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Die Tolylbenzenylmalonsiiureester spalten sich in Acetophenon 
und Toluidin , die Naphtylester in Acetophenon und Naphtylamin. 
Partiell findet diese Spaltung schon beim Umkrystdlisiren aus ver- 
dunntern Alkohol statt. Sie giebt sich namentlich bei der a-Naphtyl- 
rerbinduiig durch den deutliclien Geriich nach a-Naphtylamin zu er- 
kennen. 

Die interessantc Condcns;ition dr r  ICster zu Derivaten des Chiiio- 
litis sol1 drii Gegenstand einer spiiteren Mittheilung bilden. 

L c i p z i g .  Chem. Laboratorium des Hm. Prof. J. W i s l i c e n u s .  

210. E rns t  B e c k m a n n :  Zur Kenntniss der Iaonitroso- 
verbindungen. 
[I .  hlittlicilung.] 

(Ningcpiigt~i i  a i i i  I ! ) .  April.) 

C e 1) e I’ d ii s D i p  h ~n y I a c e  t ox i m. 

(;elcgeiitlich ciner Untcrsucliuiig des Menthols und dessen ersten 
Oxydatioiisproductes, des Menthons l), lcgte ich mir die Frage vor, o b  
es iiicht iiiiiglicli sei, von der krptalliiiisclien Oximidoverbindung des 
letzteren ausgehend, durch einfache Reactiorien ein Urtheil uber die 
anderweitigen Biiiduiigsrerhiiltiiisse des zweiwerthig mit der Oximido- 
gruppe vereiiiigtcii Kohlenst.offatornes zii crlangen. 

C; ;i 1) r i e l  ’) hat aus 711 - Nitrobenz:ildoxim durch Einwirkung ron 
Phosphcirperit:iclil,,rid ni-Nitrobeiizoniti.iI erhalten: 
hTO?- . -Ct ;€IICH~:=SOH + F’CI:,=XO:,CGH~CN + 2HC1 + POCIS. 

(icsetzt nuii ,  dass z. 1%. durcli ICrsatz des AldehydwasserstotfiLtoms 
durch einrii Iiol i lr i i~:tssersto~rest  die S:iIzs~ure:tbsp:tltu,ig erschwert 
wiirde, so kiiniite die Ileaction t’iir die I.:ntscheidiing, ob in einem frag- 
lichen l ~ d l e  eiri Aldrliyd oder Ketoii voi4iege. ron einigem Werthe sein. 

Cni iibrr div \Virkuiigsweisca dk,.; Phosphorpentachlorids auf Iso- 
i i i t i . o s o r c ~ i . l ) i i i d i i i i ~ ~ ~ i  riii allgt~niriiwres 1-rthcil zu gewiniien, ist es  natiir- 
lich iiothweiidig, die verscliirtleristc.n R(~l~riiseiitanteti dcrselben in Rrac- 
tioii zii Liiiigcri. 

1) Blittllcilurigeii dariihcr folgeii tlcliiniii.list. 

2) I ) i c w  Bcrir,litr X \ I ,  5 2 2 .  



Zunlichst wurde das  Verhalten des Diphenylacetoxims gepriift, 
welches statt des Aldehydwasserstoffs im Benzaldoxim das sehr be- 
stiindige Phenyl entbiilt und vor vielen andereii Oximen durch eine 
grosse Resistenz gegen Salzsaure ausgezeichnet ist. 

Z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  D i p h e n y l a c e t o x i m s  I). 

Als 1 Molekiil (30 g) Benzophenon, im fiiiiffacben Gewichte 
Aethylalkohol von 90 pCt. ge lh t ,  mit 1.3 Molekiilen (15 g) salzsauren 
Hydroxylamios und wenig Salzsiiure 6 Stunden *) im Wasserbade ge- 
kocht wurde, war  die Umsetzung bei Weitem noch nicht vollendet. 
Von dem Hydroxylaminsalz konnten statt der iiberschussigen 3.5 g gegen 
10 g unveriindert wiedergewonnen werden. 

Bei Verwendung der doppelten theoretischen Menge salzsauren 
Hydroxylamins und eintiigigem Erhitzen war  aber die Umsetzung 
beendigt. 

Eiu Benzophenongehalt der Liisung resp. der Mutterlauge verriith 
sich dadurch, dass vor dem Krystallisiren eine milchige Trubung 
auftritt. 

Keines Diphenylacetoxim krystallisirt in farblosen Nadelchen, 
welche in Uebereinstimmung mit den Angaben von A. J a n n y  bei 
1400 schnielzen. 

0.1984 g Substanz gaben 12 ccm Stickstoff' (Harom. = 755 mm, 

Berechnet Gefunden 
N 7.11 7.16 pCt. 

t = 110). 

E i n w  i r k  u n g  1-011 P h  o s p  h o r p e n  t a  c l i lo r id  ail f D i p hen y l -  
a c e  t o x im. 

~liospborpentaclilorid reagirt arif Dipheny1;icetosim gusserst heftig. 
Viigt mail zu 1 Molekul E-'liospliorpe~~tachlorid, welches niit deni dop- 
pelten Gewicht Pliosphoroxyclilorid iibergossen ist, unter Kuhlung 
mit Wasser allmiiihlich 1 Molekiil Diphenylacetoxim, so wird die Fliis- 
sigkeit unter massiger Wiirme- und Salzslureentwickelung zungchst 
weiss-triibe, hellt sich sodaun wieder auf und schliesslich resultirt eine 
klare, hellgelbe Losung iiber einem ebenso gefarbten krystallirdschen 
Bodensatz. 

Bei Kiihlung mit Eiswasser, die empfehleiiswerth ist, wird 
iiur sehr wenig Salzsaure entbunden. 

I) Vergl. A. J a n n y ,  diese Berichte Xi', 2782; V. M e j e r ,  diese Be- 

'j V. Mey er  liess in missrig-holzgeistiger Losung, deren Concentration 
richte XVI, 823; E. Spieg ler ,  diese Berichte XVII, 510. 

nicht angegeben ist, drei Stunden kochcu. 
c ; j *  
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Zur Entferniing des Phosphoroxychlonds destillirt man unter 
Evacuiren im Wasserbade. Urn die letzten Reste fliiobtiger Phosphor- 
verbindungen zu beseitigen, wird iiber dem Riickstande einige Male 
etwas mit Natriurn getrockneter Petroleumather destillirt. 

Den Riickstand mischt man nun vor dem viilligen Erkalten ond 
dem damit verbundenen Erstarren nach und nach unter Umschiitteln 
mit der 6-8 fachen Menge trockenen Petroleumathers. Dabei scheiden 
sich halbfeste Phospborverbindungen aus, die sich bei langerem Schiit- 
teln so vollstandig am Kolben ansetzen, dass schliesslich die petroleum- 
atherische Losung nur schwach opalisirt und direct abgegossen 
werden kann. 

Nach dem Abdestilliren des Petroleumathers, zuletzt im Vacuum, 
hinterbleibt ein hellgelbes Oel, welches beim Erkalten vollkommen zu 
einem Aggregat farbloser, rhombischer Tafeln erstarrt. 

Die zwischen Fliesspapier schnell gepressten Krystalle riechen 
stark stechend, sind chlorhaltig, zersetzen sich rasch an der Luft und 
schmelzen bei 41(l. 

0.1356 g Substanz gaben 0.1932 g Chlorsilber. 

Ber. fiir C13FI10NCI Gefundcn 
CI 1C.46 16.m pct .  

Wie erwartet, ist also fiir die Bestandtheile der Hydroxylgruppe 
ein Atom Chlor in das Oxim eingetreten, anscheinend im Sinne der 
Gleichung : 

E;$:-c=:=NoH + = C6Hs.. C 6 H 5 - . r ~ = : = ~ ~ ~  + HCI  + P O C I ~ .  

Beim Uebergiessen mit Wasser reagirt das Chlorid nur langsam, 
weil es schwer benetzt wird. Giebt man aber statt dessen 90procentigen 
Alkohol hinzu, so findet sofort Umsetzung unter starkem Erwarmen 
statt. Versetzt man sodann mit Natronlauge bis zur alkalischen R e a o  
tion, so scheidet sich auf Zusatz von Wasser ein chlorfreies Product 
ab. welches durch Krystallisiren aus Alkohol leicht rein erhalten wird, 

1) 0.2046 g Substanz gaben 0.1042 g Wasser und 0.5932 g 
Kohlenslure. 

2) 0.1926g Substanz gaben 12.1 ccm Stickstoff (Barom. = 742 mm, 

3) 0.1964 g Substanz gaben 0.1002 g Wasser und 0.5696 g 

4) 0.1985 g Substanz gaben 12 rcm Stickstoff (Rarom. = 755 mm, 

t = 80). 

Kohlensaure. 

t = 100). 
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D i p  h en J 1 ace t o x i ni 
I )  krystallisirt in Nadeln; 

2) schmilzt bei 140"; 
3) zersetzt sich beim Erhitzen unter 

Gasentwickelung I); 

4) geringe Mengen ldsen sich in con- 
centrirter Salzsiure auf, gr6ssere 
Mengen veranlassen bei Siedhitze 
alsbald Triibung in Folge der Ab- 
spaltung von Bligem Benzophenon. 
Dasselbe kann nach dem Erkalten 
durch ein fertiges Krystiillchen so- 

Berechnet Gefunden 
fiir QsHu NO I. 11. 111. IV. 

C 79.19 79.06 - 79.10 - pCt. 
H 5.58 5.66 - 5.67 - D 

N 7.11 - 7.41 - 7.19 D 

Die so gewonnene Substauz, von der man nach ihrer Bildung 
und Zusammensetzung vermuthen kiinnte, dass sie zuriickgebildetes 
Diphenylacetoxim sei, weicht von diesem in den Ei4;enschaften so er- 
heblich ab ,  dass an eine Scheinisomerie nicbt gellacht werden kann. 

Die Differenz erhellt aus folgender Zusammcmtellung: 

Die  isninere  Verbindung 
1) krystall Art in rhombischen Bliitt- 

2) schmilzt bei 1610; 
3) siedet unzersetzt oberhalb 3000; 

4) lBst sich in siedender, concentrirter 
Salzsiiure nicht reichlich, aber klar 
auf; die heiss filtrirte LBsung schei- 
det beim Erkalten unveriinderte 
Substanz vom Schmelzpunkt 1610 
sb; 

chen : 

kommen ; 
5) Mst sich in wgssriger Kaliiauge und 

wird aus dieser LBsung durch 
Sguren wieder ausgefiillt; 

6) lBst sich leicht in Aether; fiillt bcim 
Einleiten von Salzsiiure sofort als 

1) Mit der Untersuchnng der Zersetzungsproducte bin ich noch be- 
schrtftigt. 

5) wird durch wzssrige Kalilauge nicht 
sichtlich vefindert; auf Zusatz von 
Srturen entateht keine Triibung; 

6) lBst sich schwer in Aether; erst 
nach vBlligcm Siittigen mit Sdz- 



Die Eigenschaften der bei obiger Reaction gewonnenen Producte 
beweisen nun auf dae Unzweifelhafteste, dass bei dem Ersatz der 
Hydroxylgruppe im Diphenylacetoxim durch Chlor eine Umlagerung 
im Sinne folgender Gleichuiig stattgefundeii hat: 

c6 H5 
‘C=:=NCl = :c I:: N C s H 5 .  

c6 H5 

c6 k[5’ c1. 
Das Chlor hat mit eiiiem Phenylrest den Plntz vertauscht; aus 

einem primlr  wohl entstehenden Benzophenonchlorimid ist BBenz- 
anilidimidchloridc geworden. 

Diese Siibstanz ist schon durch Arbeiten von W a l l a c h  1) bekannt 
und stimmt nach den geniachten Angaben in ihren Eigenschaften mit 
dem obigen Chlorid vollkomnien uberein. 

Um die Natur des gewonnenen Chlorids noch sicherer festzu- 
stellen, habe ich nach den Vorschriften von J u s t ’ )  daraus einen 
monosubstituirten Malonsaureester vom Schmelzpunkt 750 uncorr. ( J u s t  
759 und durch Erhitzen uber 200° dessen Chiiiolinderivat vom Schmelz- 
punkt 264O uiicorr. ( J u s t  262O) dargestellt. 

Die weiteren Umwandlungen sind nun leicht verstiindlich. 
Durch Einwirkung ron  Wasser und Alkohol auf Benzanilidimid- 

chlorid entsteht nach W a l l a c h  Renzanilid, 

Aus Anilin und Benzoylchlorid dargestelltes Benzanilid erwies 
sich rnit dern obigeii Isomeren des Diphenylacetoxims beziiglich aller 
angefuhrten Eigenschaften und Reactionen als vollkommen identiseh. 
Aus dem isomerrn Kiirper musste natiirlich, wenn er Benzanilid war, 
ganz der Beobachtung entsprechend , in der Warme durch. Phosphor- 
pentachlorid wietler dasselbe Chlorid wie aus Diphenylacetoxim, nam- 
lich Benzanilidimidchlorid, entstehen. 
CsHs-.-CO-.-N€€C6Hs + P c l 5  = C6E&,---CCla- -NHCsH5 + I’oc13. 

Durch die beobachtete merkwiirdige Umlagerung ist man im 
Stande. ein Keton rriit zwei einwerthigen Kohlenwasserstoffresten in 
ein Saureradical und einen Kohlenwasserstoff mit dem Enderfolge zu 
spalten, dass diesc! zur Bildung des Monoamids eines primaren Amins 
Verwendung finden. 

Ails den correspondirenden Aldehyden miissen bei analogeni Ver- 
laufe der Reactionen Monoamide des Ammoniaks entstehen (aus Benz- 

9 Ann. Chcm. Pharm. 154, 1. 
4 Diese Berichte XVIII, 2623 uud 2632. 
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aldehyd dae Benzamid) oder , wenn gleichzeitig Waseerabspaltung er- 
fob, in Uebereinstimmung mit der Beobachtung von G a b r i e l  (a. 0.) 

Nitrile, aus denen aber durch Wasseranlagerung die Amide leicht 
zuriickgewonnen werden kiinnten, 

Durch umfaesende Verauche sol1 ermittelt werden, welcher Ver- 
allgemeinerung diese Reactionen fiihig sind. 

Die aue den Isonitroeoverbindungen res ultirendeii Chloride miichte 
ich mir, soweit sie nach der Methode von Wal l ach  nicht erhiiltlich 
eind, auch bezaglich des Studiums ihrer anderweitigen Reactionen f i r  
einige Zeit reserviren. 

Fiir die Daretellung dieser Chloride ist Phosphorpentachlorid 
nicht unbedingt nothwendig; zur Umwandlung des Diphenylacetoxime 
geniigt schon die blosse Anwetidung von Phosphoroxychlorid, vielleicht 
auch von Phosphortrichlorid. 

Le ipz ig ,  Chem. Laborat. des Hrn. Prof. J. Wislicenue. 

811. Ernst Beqkmann: Darstellung von Knallqueokailber 
sowie salssaurem Hydroxylamin und siohere Aufbewahrung 

des letsteren. 
(Eingegangen am 19. Apri1.j 

Die Beobkhtung von Care t an jen  und Ehrenbe rg l ) ,  dass aus 
Knallquecksilber durch Behandlung mit Salzsiiure Hydroxylaminealz 
entsteht, hat bis jetzt wohl nur  deshalb keine praktische Verwendung 
gefnnden , weil das Operiren niit grosseren Quantitiiten Rnallqueck- 
silber etwas gescheut wird. 

Bus diesem Grunde glaube ich im allgemeinen Intereese zu han- 
deln, wenn ich eine aus der bekannten Liebig'schen Vorachrifts) im 
hiesigen Laboratonum herausgebildete Methode zur Darstellung be- 
liebiger Mengen Knallquecksilbere verijffentliche , welche sich in  den 
versehiedensten Hiinden stets als eicher und gefahrloa bewiihrt hat. 

J e  50 g Quecksilber werden bei gewiihnlicher Temperatur in je  
600g Salpetersiiure von 1.4 spec. Gewicht gel8st. 

Die griin gefiirbte Liisung giebt man in einen 5 L fassenden Rund- 
kolben, welcher weit im Halse ist und raschen Temperaturwechsel 

I> Journ. f. prakt. Chem. [2] 25, 243. 
3 Ann. Chem. Pharm. 95, 284. 




