
'LO5 

den bekannten Eigenschaften. Die Reaction vollzieht sich nach der 
Gleichung: PtSz + 5 K C N  = KzPt(CN)4 + KzS + K C N S .  

Ebenso wurde Platincyanbaryum, B a P t  (CN)4, durch Auflijsen von 
Schwefelplatin in Cyanbaryum erhalten. 

Beriutzt man zur Aufliisung des Platinsulfides das gewijhnliche 
Cyankalium des Handels , welches gegenwartig ungefahr zur Halfte 
aus Cyannatrium besteht, so krystnllisirt zuerst das von M a r t i u s  be- 
schriebene Doppelsalz, K . N a  . Pt(CN)4 + 3 HaO, in prachtvollen 
dunkel orangefarbigen Krystallen rnit blauem Oberflachenschirnmer 
und zeisiggrlner Fluorescenz. Ans Liisungen , welche nur wenige 
Gramme Platin enthalten, gewinnt man Krystalle von mehreren 
Centimetep. Der  Habitus weicht von dem in G r a i l i c h s  krystallo- 
graphisch-optischen Untersuchungen ( Wien u. Olmiitz 1858) beschrie- 
benen etwas ab. Hr. Dr. F r e n z e l  giebt dariiber an: ,Die Krystalle 
sind lang prismatisch ausgebildet, und da das Klinopinakoyd nur ganz 
klein und meist n u r  niit eiuer Flache erscheint, so tritt der prisma- 
tische Habitus urn YO mehr hervor. Es herrschen also die Flachen 
p und q, ganz untergeordnet zeigt sich b.c 

Die Analyse des Salzes hat ergeben: 
Ber. Proc.: P t  46.92, K 9.43, Na 5.54, C 11.58, N 13.50, Ha0 13.03. 
Gef. )) )) 46.76, )) 9.52, )) - )) 11.40, > - )) 13.50. 

Durch wiederholtes Umkrystallisiren nehmen die Krystalle den von 
G r a i l i c h  beschriebenen Habitus an; sie werden kleiner uud lichter 
und zeigen lebhafter die zeisiggrune Fluorescenz. 

Aus der ersten Mutterlauge der grossen orangefarbigen Krystalle 
schied sich das farblose Cyanplatinnatrium aus,  welches S ch a f a r e  k 
(Wien. Akad. Ber. 17 ,  57) dargestellt hat. Es enthielt 11.61 pCt. 
N a  (ber. 11.55 pCt.); 48.22 pCt. P t .  (ber. 48.79), 13.51 pCt. Ha0 (ber. 
13.55) und entsprach also der Formel NazPt(CN)43Hp 0. 

38. Emil  Fischer:  Neue Bildungsweise der Oxazole. 
[Aus dem I. Berliner UniversitItts - Laboratorium.] 

(Eingegangen am 22. Januar.) 
Bei dem Versuch, das Benzaldehydcyanhydrin mit Acetochlor- 

hydrose in atherischer Lijsung durch Salzsaure zu einem Glucosid zu 
vereinigen , wurde ein sch6n krystallisirtes cblorhaltiges Product ge- 
women, an dessen Bildung die Acetochlorhydrose nicht betheiligt ist. 
Vie1 leichter entsteht derselbe Kiirper, wenn man ein Gemisch von 
Benzaldehydcyanhj-drin und Bitterrnandeliil in derselben Art mit 



Salzsaure behandelt. 
welche sich nach der empirischen Gleichung 

bildet. 

sie die Structur 

E r  ist das salzsaure Salz einer Base CIS H11 NO, 

Cs H5 CH OH C N  f Cs H5 COH = Cl5 H11NO + H g 0  

Ihre  Verwandlurigen fiihren iiberrinstimmend zu der Ansicht, dass  

, O - C .  CgHs 

‘N-CH 
CS H5 . C,’ 1) 

beeitzt, mithin i n  die Klasse der Oxszole gehort und nach der von 
H a n  t z s c h  vorgeschlagenen Nomenclatur als @, p-Diphenyloxazol be- 
zeichnet werden muss. 

Sie ist leicht zu unterscheiden Ton der zuerst von B l i i m l e i n  1) 

aus Benzamid und Bromacetophenon dargestellten und spater von 
M. L e w y naher untersuchten isomeren Verbindung, welche nach 
der Interpretation von H a n t z s c h  3) die Formel 

,N-c. c6 H5 
C6H5 c’; 11 

0 - C H  
hat. Ebenso sehr differirt sie von dem aus Benzoi’n und Benzonitril 
entstehenden a, /l-Diphenyloxazol 4). I 

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

1. Von Phenylhydrazin wird sie bei 1000 nicht verandert. 
2. Bei der Oxydation mit Chromsaure verwandelt sie sich ziem- 

lich glatt in das gemischte Imid von BenzoEsaure und Phenylglyoxyl- 
saure 

CsH5. C O .  N H .  C O .  C O .  CsH5. 
3. Bei der Reduction mit Natrium in alkoholischer Losung geht 

sie durch Addition von 6 Wasserstoff in das B e n z y l p h e n y l o x a t h y l -  
a m i n  CsI-Ts . CHz . NH . CH2. C H O H .  C6Hg iiber; letzteres wird 
durch Jodwasserstoff in B e n z y l p h e n y l a t h y l a m i n  C s H s .  CHa. N H  
. CH2 . CH2 . CG Hg 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 dassel be p’ ,  p-Diphenyloxazol, wenn man 
nach dem von B 1 u m 1 e i n und L e w y aufgefundenen allgemeinen Ver- 
fabren das Benzamid mit Phenylbromathylaldehyd combinirt. 

9 Diese Berichte 17, 2680. 
3, Diese Berichte 2 1, 942. 
4) J a p p  und M u r r a y ,  diese Berichte 26, R. 496. 

2, Diese Berichte 20, 2579, 21, 924. 
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Der letzte Vorgang entspricht dem Schema 
OH B r H C . C s & ,  

c s H 5 .  c + I 
k N H  0 C H  

,,O-c. C ~ H S  
= C s H 6 C  \ 11 , HBr + HaO. 

\N-CH 
Die Bildung des Diphenyloxazols aus Benzaldehydcyanhydrin und 

Bittermandelol ist mithin in folgender Weise zu formuliren: 

HOHC.CsHs /o-c. C ~ H S  
CF, H5. COH + I = CsH5. C I I  + HtO. 

N-CH N r C  
A19 Nebenproduct entsteht bei dieser Reaction stets eine nicht 

unbetrachtliche Menge der schon bekannten Verbindung von Bitter- 
mandelol mit dem Mandelsaureamid, C6H5 . CH : N . CO . CHOH.C&,. 

Die neue Bildung der Oxazole scheint bei den Cyanhydrinen der 
aromatischen Aldehyde eine allgemein giiltige Reaction zu sein. Da- 
gegen hat sie i r i  der aliphatischen Reihe bisher versagt; denn aus 
einem Gemisch van Aethylaldehydcyanhydrin und Benzaldehyd wurde 
nur das Benzylidenmilchsaureamid, cf, Hs . CH : N . CO . CHOH . CH3, 
gewonnen. 

$, p -  D i p h e n y l o x a z o l .  
Ein Gemisch von 50 g kauflichem Benzaldehydcyanhydrin, 40 g 

Benzaldehyd (aquirnolekulare Mengen) und 300 g reinem trockenen 
Aether wtirde in Eis gekuhlt und mit trocknem Salzsauregas ge- 
sattigt, was 2 Stunden in Ansproch rtahni. Gegen Schluss der Ope- 
ration schied die Losung einen dicken Krystallbrei ab. Nach weiterem 
dreistlndigem Stehen wurde filtrirt und mit Aether gewaschen. Die 
Menge der Krystalle betrug 43 g. 

Die Mutterlaoge enthielt ein anderes Product, welcheo beim Ver- 
dunsten des Aethers krystalliuirt, bei 195O schmilzt, beim Kochen mit 
Sauren Bittermandelol abgiebt, beinr Erhitwn mit Wa*ser auf 1 80° 
iu Bittermandel61 ond das Amid der Mandelsaure gespalten wird und 
welches offer:bar mit der von Z i n i n  zulrtzt untrrsucbten Benzaldehyd- 
verbindutig des Mandelsaureamids, c6 Hs . CH : N . CO . CHOH . CgH5, 
identisch ist. 

Die i n  Acther unliisliche Rrystallmasse, welche das Hydrochlorat 
deu Diphenyloxazols enthalt, wurde in der 4 fachen Menge absoluten 
Alkohols heiss geliist. Brim Erkalten schied sich das reine Salz in 
farblosen Nadeln oder Priemen ab. 

Um die Krystallisation moglichst vollstaridig zu machen , ist es 
aber vortheilbaft, in die alkoholische Losung etwas gasformige Salz- 
saure rineoleiten. weil das Salz schon durch Alkohol eine partielle 

Seine Menge betrug 22g. 

Ili>,t<hte d 11 rheru G e ~ ~ I l ~ ~ h i f t .  Jalire. \ h I X .  11 
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Dissociation erleidet. Die Ausbeute betrug 25 g, d. i. 25 pCt. der 
Theorie. Im Exsiccator getrocknet, hat es die Zusammensetzung 
C15 HiaNOC1. 

Analyse: Ber. fur CISHIINO, HCI. 
Procente: C 7Q.0, H 4.GG, K 5.44, C1 13.S. 

Gef. )) )> 70.1, x 4.7, n 5.65,  )) 13.7. 

Das Hydrochlorat schmilzt zwischen 1 G O  und 165O unt1.r leb- 
trafter Entwicklung von Salzsaure. 

Schon durch kaltes Wasser wird es in  die Base verwandelt. 
Will man grijssere Mengen der letzteren bereitt,n, so lijst man das 
Hydrochlorat in wenig heissem Alkohol, uiid fallt die Rase durch 
Zusatz von Wasser. Dieselbe erstarrt sofnrt u n d  wird a m  besten 
aus warmem Ligroi'n umkrystallisirt. Fur die Annlyse war sie uber 
Schwefelsaure getrocknet. 

hnalyse: Ber. fur C ~ ~ H I I N O .  
Procente: C 81.5, H 5.0. 

Gef. )) x 81.2, )) 5.2.  

Die Verbindung schrnilzt bei 74O rind destillirt wenig uber 3600 
ganz uuzersetzt. I n  Wasser ist sie ausserst schwer loslich und mit 
Wasserdiimpferi sehr wenig fluchtig. Sie lost sich sehr leicht in 
Alkohol nnd Aether, aber ziernlich schwer in kaltem Ligroin. Aus 
warmem Ligroi'n krysiallisirt sie in langeo Nadeln. In concentrirter 
Schwefelsaure lijst sie sich ziemlich leicht mit schwach blaulicher 
Fluorescenz nnd wird darans durch Wasser wieder gefallt. Durch 
warme starke Salzsaure wird sie in reichlicher Menge als Hydro- 
chlorat gelost, aber selbst bei mehrstundigem Erhitzen auf 1500 
nicht weiter verandert. Dagegen wird sie durch rauchende Jod- 
wasserstoffsaure bei 160 - 1700 vijllig zerstijrt ; dabei entsteht neben 
Ammoniak und hocbsiedenden indifferenten Oelen in kleiner Menge 
eine Hase: welche in Wassrr ziemlich leicht loslich ist und nach den 
Eigenschaften des Chloroplatinats (gef. Pt 29.8 pCt.) Phenylathylamin 
ZII sein scheint. Auch raucbende Salpetersaure lijst die Base, aber 
(lurch Wasser wirtl dann ein schwach gelbas, krystallinisches Product 
abgeschieden, welches auf Wasser nicht mehr schrnilet und wahr- 
scheinlich eine Nitroverbindung ist. In esaigsaurer Lijsung mit Na- 
triumnitrit behandelt, wird die Base nicht rerandert. 

Dagegen liefert sie ein Jodmethylat CIbH11N0, CHa J,  welcbes 
den Charakter der quaternareii Ammoniumjodide besitzt. Urn das- 
stxibe zu bereiten, wird 1 Theil Base mit 2 Theilen Jodmethyl rnebrere 
Stunden auf 100" erhitat, wobei die anfangs klare Fliissigkeit eine 
briiunlich gefarbtr Rrystallmasse abscheidet. Das Salz wird in 
warmeni Alkohol geliist u n d  mit Aether gefallt. F i r  die Analyse 
wurde dasselbe uber Schwefelsaure getrocknet. 
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Analyse: Ber. fur C15HllN0, CH3J. 
Procente: C 52.9, H 3.86, J 35.0. 

Gef. n n 52.S, )) 4.05, )) 34.8. 

Das Salz schmilzt gegen 1960 (corr. 2010) unter Zersetzung. Es 
liist sich i n  Wasser leicht rind ohne Veranderung und unterscheidet 
sich dadurch ganz scharf von den Salzen des Diphenyloxazols selbst. 

V e r w a n d l u n g  d e s  D i p h e n y l o x a z o l s  i n  P h e n y l g l y o x y l -  
b e n z a m i d .  

Die Einwirkung der Chromsaure auf das Oxazol ist so energiscb, 
dass man gut thut, mit kleinen Mengeri zu arbeiten. 1 g Base wird 
i n  3 g Eisessig gelost and dazu eine warm bereitetr, aber auf  etwa 
40° abgekiihlte Losunq von 4 g Chrorntrioxyd in etwa 6 ccm Eisessig 
zugegossrn. Beim Umschiilteln erfolgt eine stiirmische Reaction und 
das Gemisch erwarmt sich ziemlich stark. Man verdiinnt deshalb 
sofort mit der 20fachen Menge kaltem Wasser. Die triibe Fliissig- 
keit scheidet t~eim Umschiitteln das Phenylglynxylbenzamid in kry- 
stallinischen Flocken a b ,  welche filtrirt und rnit kaltem Wasser ge- 
waschen werden. 

Die Ausbeute betragt etwa 70 pCt. der angewandten Base. Rei 
einiger Vorsicht kann man auch griissere Mengen fur die Oxydation 
benutzen, erhalt dabei aber in der Regel eine geringere Ausbeute. Das 
Product wird a m  besten aus warmem Benzol omkrystallisirt, wobei 
es flache Nadrln bildet. Fiir die Analyse war es iiber Schwefelsaure 
getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir c15 Hi1 NOS. 
Procente: C 71.14, H 4.35, N 5.5. 

Gef. ,> )) 70.8, 71.6, )> 4.5, 4.5, )) 5.5. 

Die Verbindung schmilzt bei 142-1430 (corr. 146O) und zersetzt 
sich bei hohrrer Temper ntnr. 

Sit: lost sich Ivicht in Aceton und ziemlich leicht in heissem 
Alkohol, Berizol nnd Chloroform, dagegen schwer in Arther und fast 
gar nicht i n  heisseni Wasser. 

Vori vertliinnteri Alk:tli(,n wird sit? sofnrt  geliist: aber auch zietn- 
lich rasch unter Biltlung von KeuzoBsaure zerstiirt. Beim Kochen 
ulit Alkalien zerf2llt sie ro l l s thd ig  i n  DenzoF~Rure, Ammoniak und 
P he n y I g l y ox y 1 s i  u re. I n  1 e t z t erem 
Falle I h s t  sich die PhtJriylglyoxylsaure als Barytsalz isoliren , wie 
fnlgender Verhiicli beweist. h i s  Ioiid wurde mit uberschiissigem 
s ta rken  Kai.ytwasrr gekncht, bis der Arnmo~~iakgeruch verschwunden 
war, danii init K n h l t ~ n s a u r e  nentr;ilisitt und das Filtrat ziemlich stark 
eingedanrpft. Brim Erkaltrti schir:il sich das Raryumsalz der Phenyl- 
glyoxylsaure krystallinisch a b ,  wlhrend der leichter IBsliche benzoE- 
saure Baryt in Liisung blieb. Zum endgultigen Nachweis der Phenj  i- 

E brriso w i r k t 1<a ry u n) h y d rnx J d. 

14* 
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glyoxylsaure diente das Phenylhydrazon, welches in der ublichen 
Weise dargestellt, beim raschen Erhitzen gegen 160" unter Gas- 
entwicklung 1) schmolz und den der Formel C14H19N202 entspre- 
chendm Stickstoffgehalt hesass. 

AnalyRe: Ber. f i r  C14HiaNzO?. 
Procente: N 11.7. 

Gef. )) 11.7. 

V e r w a n d l u n g  d e s  D i p h e n y l o x a z o l s  i n  R e n z y l p h e n y l -  
o x i i t h y l a m i n .  

Dieselbe erfolgt bei der Reduction der Base mit Natrium in 
Alkohol. Man kann d a f k  direct das Hydrochlorat benutzen. Bei 
einer Operation in grosserem Maassstabe wurden 80 g des letzteren 
in 2.5 L absolutem Alkohol gelost und in die am Riickflusskuhler 
siedende Flussigkeit allmdhlich 200 g Natrium eingetragen. Die Fliissig- 
keit wurde dann mit dem rnehrfachen Volumen Wasser verdiinnt 
und das abgeschiedene Oel ausgeathvrt. Die ltherische LBsnng wurde 
weiter mit 2 procentiger Salzsaura ausgeschlttelt und die wassrige 
Losung nach dem Ueberslttigen mit Natronlauge abermals ausgeiithert. 
Beim Verdunsten blieb die Bast, als dunkles Oel. Zar Reinigung 
verwandelte man dasselbe durch starke Salzsaure in das schwer lijs- 
liche Hydrochlorat, welches in1 rohem Zustand schmutzig-violet ge- 
farbt war. In heissem Wasser gelijst und 
mit Natronlauge versetzt, liefert dasselbe die Base zunachst als dunkles 
Oel, welches beim Abkuhleri sofort erstarrt. 

Lost man dieselbe in der doppelten Menge heissem Henzol und 
fiigt bis zur Triibung Ligroi'n z u ,  so scheiden sich beim Erkalten 
schone Krystalle ah, welche n u r  noch schwach grau gefarht sind ond 
durch Umkrystallisiren aus heissem Ligroin ganz farblos werden. 
Die Ausheute an reiner Base betrug 11 g. F u r  die Analyse war sie 
im Exsiccator getrocknet. 

Seine Menge betrug 30 g. 

Analyse: Ber. fur C I ~ H ~ ~ N O .  
Procente: C 79.3, H 7.5, N 6.2. 

Gef. ) )> 79.0, )) 7.75, )) ti.2. 
Die Verbindung schmilzt bei 100-101" (corr. 1U-2(') und destillirt 

in kleiner Menge unzersetzt. Sie lost sich leicht in warmem Alkohol 
und B e n d ,  etwas schwerer in Bether. Von warmem Ligroin (Sdp. 
60-80") verlangt sie ungefdhr 200 Theile und krystallisirt daraus in 
langen, beiderseits zugespitzten farblosen Nadeln. I n  heissem Wasser 
ist sie auch verhlltnissmassig leicht liislich u n d  fallt beim Erkaltrn 
erst als Oel, welches aber bald krystallisirt. Mit Wasserddnlpfen ist 

I) Der frfiher von mir und E l b e r s  angegebene Schmelzpunkt I53O ist 
in sofern auch richtig, sls die Schmelzung uncl Zersetzung schon hier be- 
ginnt, wenn man langsam erhitzt. 
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sie sehr schwer flcchtig. Das Hydrochlorat ist in heissem Wasser 
leicht, i n  kaltem Wasser ziemlich schwer nnd in Salzsaure sehr 
schwer liislich und bildet farhlose Hliittchen, welche bei 220° (corr. 
226O)  schmelzen. 

Durch salpetrige Saure wird sie sehr leicht in das Nitrosamin, 

, verwandelt. Man lest zu dem 
NO 

Zweck in verdiinnter Essigsaure und versetzt mit Natriumnitrit. Das 
ausfallende Oel erstarrt sehr bald und krystallisirt aus warniem Ligroi’n, 
worin es ziemlicti schwer loslich ist,  in Nadeln vom Schmp. 9 3 0  
(corr. 950). In Alkohol, Aether, Aceton, Essigester sind dieselben 
leicht liislich. 

CsH5. CH2. N . CH2. C B O H .  CsH5 

Fur die Analyse waren sit. im Exsiccator getrocknet. 
Analpse: Ber. fur C15H16N202. 

Procente: C 70.3, H 6.?5, N 10.33. 
Gef. x )) 70.4, x 6.35, )) 10.75. 

Auffallenderweise giebt die Verbindung die L i e b e r m a n n ’ s c h e  
Reaction nicht. Dagegeri wird sie durch warme Salzsaure, gerade 
so wie die gewiihnlichen Nitrosamine, durch Abspaltung der Nitroso- 
gruppe in die ursprungliche Base zuruckverwandelt, wie folgender 
Versuch beweist. 

Als 0.1 g des Nitrosamins mit 2 ccm POprocentiger Salzsaure 
zum Sieden erwarmt wurde, war  die Bildung von rothen Gasen be- 
merkbar, welche Eisenvitriol tief dunkel fgrbten, und bald schied sich 
schon in der Warme das schwerlosliche Hydrochlorat der regenerirten 
Ease ab. Letztere wurde noch durch den Schmelzpunkt identificirt. 

B e n z y l p h e n y l a t h y l n m i n ,  
CsHs . CE-12. N H  . CHn . CH2. CeH5. 

Dasselbc entsteht einerseits durch Reduction der vorheriehenden 
Base mit Jodwasserstoif, und andererseits aus der Verbinduug des 
Beiizylarnins mit dem Phenylacetaldrhyd, CsHc. CH2. Iu : C H .  CH2. C6H5, 
durch Reduction mit Natrium. 

Um es nach der  ersten Reaction zii gewinnen, erwarmt man 
1 Th. Benzylphenyloxltbylnmin mit der 60 fachen Menge Jodwasser- 
stoff vorn 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 i n  der Warme klar 
gelost. Beim Erkalten scheidet aber die farblose Flussigkeit das 
Jodhydrat der eauerstofffreien Base fast vollvtandig in Krystallen ab. 
Dasselbe wird entweder auf Glaswolle direct filtrirt oder nach dem 
Verjagen des Jodwasserstoffs mit kaltem Wasser, worin es sehr 
scbwrr liislich ist, verdiinnt, filtrirt o n d  im Exsiccator getrocknet, 
wobei es noch Jod  abgiebt uud erheblich an Gewicht verliert. Die 
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Ausbeute brtrug 112 pCt. der arigewandten Sauerstoff base. Lost man 
das  Product i n  der doppelten Menge heissem Alkohol und verdinnt 
stark mit Aether, so krystallisirt das Salz in schanen recbteckigen 
Tafeln, welche fur die Analyse irn Exsiccator getrocknet wurdrn: 

Analyse: Ber. fur C15H18NJ. 
Proconte: C 53.1, H 5.3, J 37.5. 

Gef. >) )) 53.1, )) 5.45, )) 37.5 

Das Salz schmilzt bei 2270 (corr. 2330). Volt heissern Wasser 
verlangt es 60-70 Theile zur Losung. Das Chlorhydrat C15H17N, HCI, 
wr1ches aus dem Jodbydrat durch Schiitteln mit Chlorsilber in 
wassriger Losung leicht erhalten wird, schmilzt bei 264-266O (un- 
corr.) Es ist in Wassrr erheblich leichter liislich, als das Jodhydrat, 
dagegen lost es sich schwer in uberschlssiger Salssaure. 

Es krystallisirt aus warmern Wasser in farblosen Plattcheii. 
Analyse: Ber. fur C15H18NC1. 

Procente: C1 14.34. 
Gef. )) )) 14.46. 

Das Sulfat ist in Wasser recht leicht, in iiberschussiger Schwefel- 
saure recht schwer liidich und krystallisirt aus warmer verdiinnter 
Saure in kleinen Raoten, welche meist zu Buseheln vereinigt sind 
und bei 186-187O (corr. 191-1920) schrnelzen. 

Die freie Base ist ein farbloses Oel, welches bei 327-328" 
(Faden im Dampf) unter 750mrn  Druck constant siedet. 

Sie ist mit Alkohol und Aether miscbbar, in heissem wasser 
lost sie sich in merklicher Menge und ist mit Wasserdlrnpfen ctwas 
fliichtig. 

Das zweite Verfabren ist fur die Darstellung des Kerrzylphen~ 1- 
%thylamins vorzuziehen , weil die Amgangsmaterialien leichter zii- 
ganglich sind. Vermischt man gleiche Molekule von Benzylamin und 
Phenylathylaldehyd, so rrfolgt sofort uuter Erwarrnung die Ausschei- 
dung von Wasser, und das zweite Product, welcbes aller Wshrschein- 
lichkeit nacb die Structur C6 Hs CH2 N : C H  . CH2 C6 Hs besitzt, ist 
ein gelbrs, i n  Aether le i rh t  losliches Oel, welches nicht naher unter- 
mcht wurde. Fur die Reduction wurde dasselbe in 20 T h .  Alkohol 
gelijst und in die am Riickflusskuhler sirdende Flussigkeit allmlblich 
die 2'/2fache Meng? Natrium eingetragen. 

6 i e  alkoholische Losung wurde hierauf mit Wasser stark ver- 
diinnt, ausgelthert uud die atherische Losung rnit verdunnter Salzslure 
durchgeschiittelt. Aus der sauren Flussigkeit fie1 dorch Alkali die 
Base, welche wieder ausgeathert und durch Verdnnsten des Aethers 
als gelbes Oel erhalten wurde. Zur Reiiiigung diente das Hydro- 
chlorat. Die Ausbeute an reinem Salz betrug 23 pCt. des a n -  
gewandicn roben Phenylbthylidenbenzylarnins. Sowohl das Hydro- 

Ihr Geruch ist wenig charakteristisch. 
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chlorat wie das Jodhydrat, welche auf diesern Wege gewonnen 
waren, zeigten genaii die vorher angegebenen Eigenschaften. 

B i l d u n g  d e s  p , , u - D i p h e n y l o x a z o l s  a u s  B e n z a m i d  u n d  
P h e n y l b r o m a t  h y l a l d e h y d .  

Zur  Bereitung des tlisher unhekannten Phenylbromaldehyds lijst 
man 1 Th.  Phenylathylaldehyd in 4 T h .  Chloroform, kiihlt in Eis- 
wasser und  lasst dazu  eine ebenfalls gekiihlte Liisang con 1.7 Th. 
Brom (11/4 Mol.) i n  der 4fachen Gewichtsmenge Chloroform zu- 
tropfen. Die Farbung des Rroms verschwindet grosstentheils aber 
nicht Tollstandig, zugleich entweicht Rromwasserstoff. Man lasst 
noch eine Stunde in der Kalte stehen nnd rerdampft dann das Chlo- 
roform im Vacuum aus  einem Bade, drseen Temperatiir nicht iiber 
40' steigt. Dabei bleibt der gebromte Aldehyd als schwach grfin- 
liches Oel, welches bei 1 mm Druck ganz unzersetzt als farblose 
Flussigkeit destillirt und sich beim Aufbewahren iin Laufe von 
einigen Tagen griisstrntheils zersetzt. Dass die Verbindung wirklich 
der Phenylbronraldehyd von der Formel CG H5 . CH Br . COH ist, be- 
weist die Farbung der Fucbsiuschwefligen Saure, ferner die starke 
Gelbfarbung durch warme Alkalien und endlicb die kraftige Reduction 
der Fehl ing ' schen  Lijsung. Analysirt wurde die Verbindung nicht. 

Fiir die Bereitung des Diphenyloxnzols kann das Rnhproduct 
dienen. 9 g desselben wurden mit 4.5 g Beuzamid auf dem Wasserbade 
erwarmt. Die Masse srhmolz erst voll.tiindig, triibte sich danu und 
wiirde nach 10- 15 Miniiten grosstentheils wieder fest. Beim weitereu 
Erhitzen fand eine reichliche Elitwicklung con Bromwasserstoff statt. 
Als dieselbe nach 2 Stunden fast beendet war, wurde das dunkle 
Reactionsproduct mit heisser verdiinnter Natronlauge bebandelt, WO- 

bri ein dunkles Oel zuruckblieb, welches in dcr Ralte erstarrte. 
Dasselbe wurde nach dem Wa.schen mit Wasser erst mit Aether auf- 
grnommeii und nach den1 Verdunsten des letzteren :*US heissem Li- 
grnio umkrystallisirt. Die Meuge des so erhaltenen , noch braunlich 
gefarbten Productes betrug ebenso vie1 wie das angewandte Kenzamid, 
mithin 55 pCt. der Theorie. Zur volligen Reinigung wurde die Base 
in atherischer Liisung in das Hydrochlorat verwandelt und dieses itus 
Alkohol umkrystallisirt. Das reine Salz schmolz bei 165O und die 
daraus regenerirte Base zeigte nicht nur den Schmp. 74", snndern 
auch alle iibrigen Eigenschaften des $p-Diphenyloxazols. 

Analyse: Ber. fur ClSHiINO. 
Procente: C 81.5, H 5.0. 

Gef. )) >> 51.5, )) 5.25. 

B e n z y l i d e n m i l c h s a u r e a m i d ,  CsH5. C H :  N .  C O .  C H O H .  CH3. 
7.1 g Aethylaldehydcyanhydrin und 10.6 g Benzaldehyd (aquimo- 

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 Salzsaure anzuwenden, ist nicht rath- 
Sam, weil sonst bald die Abscheidung von Chlorammonium erfolgt. 
Nach 5-6 Tagen begicnt die Abscheidung von langen spiessformigen 
Krystallen, deren Menge nach 10 Tagen 4 g betrug. Dieselben wur- 
den aus heissem Wasser umkrystallisirt und im Exsiccator ge- 
trocknet. 

Analyse: Ber. fur CioH11NOa. 
Procente: C 67.8, H 6.2, N 7.9. 

Gef. >> )> 67.4, )) 6.3, )> 7.8. 
Die Verbindung schmilzt bei 130 -1310 (corr. 133 -134O) und 

destillirt bei hoherer Temperatur. Auf heissem Wasser schmilzt sie 
ebenfalls und lost sich darin in ziemlich reichlicher Menge. In  der 
Eal te  fallt sie grosstentheils in feiuen Nadeln oder Spiessen aus. In  
warmem Alkohol ist sie sehr leicht, i n  Aether aber ziemlich schwer 
lijslich. In  verdiinnter Natronlauge ist sie ebenfalls leicht loslich und 
wird daraus durch Sauren wieder gefiillt. Von heisser verdunnter 
Schwefelsaure wird sie unter Rildnng von Rittermandelol rasch und 
vollstandig gespalten. Ihre Umwandlung i n  ?in Oxazol ist bisher 
nicht gelungen. 

Bei der Anstellung obiger Versuche bit) ich von den Herren Dr. 
G. Pinkns und St. Mil orici in vortrefflicher Weise unterstiizt worden, 
wofiir ich denselbeii besten Dank sage. Herr M i n o v i c i  ist damit 
beschaftigt, die beschriebenen Reactionen auf andere aromatische 
Aldehyde zu iibertragen und hat bereits die Oxazole aus Benzaldehyd 
und dem Cyanhydrin des Anisaldehyds, sowie aus Anisaldehyd und 
Benzaldehydcyanhydrin isolirt. 

39. N. Z e l i n s k y  und A. R e f o r m a t s k y :  U n t e r s u c h u n g e n  
in der Hexamethylenre ihe  l). 111. 

(Synthese des Nononaphtens.) 
[ Mittheilung aus dem chemischen UniversitLtslaboratorium Moskau.] 

(Eingegangen am 18. Jannar.) 
Der Kohlenwasserstoff C9 HIS, Trimethyl- (1,2,5)-hexamethylen, 

wurde von u n s  durch Reduction des Alkohols nachstehender Con- 
stitution erhalten : 

CH2 
CH3 . CH” ‘,CHa 
CH3 . CH , ‘CH . CNa 

CH . O H  
l) Diese Berichte 28, 750, 1022, 1341. 




