l y l p h e n y l k e t o x i m ,  o ~ H 3 .  cs csHa H5>C N 0 H, 

gewonnen. Das rohe Oxim schmolz bei 77O. Durch mehrmaliges 
Umkrystallisiren aus Alkohol wurden feine, weisse Nadeln erhalten, 
welche bei 95O zu sintern begannen und bei 98O geschmolzen waren. 
Offenbar lag noch kein einheitlicher Korper vor, sondern eine Mischung 
zweier stereochemisch isomerer Oxime. Dafiir sprach auch das Ver- 
halten der Substanz bei der Reduction. Eine Isolirung der beiden 
Isomeren haben wir nicht versucht, da eine solche fiir unsere Zwecke 
nicht nothwendig war. Jedenfalls enthielt die von uns dargestellte 
Substanz nichts anderes, als die beiden o -Tolylphenylketoxime , wie 
aus der Analyse hervorging. 

0.1606 g Substanz gaben 10.1 ccm feuchten Stickstoff bei 24O und 723 mm 
Druck. 

Gefunden Ber. fur C M H I ~ N O  
N 6.69 6.63 pCt. 

Die Reduction des Oxims wurde in der gewohnlichen Art  und 
Weise in alkoholischer Lijsung mit 2'/2 proc. Natriumamalgam und 
Essigsaure ausgefiihrt. Auch hier war neben dem Amin ein nichtba- 

1) Diese Berichte XXIII, 2784. 
2, Journ. fiir prakt. Chem. 33, [2] 180. 
3, Diese Berichte XII, 2301. 



sisches Product entstanden, dass durch Extraction der mit Salzaaure 
versetzten Reactionsmasse mit Aether isolirt wurde. So wurde eine 
weisse Krystallmasse erhalten, die im rohen Zustand bei 790 schmolz. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren wurde der Schmelzpunkt auf 97 0 

gebracht. Beim Erhitzen mit Salzsaure auf ZOOo zerfiel der Kiirper 
in .o -Toluylsaure (beobachteter Schmelzpunkt 990) und Anilin, das 
aber noch o-Toluidin zu enthalten schien. Demnach lag wohl nicht 
ganz reines A n i l i d  d e r  o - T o l u y l s a u r e ,  o-CH3. C6H4CONH.C&,, vor. 

Das basische Reductionsproduct war  das 

o - H o m o b e n z h y d r y l a r n i n ,  o-CH3. CsHa '6 H s > ~ ~ .  N H ~ .  

Dieser Kiirper wurde als ein farbloses Oel vom Siedepunkt 299O 
Die Base zog Kohlensiiure aus 

Ihre  Zusammensetzung wurde durch die Annlyse des salzsauren 

(Barometerstand 721 mm) erhalten. 
der Luft an und war  in Wasser etwas 16slich. 

Salzes festgestellt. 

S n l z s a u r e s  o - H o m o b e n z h y d r y l s m i n ,  

(?H5>CH. NH2, HCI. o - C H ~ .  cs Ha 
Das Salz wurde durch Losen der Base in rerdiinnter Salzsaure 

und Einengen der Liisung in kleinen, weissen, drusenfiirrnig angeord- 
neten Nadeln erhalten. Diese beginnen sich bei 2-200 zu braunen und 
sind bei 2490 vollstandig geschmolzen. Der  Kbrper ist in Wasser 
ziemlich leicht loslich. Die Analyse gab folgeride Resultate. 

I. 0.1274 g Substanz gaben 0.3306 g Kohlenskure und 0.0735 g Wasser. 
TI. 0.1782 g Substanz gahen 9.6 ccm feuchten Stickstoff bei 200 und 

724mm Druck. 
111. 0.1315 g Substanz hrauchten 5.6 ccm Zehntelnormal - Silberlosung 

(Titration nach Volhard) .  

I. 11. 111. Ber. fur C ~ I H ~ ~ N C ~  Gefunden 

C 72.30 - - 71.95 pCt. 
H 6.58 - - 6.85 
N -  5.86 - 5.99 B 

Cl - - 15.11 15.20 B 

A c e  t y l -o  -hom o b e n z  h y d r y  1 a m  i n, o - ~ H 3 .  cs C 6 H j > ~ ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ~ 3 .  Ha 

Diese Verbindung entsteht bei kurzem Kochen der Base rnit 
Essigsaureanhydrid. Das aus Weingeist umkrystallisirte Product 
bildet kleine, weisse Saulen vom Schrnelzpunkt 124O. 

0.0857 g Substanz gaben 4.7 ccm feuchten Stickstoff hei 210 und 720 mm 
Druck. 

Gefunden Ber. fur C16H17NO 
N 5.90 5.86 pCt. 



4. m - H o m o b e n z h y d r y l a m i n  u n d  D e r i v a t e .  
Als Ausgangsmaterial zur Gewinnung dieser Base diente das 

m-Tolylphenylketon, das wir nach der Vorschrift von E l b s  fiir Ge- 
winnung aromatischer Ketone durch Condensation m-Toluylsaurechlo- 
rid (aus m-Xylol) und Benzol mittelst Chloraluminium bereiteten. D e r  
Kijrper wurde als ein Oel vom Siedepunkt 311 - 3130 (bei 723 mm 
Barometerstand) erhalten. A d o r  und R i l l i e t  l )  fanden den Siede- 
punkt bei 314- 316O. 

Das Keton wurde mittelst stark alkaliscber Hydroxylaminlosung 
in das 

111 -To 1 y 1 p h e n y 1 k e t o x i m , m-CH3. cs cs H4 H5>C N 0 H 

verwandelt. D a s  Oxim schmolz in rohem Zustand bei 99 - 1000, 
dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 100 - 101 0. Die Analyse 
stimmte auf obige Formel. 

0.1698 g Sobstanz gaben 10.8 ccm feucbten Stickstoff bei 220 und 721 mm 
Druck. 

Gefunden Ber. fur CiaH13NO 
N 6.82 6.63 pCt. 

Ob das Oxim einheitlich war  oder nicht, wurde nicht weiter 
untersucht. Wahrscheinlich lag auch in diesem Falle ein Gemenge 
zweier Isomeren vor, d a  das durch die Beckmann’sche  Umlagerung 
bei der Reduction gebildete Nebenproduct nicht einheitlich zu sein 
schien. Als namlich nach der in  gewijhnlicher Weise ausgefuhrten 
Reduction die angesauerte Reactionsmasse mit Aether auogezogen 
wurde, erhielten wir nach d i m  Verdunsten des Aethers ein Oel, das 
nach einiger Zeit krystallinisch erstarrte. Nach mehrmaligem Um- 
krystallisiren aus Alkohol schmolz das Product bei looo. Bei der 
Spaltung mit Salzslure wurde 7n -Toluylsaure und Anilin erhalten. 
Letzteres schien nach seinen Reactionen nicht ganz rein zu sein. 
Offenbar lag in  dem bei looo schmelzenden Kijrper nicht ganz reines 
m - T o l u y l s a o r e a n i l i d ,  m - C H 3 .  C s H d C O N H .  CsHg vor. 

Das basische Reactionsproduct war 

m-H o m o b e n  z h y d r y  1 a m i  n , m- CH3. cs CsH5>CH. H4 NHa. 
Diese Verbindung ist ein farbloses Oel vom Siedepunkt 299O 

In seinem sonstigen Verhalten ist es den (Barometerstand 724 mm). 
Isomeren der p- und o-Reihe Iusserst Bhnlich. 

S a1 z s a u r e  s m -H o m o b e n  z h y d r y  l a m  i n , 
m - C H 3 .  CsH5>CHNHa,  CsH4 HC1. 

Dieses Salz wurde durch Einleiten von Salzsauregas in die athe- 
rische Losung der Base erhalten. Es bildet feine weisse Nadeln, 

1) Diese Berichte XII, 2300. 
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welche in Wasser ziemlich liislich sind. Bei 2200 beginnt sich der 
Kiirper zu braunen, bei 2430 ist er vSllig geschmolzen. Die Analyse 
gab folgende Resultate: 

I. 0.1223 g Substanz gaben 0.3231 g Kohlenssure und 0.0745 g Wasser. 
11. 0.1325 g Substanz gaben 7.2 ccm feuchten Stickstoff bei 20.50 und 

111. 0.1277 g Substanz brauchteu 5.5 ccm Zehntelnormal - Silberlasung 
723 mm Druck. 

(Titration nach Volhard). 
Gefunden 

I. 11. 111. Ber. fur C14 H16 NCl 
C 72.05 - - 7 1.95 pCt. 
H 6.77 -- -- 6.85 2 

N -  5.89 - 5.99 
c1  - - 15.29 15.20 2 

A c e  ty l-m- h o m o b enz  h y d r y l a m  in, m-cH3. C6H5>CH.NH.COCH3. cs Hq 

Der Kiirper bildet sich beim Rochen der Base mit Essigsaure- 
E r  krystallisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln, welche 

0.1434 g Substana gaben 7.7 ccm feuchten Stickstoff bei 24O und 720 rum 

anhydrid. 
bei 97 0 schmelzen. 

Drnck. Gefunden Ber. fur C16H1,NO 

Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 

N 5.69 5.86 pCt. 

Ziiri  ch. 

455. Heinrich G o l d s c h m i d t  und C a r l  K j e l l i n :  
Ueber Additionsproducte der Stickstoffather von p -Aldoximen. 

(Eingegangen am 14. August. ) 

1. 

Bei Versuchen , den Stickstoffmethylather des ,B - m - Nitrobenz- 
aldoxims, m-NOa. CsH4. CH-NCH3 in griisseren Mengen darzu- 

stellen, machten wir einmal die Beobachtung, dass beim Eindunsten 
der Reactionsmasse, welche durch Vermengen einer holzgeistigen L6- 
sung des /?-Oxims mit den berechneten Mengen Natriummethylat und 
Jodmethyl bereitet war, grosse gelbe Tafeln auskrystallisirten, welche 
sich als natrium- und jodhaltig erwiesen. Der Kiirper wurde durch 

V e r b i n d u n g e n  d e r  A e t h e r  m i t  Sa lzen .  

\o/’ 




