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den bekannten Eigenschaften. Die Reaction vollzieht sich nach der
Gleichung: PtS; + 5 KON = K Pt(CN), + K»S + KCNS.

Ebenso wurde Platincyanbaryum, BaPt(CN)y, durch Auflésen von
Schwefelplatin in Cyanbaryum erhalten.

Benatzt man zur Auflssung des Platinsulfides das gewdhnliche
Cyankalium des Handels, welches gegenwiirtiz ungefihr zur Hilfte
aus Cyannatrium besteht, so krystallisirt zuerst das von Martius be-
schriebene Doppelsalz, K .Na.Pt(CN), + 3 HyO, in prachtvollen
dunkel orangefarbigen Krystallen mit blauem Oberflichenschimmer
und zeisiggriner Fluorescenz. Aus Lsungen, welche nur wenige
Gramme Platin enthalten, gewinnt man Krystalle von mehreren
Centimetern, Der Habitus weicht von dem in Grailichs krystallo-
graphisch-optischen Untersuchungen (Wien u. Olmiitz 1858) beschrie-
benen etwas ab. Hr. Dr. Frenzel giebt dariiber an: »Die Krystalle
sind lang prismatisch ausgebildet, und da das Klinopinakoid nur ganz
klein und meist nur mit einer Fliche erscheint, so tritt der prisma-
tische Habitus um so mehr hervor. Es herrschen also die Flichen
p und q, ganz untergeordnet zeigt sich b.«

Die Analyse des Salzes hat ergeben:

Ber. Proc.: Pt 46.92, K 9.43, Na 5.54, C 11.58, N 13.50, H,0 13.03.
Gef. » » 46.76, » 9.52, » — » 1140, » — » 13.50.

Durch wiederholtes Umkrystallisiren nehmen die Krystalle den von
Grailich beschriebenen Habitus an; sie werden kleiner uud lichter
und zeigen lebhafter die zeisiggriine Fluorescenz.

Aus der ersten Mutterlauge der grossen orangefarbigen Krystalle
schied sich das farblose Cyanplatinnatrium aus, welches Schafarek
(Wien. Akad. Ber. 17, 57) dargestellt hat. Es enthielt 11.61 pCt.
Na (ber. 11.55 pCt.); 48.22 pCt. Pt. (ber. 48.79), 13.51 pCt. H3O (ber.
13.55) und entsprach also der Formel Na; Pt(CN)43H:O.

38. Emil Fischer: Neue Bildungsweise der Oxazole.
[Aus dem I. Berliner Universitits- Laboratorium.]
(Eingegangen am 22. Januar.)

Bei dem Versuch, das Benzaldehydcyanhydrin mit Acetochlor-
hydrose in itherischer Losung durch Salzsiure zu einem Glucosid zu
vereinigen, wurde ein schon krystallisirtes chlorhaltiges Product ge-
wonnen, an dessen Bildung die Acetochlorhydrose nicht betheiligt ist.
Viel leichter entsteht derselbe Korper, wenn man ein Gemisch von
Benzaldehydeyanhydrin und Bittermandelsl in derselben Art mit
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Salzsiure behandelt. Er ist das salzsaure Salz einer Base Ci3Hy NO,
welche sich nach der empirischen Gleichung

CeH;CHOHCN + C¢H; COH == C;; H;; NO + H;0
bildet.

Ihre Verwandlungen fiihren iibereinstimmend zu der Ansicht, dass

sie die Structur
,0—C.CsH;
CeHs. G |
*N—CH
besitzt, mithin in die Klasse der Oxazole gehért und nach der von
Hantzsch vorgeschlagenen Nomenclatur als g, u-Diphenyloxazol be-
zeichnet werden muss.

Sie ist leicht zu unterscheiden von der zuerst von Blimlein!)
aus Benzamid und Bromacetophenon dargestellten und spiter von
M. Lewy2) nidher untersuchten isomeren Verbindung, welche nach
der Interpretation von Hantzsch 3) die Formel

o H ///N——Clll . CeHs
¢ Hy .
N\ 0—CH
hat. Ebenso sehr differirt sie von dem aus Benzoin und Benzonitril
entstehenden «, S-Diphenyloxazol ¢). .

Die Griinde, welche fiir die oben angenommene Formel der neuen
Base sprechen, sind folgende:

1. Von Phenylhydrazin wird sie bei 1009 nicht veridndert.

2. Bei der Oxydation mit Chromsiure verwandelt sie sich ziem-
lich glatt in das gemischte Imid von Benzoésiure und Phenylglyoxyl-
siure

Ce¢H; . CO.NH.CO.CO. CgH;s.

3. Bei der Reduction mit Natrium in alkoholischer Losung geht
sie durch Addition von 6 Wasserstoff in das Benzylphenyloxithyl-
amin C¢H; . CHs . NH .CH; . CHOH . CgH; iiber; letzteres wird
durch Jodwasserstoff in Benzylphenylithylamin C¢H;s.CHs . NH
.CHy . CHy . CsHs verwandelt, dessen Structur durch seine Synthese
aus Benzylamin und Phenylacetaldehyd bewiesen werden konnte,

Diese beiden Spaltungen der Oxazole sind bisher nicht beobachtet
worden. Ebenso neu sind meines Wissens die 3 Producte, welche in
diesem speciellen Falle resultiren.

4. Endlich entsteht dasselbe p, u-Diphenyloxazol, wenn man
nach dem von Bliimlein und Lewy aufgefundenen allgemeinen Ver-
fahren das Benzamid mit Phenylbromithylaldehyd combinirt.

) Diese Berichte 17, 2580. ?) Diese Berichte 20, 2579, 21, 924.
3) Diese Berichte 21, 942,
4) Japp und Murray, diese Berichte 26, R. 496.
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Der letzte Vorgang entspricht dem Schema
OH BrHC.CsHs

CeH; .C  + 1
NNH OCH
_0—C. CsHs
=06H50/\\ 1] , HBr + HyO.
“\N—CH

Die Bildung des Diphenyloxazols aus Benzaldehydeyanhydrin und
Bittermandelsl ist mithin in folgender Weise zu formuliren:
HOHC.CsH; /O—C . CsH;
Ce H5 . COH -+ I = CGH5.C "
N=C N—CH
Als Nebenproduct entsteht bei dieser Reaction stets eine nicht
unbetrichtliche Menge der schon bekannten Verbindung von Bitter-
mandel$] mit dem Mandelsdureamid, C¢Hs . CH: N . CO . CHOH. C¢Hs.

Die neue Bildung der Oxazole scheint bei den Cyanhydrinen der
aromatischen Aldehyde eine allgemein giiltige Reaction zu sein. Da-
gegen hat sie in der aliphatischen Reihe bisher versagt; denn aus
einem Gemisch von Aethylaldehydeyanhydrin und Benzaldehyd wurde
nur das Benzylidenmilchsiureamid, C¢H; . CH : N. CO . CHOH . CH3,
gewonnen.

-+ HjO.

g,u-Diphenyloxazol.

Ein Gemisch von 50 g kiuflichem Benzaldehydcyanhydrin, 40 g
Benzaldehyd (dguimolekulare Mengen) und 300 g reinem trockenen
Aether wurde in Eis gekiihlt und mit trocknem Salzsiuregas ge-
siittigt, was 2 Stunden in Anspruch nahm. Gegen Schluss der Ope-
ration schied die Ligsung einen dicken Krystallbrei ab. Nach weiterem
dreistindigem Stehen wurde filtrirt und mit Aether gewaschen. Die
Menge der Krystalle betrug 43 g.

Die Mutterlange enthielt ein anderes Product, welches beim Ver-
dunsten des Aethers krystallisirt, bei 195% schmilzt, beim Kochen mit
Sduren Bittermandelsl abgiebt, beim Erhitzen mit Wasser auf 1800
in Bittermande!8l und das Amid der Mandelsiiure gespalten wird und
welches offenbar mit der von Zinin zuletzt untersuchten Benzaldehyd-
verbindung des Mandelsidureamids, CsH; . CH: N . CO . CHOH. Gy Hs,
identisch ist. Seine Menge betrug 22 g,

Die in Aether unldsliche Krystallmasse, welche das Hydrochlorat
des Diphenyloxazols enthilt, wurde in der 4fachen Menge absoluten
Alkohols heiss gelést. Beim Erkalten schied sich das reine Salz in
farblosen Nadeln oder Prismen ab.

Um die Krystallisation mdglichst vollstindig zu machen, ist es
aber vortheilhaft, in die alkoholische Ldsung etwas gasférmige Salz-
gdure einzuleiten, weil das Salz schon darch Alkohol eine partielle

Bevichte d. D. chern, Gesellschaft.  Jahrg, XXX, 14
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Dissociation erleidet. Die Ausbeute betrug 25 g, d. i. 25 pCt. der
Theorie. Im Exsiccator getrocknet, hat es die Zusammensetzung

Cis Hia NOCI.

Analyse: Ber. fir Ci;Hy NO, HCL
Procente: C 70.0, H 4.66, N 5.44, Cl 13.8.
Gef. » » 70.1, » 4.7, » 5.65, » 13.7.

Das Hydrochlorat schmilzt zwischen 160 und 1659 unter leb-
hafter Entwicklung von Salzsiure.

Schon darch kaltes Wasser wird es in die Base verwandelt.
Will man grissere Mengen der letzteren berciten, so 16st man das
Hydrochlorat in wenig heissem Alkohol, aud fillt die Base durch
Zusatz von Wasser. Dieselbe erstarrt sofort und wird am besten
aus warmem Ligroin umkrystallisirt. [Fiir die Analyse war sie lber
Schwefelsiure getrocknet.

Analyse: Ber. fir CsH; NO.

Procente: C 81.5, H 5.0.
Gef. » » 81.2, » 5.2

Die Verbindung schmilzt bei 74° und destillirt wenig dber 360°
ganz unzersetzt. In Wasser ist sie dusserst schwer 18slich und mit
Wasserdimpfen sehr wenig fllichtig. Sie 18st sich sehr leicht in
Alkohol und Aether, aber ziemlich schwer in kaltem Ligroin. Aus
warmem Ligroin krystallisirt sie in langen Nadeln. In concentrirter
Schwefelsdure 16st sie sich ziemlich leicht mit schwach bliaulicher
Fluorescenz und wird daraus durch Wasser wieder gefillt. Durch
warme starke Salzsinre wird sie in reichlicher Menge als Hydro-
chlorat geldst, aber selbst bei mehrstindigem Erhitzen auaf 1500
nicht weiter veridndert. Dagegen wird sie durch rauchende Jod-
wasserstoffsdure bei 160-—1709 vollig zerstért; dabei entsteht neben
Ammoniak und hochsiedenden indifferenten Oelen in kleiner Menge
eine Base, welche 1u Wasser ziemlich leicht 15slich ist und nach den
Eigenschaften des Chloroplatinats (gef. Pt 29.8 pCt.) Phenylithylamin
za sein scheint. Auch rauchende Salpetersiure l6st die Base, aber
darch Wasser wird dann ein schwach gelbes, krystallinisches Product
abgeschieden, welches auf Wasser nicht mebr schmilzt und wahr-
scheinlich eine Nitroverbindung ist. In essigsaurer Ldsung mit Na-
triumnitrit behandelt, wird die Base nicht verindert.

Dagegen liefert sie ein Jodmethylat C;; Hjy NO, CH3J, welches
den Charakier der quaterniren Ammoniumjodide besitzt. Um das-
selbe zu bereiten, wird 1 Theil Base mit 2 Theilen Jodmethyl mehrere
Stupden aaf 100° erhitzt, wobei die anfangs klare Fliissigkeit eine
briaunlich gefirbte Krystallmasse abscheidet. Das Salz wird in
warmem Alkohol gelést und mit Aether gefillt. Fir die Analyse
wurde dasselbe iiber Schwefelsiure getrocknet.
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Anpalyse: Ber. fir CisH; NO, CHsJ.
Procente: C 52.9, H 3.86, J 35.0.
Gef. » » 52.8, » 4.05, » 34.8.
Das Salz schmilzt gegen 1969 (corr. 2019) unter Zersetzung. Es
168t sich in Wasser leicht und ohne Veriinderung und unterscheidet
sich dadarch ganz scharf von den Salzen des Diphenyloxazols selbst.

Verwandlung des Diphenyloxazols in Phenylglyoxyl-
benzamid.

Die Einwirkung der Chromsiure auf das Oxazol ist so energisch,
dass man gut that, mit kleinen Mengen zu arbeiten. 1 g Base wird
in 3 g Eisessig gel6st und dazu eine warm bereitete, aber auf etwa
400 abgekiihlte Losung von 4 g Chromtrioxyd in etwa 6 ccm Eisessig
zugegossen. Beim Umschiitteln erfolgt eine stirmische Reaction und
das Gemisch erwidrmt sich ziemlich stark. Man verdiiont deshalb
sofort mit der 20fachen Menge kaltem Wasser. Die triibe Flissig-
keit scheidet beim Umschiitteln das Phenylglyoxylbenzamid in kry-
stallinischen Flocken ab, welche filtrirt und mit kaltem Wasser ge-
waschen werden.

Die Ausbeute betrigt etwa 70 pCt. der angewandten Base. Bei
einiger Vorsicht kann man auch grossere Mengen fiir die Oxydation
benutzen, erhillt dabei aber in der Regel eine geringere Ausbeute. Das
Product wird am besten aus warmem Benzol umkrystallisirt, wobei
es flache Nadeln bildet. Fiir die Analyse war es iiber Schwefelsiure
getrocknet.

Analyse: Ber. fir 015H]1N03.

Procente: C 71.14, H 4.35, N 5.5.
Gef., » » 70.8, 71.6, » 4.3, 4.5, » 5.5,

Die Verbindung schmilzt bei 142—1430 (corr. 146%) und zersetzt
sich bel hoherer Temperatur,

Sie 18st sich leicht in Aeceton und ziemlich leicht in heissem
Alkohol, Benzol und Chloroform, dagegen schwer in Aether und fast
gar nicht in heissem Wasser,

Von verdiinnten Alkalien wird sie sofort geldst, aber auch ziem-
lich rasch unter Bildung von Benzo&siure zerstort. Beim Kochen
mit Alkalien zerfillt sie vollstindig in Benzoésiure, Ammoniak und
Phenylglyoxylsiure. Kbenso wirkt Baryumhydroxyd. In letzterem
Falle lisst sich die Phenylglyoxylsiure als Barytsalz isoliren, wie
folgender Versuch beweist. Das Imid wurde mit iiberschissigem
starken Barytwaser gekocht, bis der Ammoniakgeruch verschwunden
war, dann mit Kohlensdure peatralisirt und das Filtrat ziemlich stark
eingedampft. Beim Erkalten schied sich das Baryamsalz der Phenyl-
glyoxylsiure krystallinisch ab, wihrend der leichter l8sliche benzoé-
saure Baryt in Losung blieb. Zam endgiiltigen Nachweis der Phenyi-

14*
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glyoxylsiure diente das Phenylhydrazon, welches in der iiblichen
Weise dargestellt, beim raschen Erhitzen gegen 160°¢ unter Gas-
entwicklung 1) schmolz und den der Formel C11Hi3 N3Oy entspre-
chenden Stickstoffgehalt besass.
Analyse: Ber. fir C14HiaNyOe.
Procente: N 11.7.
Gef. » » 1L7.

Verwandlung des Diphenyloxazols in Benzylphenyl-
oxithylamin.

Dieselbe erfolgt bei der Reduction der Base mit Natrium in
Alkohol. Man kann dafiir direct das Hydrochlorat benutzen. Bei
einer Operation in grosserem Maassstabe wurden 80 g des letzteren
in 2.5 L absolutem Alkohol gel6st und in die am Riickflusskiihler
siedende Fliissigkeit allmihlich 200 g Natrium eingetragen. Die Fliissig-
keit wurde danno mit dem mehrfachen Volumen Wasser verdiinnt
und das abgeschiedene Oel ausgedthert. Die dtherische Lésung wurde
weiter mit 2procentiger Salzsiure ausgeschiittelt und die wissrige
Lésung nach dem Uebersittigen mit Natronlauge abermals ausgeithert.
Beim Verdunsten blieb die Base als dunkles Oel. Zur Reinigung
verwandelte man dasselbe durch starke Salzsiure in das schwer lds-
liche Hydrochlorat, welches im rohem Zustand schmutzig-violet ge-
firbt war. Seine Menge betrug 30 g. In heissem Wasser gelést und
mit Natronlauge versetzt, liefert dasselbe die Base zunichst als dunkles
Oel, welches beim Abkiihlen sofort erstarrt.

Loést man dieselbe in der doppelten Menge heissem Benzol und
fiigt bis zur Triibung Ligroin zu, so scheiden sich beim Erkalten
schoune Krystalle ab, welche nur noch schwach grau gefirbt sind und
durch Umkrystallisiren aus heissem Ligroin ganz farblos werden.
Die Ausbeute an reiner Base betrug 11 g, Fir die Apalyse war sie
im Exsiceator getrocknet. '

Analyse: Ber. fir CisH;7NO.

Procente: C 79.3, H 7.5, N 6.2.
Gef. » » 19.0, » 175, » 6.2

Die Verbindung schmilzt bei 100—1019 (corr. 1049) und destillirt
in kleiner Menge unzersetzt. Sie 16st sich leicht in warmem Alkohol
und Benzol, etwas schwerer in Aether. Von warmem Ligroin (Sdp.
60—807) verlangt sie ungefihr 200 Theile und krystallisirt daraus in
langen, beiderseits zugespitzten farblosen Nadeln. In heissem Wasser
ist sie auch verhiltnissmissig leicht ldslich und fillt beim Erkalten
erst als Oel, welches aber bald krystallisirt. Mit Wasserdiampfen ist

) Der {riher von mir und Elbers angegebene Schmelzpunkt 1539 ist
in sofern auch richtig, als die Schmelzung und Zersetzung schon hier he-
ginnt, wenn man langsam erhitzt.
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sie sehr schwer flichtiz. Das Hydrochlorat ist in heissem Wasser
leicht, in kaltem Wasser ziemlich schwer and in Salzsiure sehr
schwer 18slich und bildet farblose Blittchen, welche bei 2200 (corr.
2269) schmelzen.

Durch salpetrige Sidure wird sie sehr leicht in das Nitrosamin,

CeH; . CH: . N.CH, .CHOH.Cs H;
NO

Zweck in verdiinnter Essigsiure und versetzt mit Natriumnitrit. Das

ausfallende Oel erstarrt sehr bald und krystallisirt aus warmem Ligroin,

worin es ziemlich schwer léslich ist, in Nadelo vom Schmp. 93°

(corr. 959). In Alkohol, Aether, Aceton, Essigester sind dieselben

leicht 18slich.

Fir die Analyse waren sie im Exsiccator getrocknet.

Analyse: Ber. fiir Cys Hig N2 Q.

Procente: C 70.3, H 6.25, N 10.93.
Gef. » » 70.4, » 6.35, » 10.75.

Auffallenderweise giebt die Verbindung die Liebermann’sche
Reaction nicht. Dagegen wird sie durch warme Salzsiure, gerade
so wie die gewdhnlichen Nitrosamine, durch Abspaltung der Nitroso-
gruppe in die urspriingliche Base zurlickverwandelt, wie folgender
Versuch beweist.

Als 0.1 g des Nitrosamins mit 2 cem 20procentiger Salzsiure
zum Sieden erwirmt wurde, war die Bildung von rothen Gasen be-
merkbar, welche Eisenvitriol tief dunkel firbten, und bald schied sich
schon in der Wirme das schwerldsliche Hydrochlorat der regenerirten
Base ab. Letztere wurde noch durch den Schmelzpunkt identificirt.

, verwandelt. Man 16st zu dem

Benzylphenyldthylamin,
C¢H; .CHy . NH.CH,.CH;. C;H;.

Dasselbe entsteht einerseits durch Reduction der vorhergehenden
Buse mit Jodwasserstoff, und andererseits aus der Verbindung des
Benzylamins mit dem Phenylacetaldehyd, CsHg. CHp. N : CH.CHp. C¢Hs,
durch Reduction mit Natrium.

Um es nach der ersten Reaction zu gewinnen, erwirmt man
1 Th. Benzylphenyloxithylamin wit der 60fachen Menge Jodwasser-
stoff vom spec. Gew. 1.96 und einer zur Bindung des freiwerdenden
Jods ausreichenden Menge von Jodphosphonium 12 Stunden auf
140—150° Das zuerst gebildete Jodhydrat ist in der Wirme klar
geldst.  Beim Erkalten scheidet aber die farblose Fliissigkeit das
Jodhydrat der sauerstofffreien Buase fast vollstindig in Krystallen ab.
Dasselbe wird entweder auf Glaswolle direct filtrirt oder nach dem
Verjagen des Jodwasserstoffs mit kaltem Wasser, worin es sehr
schwer |8slich ist, verdliont, filtrirt und im Exsiccator getrocknet,
wobei es noch Jod abgiebt und erheblich an Gewicht verliert. Die
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Ausbeute betrug 112 pCt. der angewandten Sauerstoffbase. L&st man
das Product in der doppelien Menge heissem Alkohol und verdiinnt
stark mit Aether, so krystallisirt das Salz in schénen rechteckigen
Tafeln, welche fiir die Analyse im Exsiccator getrocknet wurden:

Analyse: Ber, fir CisHysNJ.

Procente: C 33.1, H 5.3, J 37.5.
Gef. » » 53.1, » 5.45, » 37.5.

Das Salz schmilzt bei 227° (corr. 2339). Von heissem Wasser
verlangt es 60—70 Theile zur Lésung. Das Chlorhydrat Cy;HyzN, HCI,
welches aus dem Jodhydrat darch Schiitteln mit Chlorsilber in
wissriger Ldsung leicht erhalten wird, schmilzt bei 264—266° (un-
corr.) Es ist in Wasser erheblich leichter 15slich, als das Jodhydrat,
dagegen 15st es sich schwer in iiberschiissiger Salzsiure,

Es krystallisirt aus warmem Wasser in farblosen Plittchen.

Analyse: Ber. fiir C;sH;gsNCL
Procente: Cl 14.34.
Gef. » » 14.46.

Das Sulfat ist in Wasser recht leicht, in liberschiissiger Schwefel-
sdure recht schwer laslich und krystallisirt aus warmer verdiinnter
Sdure in kleinen Rauten, welche meist za Biischeln vereinigt sind
und bei 186—187% (corr. 191—192%) schmelzen.

Die freie Base ist ein farbloses Oel, welches bei 327—3289
(Faden im Dampf) unter 750 mm Druck constant siedet.

Sie ist mit Alkohol und Aether mischbar, in heissem Wasser
18st sie sich in merklicher Menge und ist mit Wasserdimpfen etwas
flichtig. Thr Geruch ist wenig charakteristisch.

Das zweite Verfahren ist fiir die Darstellung des Benzylphenyl-
dthylamins vorzuziehen, weil die Ausgangsmaterialien leichter zu-
ginglich sind. Vermischt man gleiche Molekiile von Benzylamin und
Phenylithylaldehyd, so erfolgt sofort unter Erwirmung die Ausschei-
dung von Wasser, und das zweite Product, welcbes aller Wahrschein-
lichkeit nach die Structar CqHs; CHyN: CH . CHy CgH; besitzt, ist
ein gelbes, in Aether leicht 18sliches Oel, welches nicht niiher unter-
sucht wurde. Fiir die Reduction wurde dasselbe in 20 Th. Alkohol
geldst und in die am Riickflusskiihler siedende Fliissigkeit allméhlich
die 21/sfache Menge Natrinum eingetragen.

Die alkoholische Loésung wurde hierauf mit Wasser stark ver-
diinnt, ausgeéithert und die dtherische Lésung mit verdiinnter Salzsiure
durchgeschiittelt. Aus der sauren Flissigkeit fiel durch Alkali die
Base, welche wieder ausgeithert und durch Verdunsten des Aethers
als gelbes Oel erhalten warde. Zur Reinigung diente das Hydro-
chlorat.  Die Ausbeute an reinem Salz betrug 25 pCi. des an-
gewandien rohen Phenylithylidenbenzylamins. Sowohl das Hydro-
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chlorat wie das Jodhydrat, welche auf diesem Wege gewonnen
waren, zeigten genau die vorher angegebenen Eigenschaften.

Bildung des g8, u-Diphenyloxazols aus Benzamid und
Phenylbromidathylaldehyd.

Zur Bereitung des bisher unbekannten Phenylbromaldehyds 18st
man ! Th. Phenylithylaldehyd in 4 Th. Chloroform, kiihlt in Eis-
wasser und ldsst dazu eine ebenfalls gekiihlte Losung von 1.7 Th.
Brom (1'/, Mol.) in der 4fachen Gewichtsmenge Chloroform zu-
tropfen. Die Férbung des Broms verschwindet grésstentheils aber
nicht vollstindig, zugleich entweicht Bromwasserstoff. Man ldsst
noch eine Stunde in der Kilte stehen und verdampft dann das Chlo-
roform im Vacuum aus einem Bade, dessen Temperatur nicht iiber
40% steigt. Dabei bleibt der gebromte Aldehyd als schwach grin-
liches Oel, welches bei 1 mm Druck ganz unzersetzt als farblose
Fliissigkeit destillirt und sich beim Aufbewabren im Launfe von
einigen Tagen grisstentheils zersetzt. Dass die Verbindung wirklich
der Phenylbromaldehyd von der Formel C¢H; . CHBr.COH ist, be-
weist die Firbung der Fuchsinschwefligen Séure, ferner die starke
Gelbfirbung durch warme Alkalien und endlich die kriftige Reduction
der Fehling’schen Losung. Analysirt worde die Verbindung nicht.

Fiir die Bereitung des Diphenyloxazols kann das Rohproduct
dienen. 9 g desselben wurden mit 4.5 g Beuzamid auf dem Wasserbade
erwirmt. Die Masse schmolz erst vollstindig, triibte sich dann and
wurde nach 10— 15 Minuten grésstentheils wieder fest. Beim weiteren
Erhitzen fand eine reichliche Entwicklung von Bromwasserstoff statr.
Als dieselbe nach 2 Stunden fast beendet war, wurde das dunkle
Reactionsproduct mit heisser verdiinnter Natronlange behandelt, wo-
bei ein dunkles Oel zuriickblieb, welches in der Kilte erstarrte.
Dasselbe wurde nach dem Waschen mit Wasser erst mit Aether auf-
genommen und nach dem Verdunsten des letzteren aus heissem Li-
groin umkrystallisirt. Die Menge des so erhaltenen, noch briunlich
gefirbten Productes betrug ebenso viel wie das angewandte Benzamid,
mithin 55 pCt. der Theorie. Zaur vélligen Reinigung wurde die Base
in #therischer Losung in das Hydrocblorat verwandelt und dieses aus
Alkohol umkrystallisirt. Das reine Salz schmolz bei 1659 und die
daraus regenerirte Base zeigte nicht nur den Schmp. 74°, sondern
auch alle iibrigen Eigenschaften des gu-Diphenyloxazols.

Analyse: Ber. fir CisHi NO.

Procente: C 81.5, H A.0.
Gef. » » 815, » 5.25.

Benzylidenmilchsiureamid, CéHs . CH: N. CO.CHOH . CH;.

7.1 g Aethylaldehydeyanhydrin und 10.6 g Benzaldehyd (dquimo-
lekulare Mengen) wurden mit 90 ccm reinem Aether, welcher 2 pCt.
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Chlorwasserstoff enthielt, gemischt und die Fliissigkeit bei Zimmer-
temperatur aufbewahrt. Mehr Salzsiure anzuwenden, ist nicht rath-
sam, weil sonst bald die Abscheidung von Chlorammonium erfolgt.
Nach 5—6 Tagen beginnt die Abscheidung von langen spiessférmigen
Krystallen, deren Menge nach 10 Tagen 4 g betrug. Dieselben wur-
den aus heissem Wasser umkrystallisirt und im Exsiccator ge-
trocknet.

Analyse: Ber. fir CioH;yNOa.

Procente: C 67.8, H 6.2, N 7.9.
Gef, » » 674, » 6.3, » 1.8

Die Verbindung schmilzt bei 130 —131° (corr. 133 —1349) und
destillirt bei hoherer Temperatur. Auf heissem Wasser schmilzt sie
ebenfalls und 16st sich darin in ziemlich reichlicher Menge. In der
Kilte fillt sie grosstentheils in feinen Nadeln oder Spiessen aus. In
warmem Alkohol ist sie sehr leicht, in Aether aber ziemlich schwer
1slich. In verdiinnter Natronlauge ist sie ebenfalls leicht ldslich und
wird daraus durch Siduren wieder gefillt. Von heisser verdiinnter
Schwefelsiure wird sie unter Bildang von Bittermandel$l rasch und
vollstindig gespalten. Ihre Umwandlung in ein Ozxazol ist bisher
nicht gelungen.

Bei der Apstellung obiger Versuche bin ich von den Herren Dr.
G. Pinkus und St. Mitoviei in vortrefflicher Weise unterstiizt worden,
wofiir ich denselben besten Dank sage. Herr Minovici ist damit
beschiftigt, die beschriebenen Reactionen auf andere aromatische
Aldehyde zu iibertragen und hat bereits die Oxazole aus Benzaldehyd
und dem COyanhydrin des Anisaldehyds, sowie aus Anisaldehyd und
Benzaldehydcyanhydrin isolirt.

39. N. Zelinsky und A. Reformatzky: Untersuchungen
in der Hexamethylenreihe!). IIL
(Synthese des Nononaphtens.)
[Mittheilung aus dem chemischen Upniversititslaboratorium Moskau.]
(Eingegangen am 18. Januar.)

Der Kohlenwasserstof CgHyg, Trimethyl-(1,2,5)-hexamethylen,
wurde von uns durch Reduction des Alkohols nachstehender Con-
stitution erhalten:

CHq

CH, .CH” “CH,
CHs.CH 'cH .cH,
CH.OH

1) Diese Berichte 28, 780, 1022, 1341.





