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Die beschriebenen beiden Condensationsproducte spalten beim 
Erhitzen mit Alkalien Chloroform a b  und gehen dabei in den Mono- 
methyl- resp. Monoathylarnidobenzaldehyd iiber. Bei Anwendung 
alkoholischen Kalis entstehen Kiirper von saurer Natur, die noch nicht 
untersucht worden sind. Die rnittelst starken wassrigen Alkalis er- 
haltenen Aldehyde zeigen sich den friiher beschriebenen dialkylamidirten 
Benzaldehyden sehr ahnlich; es sol1 gelegentlich sp%ter iiber diese 
Kiirper berichtet werden. 

L e i p z i g - L i n d e n a u ,  den 12. Marz 1888. 

136. Karl Auwers  und V i c t o r  Meyer: Untersuchungen 
fiber die zweite van t’Hoff’sche Hypothese’). 

(Eingegangen am 1. Miirz.) 

E i  n 1 ei t u ng. 

In  seiner epochernachenden Arbeit iiber die raurnliche Anordnung 
der Atorne in den Molekulen ha t  v a n  t ’Hoff2)  drei Hypothesen aufge- 
stellt, welche sich kurz folgenderrnaassen forrnuliren lassen : 

1. Die vier Affinitaten eines Kohlenstoffatorns sind nach den Ecken 
eines regulliren TetraRders gerichtet , in dessen Mittelpunkte das 
Kohlenstoffatom gedacht ist. Kohlenstoffverbindungen der Formel 
C (a b c d) mussen daher in zwei isorneren Formen mijglich sein, deren 
Molekule sich verhalten wie Gegenstand und Spiegelbild. Ein Rohlen- 
stoffatom, das  mit vier verschiedenen Gruppen verbunden ist, wird 
ein asymmetrisches genannt. Die Tsomerie optisch activer, chemisch 
gleich constituirter Substanzen beruht auf Anwesenheit eines oder 
mehrerer asymmetrischer Kohlenstoffatome. - Diese erste Hypo- 

1) Der Kgl. Ges. d. Wissensch. zu Gottingen mitgetheilt am 1. Marz 188s. 
2) v a n  t’Hoff - H e r r m a n n ,  Braunschweig, 1877. - Wir nehmen im 

Folgenden stets auf diese Ausgabe, nicht aber auf die schon 1575 erschienene 
Schrift v a n  t’Hoff’s .la chimie dans l’espacec< Bezug, da in der deutschen 
Ausgabe die Gedanken in klarerer Weise pracisirt sind, als in der alteren 
franzijsischen. In wie weit an diesem Verdienste der Uebersetzer und Her- 
ausgeber der deutsclien Ausgabe, F. H e r r m a n n ,  theilnimmt, vermijgen wir 
nicht zu entscheiden. 



these hat ungedhr gleichzeitig mit v a n  t ’ H o f f  auch L e  Bel l )  auf- 
gestellt. 

2. Zwei durch einfache Bindung mit einander verkettete Kohlenstoff- 
atome sind um eine Axe, deren Richtung durch die verbindende Affini- 
tatseinheit gegeben ist, in beliebiger Richtung frei drehbar, und eine Iso- 
merie ist als wirklich bestehend nur fiir solche Korper des Typus 
= C -  C- anzusehen, welche durch Rotation um ‘die gemeinsame 
Axe nicht in dieselbe Form iibergefiihrt werden kijnnen a). 

3. Die Rotation zweier mit einander verbundener Kohlenstoff- 
atome hart auf eine freie, auch in entgegengesetzter Richtung miigliche 
zu sein, sobald an Stelle der einfachen Bindung eine mehrfache tritt; 
bei KGrpern des Typus: 

.~ 

sind daher wohl noch Oscillationen um die (punktirt gezeichnete) Axe, 
nicht aber mehr freie Rotationen iim eine Axe, die in der Richtung 
der die beiden Kohlenstoffatome verbindenden Geraden liegt, moglich 3). 

Von diesen drei bedeutungsvollen Hypothesen hat  die e r s t  e bald 
nach ihrer Aufstellung die allgerneinste Beachtung und ungezahlte 
Bestatigungen gefunden , sie wurde kaum von einem Chemiker, der 
auf dem Standpunkte der heutigen Structurlehre steht, ernstlich be- 
kampft, und sie ist jetzt als eine feste Stiitze in das Lehrgebaude 
der theoretischen Chemie aufgenommen. Die b e i d e n  a n d e r e n  Hypo- 
thesen wurden indessen f a s t  g a r  n i c h t  b e a c h t e t ,  sie blieben den 
meisten Chemikern unbekannt und haben, jedenfalls bis vor Kurzem, 
irgend einen erheblichen Einfluss auf die Entwickelung der Chemie 
nicht geiibt. 

Es  ist das Verdienst von J o h a n n e s  W i s l i c e n u s ,  die Wichtig- 
keit dieser beiden letzteren Hypothesen mit voller Klarheit erfasst 
und die fundamentale Bedeutung derselben in das rechte Licht gestellt 
zu haben. In  seiner grossartig angelegten Arbeit ,die raumliche An- 
ordnung der Atome in organischen Molekiilenc 4, hat  e r  gezeigt, dass 
auf Grundlage der Erklarung, welche schon v a n  t ’ H o f f  fiir die Iso- 

I) Bull. Soe. chim. de Paris, Nov. 1S74, p. 337. - Ueber die Geschichte 
der Theorie, vergl. van t ’Hoff ,  Dix annQes dans l’histoire d’une th&orie, 
Rotterdam 1557. 

a) v a n  t’Hoff, loc. cit. p. 6. 
3, van t’Hoff,  loc. cit. p. 12 und 13. 
4, Abhandlungen der math.-phys. Classe der Kgl. Sachs. Gesellsch. der 

Wissensch. Bd. 14, No. I, Leipzig ISS7, bei S. Hirzel. 
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merie der Fumar- und Male‘insaure gegeben, eine grossere Anzahl bis- 
her nicht verstandener Isomerien sich erklaren lasst , dass zahlreiche 
neue Isomerien ahnlicher Art  sich voraussagen lassen. Mit hBchster 
Spannung darf man dem Ergebnisse der von W i s l i c e n u s  angekiin- 
digten experimentellen Priifung der alteren Angaben iiber die Existenz 
zweier isomerer Dijodathplene entgegensehen; wird das Vorliegen der- 
selben und ihre .  Structurgleichheit durch W i s l i c e n u s  bestatigt, so 
wird Niemand mehr daran zweifeln, dass dieselben durch die Formeln *) : 

H J  H J  

C C 

H J  J H  

auszudriicken sind, und die Hypothesen iiber Polymerie oder Lacton- 
bindung in der Fumar-Malei’nreihe, zu welchen jetzt einige ausge- 
zeichnete Forscher ibre Zuflucht nehmen, um sich der Nothwendigkeit 
einer Anerkennung der v a n  t’Hoff’schen Hypothesen zu entziehen, 
werden damit von selbst dahin fallen. 

Aber noch einen neuen , befruchtend wirkenden Gedankeri hat 
W i s l i c e n u s  den v a n  t’Hoff’schen Ideen hinzugefiigt, indem er  
zeigte, d a s s  m a n  d i e  C o n f i g u r a t i o n  d e r  m i t  d e n  K o h l e n s t o f f -  
a t o m e n  v e r b u n d e n e n  A t o m e  d a  s i c h e r  e r m i t t e l n  k o n n e ,  w o  
U e b e r g a n g  a u s  d r e i f a c h e r  i n  d o p p e l t e  B i n d u n g  d u r c h  A d d i -  

l )  Es moge gestattet sein, bei stereochemischen Betrachtungen stets an 

Stelle des korperlich gezeichneten Tetrneders das Bild: -C- oder, wo es 
I 

I 

nothig erscheint, das perspectivische: C zu gebrauchen, and so die Noth- 

wendigkeit zu umgehen, fur jede Formel einen besonderen Holzschnitt zu be- 
schaffen. Diese Bezeichnungsmeise scheint mir zweckmlssiger als die von 
v a n  t’Hoff und W i s l i c e n u s  gebrauchten complicirten Zeichnungen, bei 
welchen die vier Valenzen des Kohlenstoffs, auf welche es gerade ankommt, 
g a r n i c h t  geze ichnet  s i n d ,  statt ihrer aber sechs T e t r a e d e r - K a n t e n ,  
welche doch fur die Betrachtung ohne jeden Belang sind. Fur die Dar- 
stellung von Molekulen mit grosserer Kohlenstoffatomzahl und mehrfach vor- 
kommenden Doppelbindungen machte sich die von v a n  t ’Hoff  und Wis-  
l i cenus  gebrauchte Wiedergabe vielleicht eher empfehlen, doch sollten, wie 
mir scheint, in derartigen Fiillen die Tetraederkanten durch punktirte, die 
Valenzen durch ausgezogene Linien angedeutet werden. 

\:\ / ’ 

I 

Victor  Mep er. 
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t i o n  s t a t t f i n d e t .  
nimmt, so m u s s  das primar entstehende Chlorid die Formel:  

Wenn z. B. das Acetylen zwei Atome Chlor auf- 

c 1  c1 
c, ‘ C ’  

H H 
haben, wahrend die isomere (beglnstigtere) 

c 1  H 
Configuration 

H c 1  
auf d i e s  e Weise unmijglich erhalten werden kann. 

Bei der Discussion der in der Literatur aufgesammelten That- 
sachen, welche durch die eben besprochenen Theorien erklarbar sind, 
hat W i s l i c e n u s  es sich angelegen sein lassen, das Material rnit 
mijglichster Vollstandigkeit zu sammeln, und er  gelangt bei der 
Besprechung der lsomerie der Furnar- und Malehsaure zu dem 
Ausspruche ’), dass nunmehr alle auf die genetischen Beziehungen 
dieser Sauren beziiglichen Thatsachen in erwiinschter Weise erklart 
seien. 

Trotz der grossen Sorgfalt, mit welcher W i s l i c e n u s  das weit zer- 
streute Material herbeigeschafft hat, und der bewundernswerthen Conse- 
quenz, rnit welcher e r  es verarbeitet hat, wollte es uns indessen scheinen, 
als ob die Vollstlndigkeit der gesammelten Thatsachen keine absolute 
sei. So findet sich gerade bei der Behandlung des Fumar-Malei’n- 
saureproblems eine Liicke. Es wird mit keineni Worte der (damals 
noch unbestrittenen 2, Beobachtung von B e i l s t e i n  und W i e g a n d  ge- 
dacht, nach welcher die Isodibrombernsteinsaure mit Silberoxyd Brenz- 
traubenslure liefern soll; und doch wiirde dies Factum, (wenn es 

I) Auf S. 37 seiner Schrift. 
Schon vor einigen Jahren hat Hecht ( E r l e n m e y e r - H e c h t ,  Organ. 

Chem., Bd. [l ,  283) die B-eilst ei n’xhe Angabe angezweifelt, indess auf Grund 
einer Betrarhtung, die nicht ohne Weiteres zugegeben werden kann. Er halt 
die Bildung von nur 9 Molekiil Barynmcarbonat -- statt eines ganzen, welches 
Beilstein erhalten zu haben glaubte - fur nothwendig, wiihrend doch die 
Beilstein’sche Gleichung a r i t h m e t i s c b  vollig richtig ist, wenn man die 
Umsetzuug in1 folgenden Sinne anniinrnt : 

coo 
1 

CZ Ha Hr, 

coo 
Ba + AggO + HzO = BaC03 + 2AgBr + C3H403. 

I 

Preie Brenztraubensiure kann in s e h r  v e r d u n n t e r  Losnng neben Baryum- 
carbonat gewiss bestehen. 
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nicht soeben von V. M e y e r  und D e m u t h l )  als irrthfimlich erwiesen 
worden ware), fiir die Isodibrombernsteinsaure die friiher iibliche Formel 
C O O H  . CBra . CH2. COOH wahrscheinlich gemacht und somit den 
Speculationen von v a n  t ’ H o f f  und W i s l i c e n u s  iiber die Constitu- 
tion der fraglichen Verbindungen widersprochen haben. - Noch ein 
weiteres, fur die zweite v a n  t’ H o ff’sche Hypothese bedeutungsvolles 
und zu ihrer Priifung ganz besonders geeignetes Factum: d i e  E x i -  
s t e n z  z w e i e r  i s o m e r e r  D i o x i m e  d e s  B e n z i l s ,  welche sich aus 
den Untersuchungen von V. M e y e r  und H. G o l d s c h m i d t 2 )  er- 
giebt, findet sich in der W i s l i c e n u s ’ s c h e n  Arbeit nicht erwahnt. 
Diese Unterlassung lasst sich indessen dadurch motiviren , dass zwar 
bisher die Existenz dieser beiden Verbindungen festgestellt, eine 
nahere Untersuchung iiber die Constitution und cbemische Natur 
derselben aber nicht ausgefiihrt war. Es blieb daher mijglich, 
dass sie zwar gleiche Zusammensetzung, aber verschiedene Structur 
besitzen. 

K o m m t  a b e r  b e i d e n  d i e  F o r r n e l :  
CsHg . C (NOH) . C (NOH) . C ~ H S  

zu, s o  s t a t u i r t  i h r e  E x i s t e n z  e i n e  A b w e i c h u n g  v o n  d e m  
S a t z e ,  d a s s  b e i  C o n f i g u r a t i o n e n  m i t  z w e i  e i n f a c h  g e -  
b u n d e n e n  K o h l e n s t o f f a t o m e n  n u r  d a n n  I s o m e r i e  m o g l i c h  
i s t ,  w e n n  d i e s e l b e n  d u r c h  f r e i e  R o t a t i o n  urn d i e  i n  d e r  
R i c h t u n g  d e r  v e r b i n d e n d e n  A f f i n i t a t  l i e g e n d e  A x e  n i c h t  i n  
i d e n t i s c h e  L a g e n  g e b r a c h t  w e r d e n  k i i n n e n  ( v a n  t ’ H o f f ) ,  u n d  
d a s s  d e r a r t i g e  V e r b i n d u n g e n  v o r w i e g e n d  d i e  ,begi ins t ig teK,  
C o n  f i  g u r a t i o  n e n t h a1 t e n ( W i s 1 i c e n u s). 

Bei der hervorragenden Redeutung, welche dieaem Satze - sowie 
der Frage, ob derselbe allgemeine Giiltigkeit beanspruchen darf - zu- 
kommt, erschien es  uns dringend geboten, die chemische Natur der 
isomeren Dioxime des Benzils in  eingehender Weise zu priifen und 
sicher festzustellen. 

Die Nothwendigkeit der Inangriffnahme dieser Untersuchung trat 
aber bald in unabweisbarer Art an uns heran, da die riithselhaften 
Beobachtungen, die der Eine von uns beim Studium der Substitutions- 
erscheiniingen des D e s o x  y b e n z  oi’n s und B e n z y I c  y a n i  d s  gernacht 
hat - uber dieselben wird hoffentlich bald berichtet werden kijnnen - 
die vorgiingige Entscheidung der stereochemischen Fundamentalfragen 
dringend nothwendig machten. 

Wir haben daher eine ausfiihrliche Cntersuchung des Gegenstandes 
vorgenornmen, iiber welche irn Folgenden berichtet werden soll. 

1) Diese Berichte XXI, 226. 
Diese Berichte XVI, 1616, 2176. 



789 

Die v a n  t’Hoff’sche Theorie in ihrer allgemein bekannten 
Form, wie sie zunachst in ihrem ersten Hauptsatze ausgesprochen ist, 
lasst, wie iins scheint, zunacbst die Frage entstehen, ob Korper  des 
Typus 

R R R  
C 

in einer oder mehreren Modificationen moglich sind. Betrachtet man 
diese Frage an Hand der iiblichen Modelle in rein stereometrischer 
Weise, so ergiebt sich zunachst die Moglichkeit von u n e n d l i c h  
v i e  l e n  isomeren Modificationen derartiger Substanzen, da ganz ver- 
schiedene Figuren gebildet werden, j e  nachdem man die R-  Gruppen 
an dem einen und am anderen Kohlenstoffatom d i r e c t  i i b e r  e i n a n d e r  
(bei vertical gedachter Stellung des Systems) annimmt, oder dieR-Gruppen 
des oberen iiber solchen Punkten des unteren Atomsystems, welche 
z w i s c h e n  zwei R-Gruppen liegen. Fiir Letzteres aber sind u n e n d -  
l i c h  vie1 Moglichkeiten geboten. Da in Wirklichkeit das P e r c h l o r -  
a t  h a n  - vom Aethan sehen wir ab, da  die Existenz isomerer Aethane 
v o n  g l e i c h e r  S t r u c t u r l )  bei dem gasfiirmigen Zustand des Korpers 
wohl kaum j e  bemerkt werden konnte - und alle ihm analogen Korper 
nur in e i n e r  Form existiren, so folgt, dass diese unendlich vielen 
Stellungen nicht mdglich sind, bezw. nicht dauernd bestehen, und man 
kann sich, um dies zu erklaren, fiir die eine von folgenden z w e i  An- 
nahmen entscheiden: entweder die R-Gruppen des einen und des an- 
deren Kohlenstoffatoms m i i s s e n  s t e t s  a n  c o r r e s p o n d i r e n d e n  
S t e l l e n  (kurz ausgedriickt ))fiber einandera) liegen, so dass die 
Gestalt des Molekiils Rz-C-CGR3 ein dreiseitiges Prisma wird; oder 
aber man nimmt an, dass die beiden Kohlenstoffatome sich fortdauernd 

frei und in beliebiger Richtung urn die Axe 1 drehen. so dass in jedem 

Zeitmoment eine andere Stellung zu Stande kommt. Die letztere An- 
sicht hat, wie bekannt, W i s l i c e n u s  bevorzugt, und die grossen Er- 
folge, welche e r  mit dieser Annahme erzielt hat, lassen, wie uns 
scheint, k e i n e n  Z w e i f e l ,  d a s s  e i n e  s o l c h e ,  f r e i e  R o t a t i o n  

C 

C 

l) Fur zCons t i tu t ion  i m  b isher igen  Sinne<< sol1 im Folgenden stets 
der Ausdruck )) S t r u c t u r  ((, fur ,,Constitution unter Berucksichtigung der 
geonietrischen Lagea, der von W-underlich eingefuhrte und auch von V i s -  
l i cenus  ndoptirle Name )) C o n f i g u r a  tionb oder >>stereochemische Consti- 
tution(< gebraucht werdeo. 



g e s t a t t e n d e  A r t  d e r  e i n f a c h e n  K o h l e n s t o f f b i n d u n g  j e d e n -  
f a l l s  i n  e i n e r  s e h r  g r o s s e n  A n z a h l  v o n  F a l l e n  in  W i r k l i c h -  
k e i t  bes t eh t .  Ob dieselbe aber i m m e r  vorhanden, o b  s i e  d i e  
e i n z i g e  A r t  ist ,  i n  w e l c h e r  z w e i  e in fach  v e r k e t t e t e  K o h l e n -  
s t o f f a t o m e  v e r b u n d e n  s e i n  k i innen ,  i s t  z u n a c h s t  noch  e i n e  
o f f ene  F r  age .  Gelingt es nachzuweisen, dass so constituirte Verbin- 
dungen bestehen, welche, entgegen den Annahmen v a n  t’Hoff und 
W i s l i c e n u s ,  nicht nur in e i n e r ,  s o n d e r n  in zwe i  i s o m e r e n  F o r -  
men d a u e r n d  e x i s t i r e n ,  so  i s t  d a m i t  b e w i e s e u ,  d a s s  a u s s e r  
d e r  v o n  van  t ’Hoff  utid W i s l i c e n u s  a n g e n o m m e n e n ,  sfreiecc, 
d. h. a u c h  e n t g e g e n g e s e t z t e  R o t a t i o n  g e s t a t t e n d e n  Verke t -  
t u n g  e i n f a c h  g e b u n d e n e r  K o h l e n s t o f f a t o m e  n o c h  e i n e  
z w e i t e  A r t  d e r  e i n f a c h e n  B i n d u n g  e x i s t i r t ,  be i  w e l c h e r  
j e n e  f re ie  Beweg l i chke i t  a u f g e h o b e n  u n d  e i n e  R o t a t i o n  
d e r  be iden  K o h l e n s t o f f a t o m e  u m  e i n e  g e m e i n s a m e  A x e  i n  
v e r s c h i e d e n a r t i g e m  S i n n e  n i c h t  m e h r  mog l i ch  ist .  - 

Das Ergebniss unserer Untersuchung entscheidet zu Gunsten des 
zuletzt Gesagten; denn fiir die zuvor genannten D i o x i m e  d e s  
B e n z i l s  ergab sich v o l l k o m m e n e  c h e m i s c h e  V e r s c h i e d e n h e i t  
bei durchaus gleichartiger Structur. 

Um im E’olgenden die hier zu behandelnden Verbindungen in 
deutlicher und zugleich miiglichst einfacher Weise ohne Anwendung 
besonderer Holzschni’tte darstellen zu konnen, miige uns gestattet sein, 
dann und wann von einer, die Darstellung sehr erleichternden Re- 
zeichnungsweise Gebrauch zu rnachen. Es ist, unter Verzicht auf 
tetraEdrische Figuren, leicht, alle Verbindungen der Gruppe C-C mit 
e in  werthigen Atomen oder Gruppen durch die anfangs erlauterte 
Darstellungsweise wiederzugeben. Etwas schwieriger wird dies bei 
Sattigung der Valenzen des Atompaares C-C durch zweiwerthige 
Gruppen, wie die im Folgenden oftmals vorkommende Isonitrosogruppe: 

HO 

N .  OH.  Zwar liisst sich z. B. die Form 
N 

C- leicht 

und verstandlich austlriicken, wahrend dagegen die Wiedergabe derjenigen 
Gruppirung , bei welcher das Stickstoffatom die beiden horizontal ge- 
zeichneten Valenzen verbindet, dadurch erschwert wird, dass der nacb 
oben gerichtete Valenzstrich des Hohlenstoffs mit dem Buchstabenzeichen 
OH 
N . zusammenfallen musste. Um diese Schwierigkeit zu beseitigen, 

OH 

-N- 
gestatten wir uns, die zweiwerthige Gruppe I da, wo es bequem 
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erscheint , anstatt durch dieses einheitliche Zeichen, durch die Buch- 
staben n n auszudriicken, die Gruppe C = N-OH also durch das 

Zeichen C'n oder n-C-n -,-- wiederzugeben. Die Configurationen dieser 

Gruppe kijnneii dann in leicht verstandlicher Weise durch die Zeichen: 
n 

11 

1 I 
n - C -  , p-C-? 

I I 
u, s. w. ausgedriickt werden, welche zwar an und fiir sich identische 
Gruppirungen darstellen, die aber durch das Hinzutreten einer zweiten 
Gruppe C = N . OH zu verschiedenen Codigurationen fuhren. 

Nach dem im vorletzten Abschiiitte Gesagten leuchtet es ein, 
dass nach der von van t' Hof f  und W i s l i c e n u s  adoptirten Rotations- 
theorie fur das Benz i ld iox i in  nur eine einzige Form miiglich ist, 
wahrend, falls man die freie Rotation nicht als unter allen Umstanden 
miiglich aiininimt , drei isomere Configurationen denkbar sind, die 
durcli die Formelii l) : 

I. 11. III. 
n n cs H5 

n-C-n 
I I c2wj-c -11 n -b-c, I & -- I 

n n cs H5 

n-C-n 
I I c2wj-c -11 n -b-c, I & -- I 

n--C-CsH5 n--C'-csH5 n--d-~6.tr, 
I 
I I 

11 n n 
ausgedriickt werden. I ist von I1 und I11 genau so verschieden, wie 

i, Perspectivisch wiirderi diesel1len diix-h die folgenden Symbole darzu- 
stellen sein : 

I. 11. 111. 

C' C 

I 
I 

C 

Dass cliese nnd nur diese Configurationen moglich sind, lkst  sich anf 
dem Papier schmer vijllig verstandlich niachen, leuchtet aber bei der Bc- 
trachtung am Model1 sofort ein. 

Berichte d. D. ohen.  Geeeiiscbait. Jahrg. XXI. 51 
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die Fumarsaure von der Malei’nsaure, und hier wird sich, wenn die 
(nach v a n  t’ Hoff nnd W i s l i c e n u s  dauernd nieht miigliche) Form I 
wirklich dauernd besteht, ein sehr erheblicher Unterschied in den Eigen- 
schaften gegeniiber I1 und I11 erwarten lassen. Die Configurationen 
dieser beiden letzteren Formen zeigen dagegen vie1 geringere Verschie- 
denheit, und, obwohl man sich am Model1 leicht iiberzeugen kann, dass 
sie nicht identiscli sind (nicht zur Deckung gebracht werden kiinnen), 
so ist doch die subtile Verschiedenheit von I1 und I11 keinesfalls von der- 
selben Ordnung, wie die, welche zwischen I einerseits und I1 und I11 
andererseits besteht. Es  ware daher wohl moglich, dass zwischen 
I1 und I11 iiberhaupt merkbare Unterschiede nicht bestehen, dass sie 
also als thatsachlich identisch erscheinen werden. Wir sind bei unsern 
langwierigen Untersuchungen iiber dieve Kiirperklasse niemals einer 
Andeutung begegnet, welche auf die Existenz noch einer dritten Ver- 
bindung schliessen lasst, und es miige daher gestattet sein, von der 
Miiglichkeit der Existenz einer solchen vorlaufig abzusehen und die 
beiden thatsachlich existirenden und total verschiedenen Dioxime 
dnrch die abgekiirzten Formeln: 

I. 11. 
CGH5 N . O H  H O  . N  csFr5 

\\ \ /  
c, C 

I und I 
C 6 

/ ‘\ 
C6Ha N . O H  C<;H5 N . O H  

auszudriicken. Ohne Weiteres leuchtet ein, dass I hier mit der oben 
als I bezeichneten Configuration zusammenfallt, wahrend 11 die beiden, 
oben als I1 und 111 bezeichneten, sehr ahnlichen Configurationen zu- 
sammenfasst. 

E x  p e r i m  en t e l l e r  T h e il. 

Lost man Benzil in wenig heissem Methylalkohol auf - Aethyl- 
alkohol lasst sich mit annahernd gleichem Erfolge verwenden -, fiigt 
etwas mehr als die zur Bildung eines Dioxims nothwendige Menge 
gepulverten salzsauren Hydroxylamins und ein paar Tropfen Salz- 
saure hinzu und digerirt das Gemisch auf dem Wasserbade am Riickfluss- 
kiihler, so beginnt nach 1 -11/2 Stunden die Ausscheidung eines 
schweren, weissen, krystallinischen Pulvers, dessen Menge rasch zu- 
nimmt. Dieser Kijrper ist das von V. Meyer  und H. G o l d -  
Schmidt1) 1883 beschriebene a - Dioxim des Benzils; um dasselbe 

l) Diem Berichto XVI, 1616. 



in  viillig reinem Zustande zu gewinnen, ist es nur niithig, das aus- 
geschiedene Pulver mit Alkohol, in dem es fast unliislich ist, auszu- 
kochen und auszuwaschen. Da die Bildung des Oxims sich nur all- 
mahlich vollzieht, muss die Digestion langere Zeit fortgesetzt werden; 
es  empfiehlt sich bei Verarbeitung griisserer Mengen ron Benzil j e  
nach Verlauf von zwei Stunden das gebildete Dioxin1 abzufiltriren 
und das Filtrat von neuem mit einer kleinen Menge salzsauren 
Hydroxylamins zu versetzen und weiter zu erhitzen. 

D i e s e s  O x i m  i s t  a b e r ,  w i e  w i r  g e f u n d e n  h n b e n ,  n i c h t  
d a s  e i n z i g e  P r o d u c t  d e r  g e n a n n t e n  R e a c t i o n .  Dampft man, 
sobald nur noch wenig a-Dioxim gebildet wird, die Mutterlauge 
starker ein, so scheidet sich (neben etwas Monoxim) in erheblicher 
Menge n o c h  e i n  z w e i t e r ,  i n  A l k o h o l  e r h e b l i c h  l e i c h t e r  l o s -  
l i c h e r  K i i r p e r  von d e r s e l b e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  a u s ,  und es 
entsteht also bei der erheblich unter 100 C. verlaufenden Reaction 
das  Dioxim des Benzils i n  zwei i s o m e r e n  M o d i f i c a t i o n e n .  Die 
zweite Modification erwies sich identisch mit dem 1883 von H. G o l d -  
s c h mi  d t ') beschriebenen /3-Dioxim, welches dieser Forscher erhirlt, 
als er das erstgenannte, schwer liisliche Dioxim mit Alkohol auf l i00  
erhitzte oder Benzil mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol Ian- 
gere Zeit auf dieser Temperatur erhielt. - Die Reindarstellung des 
auf dem neuen Wege gebildeten /3-Dioxims ist indessen mit Schwierig- 
keiten und betrachtlichen Verlusten verkniipft, d a  neben demselben 
gleichzeitig etwas M o n o  x i m  entsteht, welches ahnliche Eigenschaften 
und Loslichkeitsverhaltnisse besitzt, wie das @- Dioxim. Die Gegen- 
wart auch nur kleiner Mengen des Monoxims macht sich sofort da- 
durch bemerkbar , dass der Schinelzpunkt des @ - Dioxims sehr stark 
erniedrigt wird. Eine einfache und glatte Trennung der beiden Ver- 
bindungen lasst sich iiberhaupt nicht bewerkstelligen, da  weder haufiges 
Umkrystallisiren , noch Aufliisen in Natronlauge und fractionirte 
Fallung mit Sauren zu erheblichen Mengen ganz reinen Dioxims fiihrt. 

Am besten verfahrt man folgendermaassen: Nachdem durch ein- 
maliges Umkrystallisiren oder einmalige fractionirte Fallung der 
grijsste Theil des beigemengten, schwacher sauren Monoxims entfwnt ist,  
digerirt man das Gemisch einige Zeit mit Alkohol und iiberschtssigem 
salzsaurem Hydroxylamin. Krystallisirt man dann das erhaltene Product 
aus  wenig heissem, starkem Alkohol um, so bleibt etwas gebildetes 
a-Dioxim ungeliist zuriick, und im Filtrat scheidet sich reines 
oxim aus. Man hatte erwarten sollen, dass bei der angegebenrn 
Behandlung alles Monoxim in Dioxim ubergefiihrt werden wurde, 
dies gelingt jedoch nie vollstandig. D e r  Grund davon liegt darin, 
dass das a-Dioxim, und wahrscheinlich auch das p-Dioxim, bei an- 

') Diese Berichte XVI, 2177. 
51 * 
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dauernder Digestion mit Alkohol auf dem Wasserbade, ohne sich im 
iibrigen zu verandern, eine sehr geringe Zersetzung erleidet, bei der 
etwas Monoxim gebildet wird. - Was die Mengenverhaltnisse betrifft, in 
denen .die beiden Dioxime bei der oben beschriebenen Reaction entstehen, 
so erhalt man aus 50 g Benzil 45 g a-Dioxim, d. h. etwa 80 pCt. 
der theoretischen Ausbeute, und 5-6 g reines p-Dioxim, d. h. etwa 
10 pCt. der theoretischen Ausbeute. 

Fiir die Gewinnung des @-Dioxims erhitzt man am besten das 
ganz leicht darstellbare reine a-Dioxim mit dem dreifachen Gewicht 
absoluten Alkohols mehrere Stunden im Rohr auf 170-190°. Die 
Umlagerung erfolgt so gut wie quantitativ, und das gebildete Product 
ist sofort fast vijllig rein. 

Die Eigenschaften der beiden Oxime sind folgende: Das a-Dioxim 
ist ein weisses Krystallpulver, das unter dem Mikroskop als Haufwerk 
rhombischer Blattchen erscheint und bei 237 0 unter Zersetzung 
schmilzt. Es ist unlijslich in Wasser, nahezu unloslich in Eisessig, 
Aether und Alkohol. Von letzterem losen 100 Theile bei 170 
0.05 Theile a-Dioxim. Das @-Dioxim krystallisirt aus Alkohol in 
feinen, glanzenden Nadeln, die beim Trocknen auf dem Wasserbade weiss 
und uiidurchsichtig werden. Die Verbindung schmilzt bei 206 - 2070 
unter Zersetzuug. Sie ist etwas liislich in heissem Wasser, leicht 
lijslich iii Aether, Eisessig und Alkohol. Von lezterem liisen 100 Theile 
bei 1 7 0  15.26 Theile p-Dioxim. 

Von diesen beiden Oximen ist die !-Verbindung die stabilere 
Form, in welche die a-Verbindung bei energischen Eingriffen sich 
umwandelt, urn in ihr zu verharren, wahrend es niemals gelingt, 
die ,B-Verbindung wieder in das a-Oxim zuriick zu verwandeln, es sei 
denn, dass gleichzeitig Verkettung der Oximgruppen durch Anhydrid- 
bildung oder Oxydation statt findet - Reactionen, die, wie die Bildung 
des Malei'nsaureaIihydrids , nur in  der weniger begiinstigten a-Form 
mijglich sind. In dieser Hinsicht miichte ein allerdings n u r  an- 
nahernd zutreffender Vergleich zwischen der a-Verbindung und der 
m o n o k l i n e n  F o r m  d e s  S c h w e f e l s  oder der ge lben  Modification 
des J o d q u e c k s i l b e r s  zu ziehen sein; nur ist die u-Verbindung be- 
deutend bestandiger als jene labilen, anorganischen Kiirper, und zudem 
d a u  e r n d  existenzfahig; denn wahrend monokliner Schwefel und 
gelbes Jodquecksilber allmahlich schon von selbst in die bestandige 
Form der rhombischen , bezw. rothen Modification iibergehen, bedarf 
das a-Oxim dazu energischer Eingriffe, uiid von selbst oder durch 
Krystall- Einimpfung findet eine Urnwandlung desselben niemals statt. 

Folgende Ijmwandlungen der a-Verbindung in die g-Form haben 
wir beobachtet : 

1. Reim Erhitzen von a-Dioxim mit Alkohol auf 1700 entsteht 
glatt das $Dioxim (H. G o l d s c h m i d t ) .  



2. Beim Erhitzen von a-Dioxim mit Wasser auf 200’3 entsteht 
/3-Dioxim, welches unter diesen Bedingungen zum Theil weitere Urn- 
wandlungen erleidet. 

3. Lasst man die beiden Oxime in gepulvertem Zustande mit 
iiberschiissigem Acetylchlorid bei gewijhnlicher Temperatur einige 
Stunden stehen, und kocht die erhaltenen Reactionsproducte nach dem 
Waschen mit Wasser ohne vorherige Reinigung einige Augenblicke mit 
verdiinnter wasseriger Natronlauge, so erhalt man nach dem Ansauern 
in beiden Fallen das 8-Dioxim. Es findet also nicht, wie hatte er- 
wartet werden kiinnen, die Beckmann’sche Umlagerung statt, 
ebensowenig eine Anhydridbildung , sondern das a - Dioxim lagert 
sich unter dem Einfluss des Acetylchlorids in die !-Verbindung um, 
worauf in beiden Fallen die fl-Acetylverbindung gebildet wird, welche 
dann durch die Natronlauge in p - Dioxim und Essigsaure gespalten 
wird. 

4. Uebergiesst man 1 Theil gepulvertes a-Dioxim rnit einem 
Gemisch von 10 Theilen Eisessig und 2 Theilen Essigsaureanhydrid, 
wie es B e c k m a n n  anwendet, und leitet unter Abkiihlung trocknes 
Salzsauregas ein, so geht das Oxim allmahlich in Lijsung. Unter- 
bricht man nun das Einleiten des Gases und lasst die Liisung bei 
gewijhnlicher Temperatur stehen, so beginnen nach 1-2 Tagen an den 
Wanden des Gefasses weisse Krystallrosetten sich auszuscheiden. Die 
selben bestehen aus reinem p-Dioxim. Also auch in diesem Falle erfolgt 
gegen die sonstigen Analogien keine B e ck  mann’sche Umlagerung, 
sondern abermals Uebergang der a-Verbindung in die !-Form. 

Die Existenz zweier isomerer Benzildioxime ist sehr iiberraschend 
und kann nicht mit dem Vorliegen der beiden H y d r o b e n z  o i’n e ver- 
glichen werden. Denn diese enthalten zwei unsymme t r i s c h e  
K o h l e n s t o f f a t o m e ,  und es ist vorauszusehen, dass fiir eine Ver- 
bindung von der Structur: 

CcHs. CH (OH). CH (OH). CsHj 
sogar noch mehr isomere Configurationen bestehen werden. Das 
Benzildioxim enthalt indessen k e i n  u n s  y m m e tris ch e s K o h l e n  - 
s t o f f a t o m  - und es ist schon eingangs eriirtert worden, dass es 
auch nach der zweiten v a n  t’Hoff’schen Hypothese verschiedener 
Configurationen bei gleicher Structur nicht fahig erscheint. - 

Um die Frage nach der S t r u c t u r  der Dioxime zu entscheiden, 
war nun vor allem zu priifen, ob b e i d e  n o c h  n a h e  V e r w a n d t e  
d e s  B e n z i l s  seien. Eine solche Annahme ist fiir eines der beiden 
Oxime wohl selbstverstiindlich zu machen, nicht aber ohne weiteres 

1) Diese Berichte XIX, 988. 



796 

auch fur das andere. Denn in der Reihe, uni welche es sich hier 
handelt, finden bekanntlich mehrere sehr bemerkenswerthe Atom- 
Umlagerungen st:itt: die Umwandlung d e s  B e n z i l s  i n  B e n z i l -  
s a u r e ,  und die neuerdings von B e c k m a n n ’ )  entdeckte hochst merk- 
wiirdige Ar t  von Umwandlungen, deren Prototypus die Umlagerung 
des B e n z o p h e n o n o x i m s  (Diphenylacetoxims) in das isomere 
B e n z a n i l i d  ist. Tr i t t  die eine oder andere dieser Reactionen beim 
Benzildioxim ein, so ist eine Isomerisirung auf Grund langst be- 
kannter Analogien zu erwarten. Bei der Umwandlung des Benzils 
in Benzilsaure verwandelt sich C6&, . C O  . CO . C6H5 unter Wasser- 

aufnahme in C6H5>C(OH) - COOH; fande eine ghnliche Reaction 

bei dern Dioxim des Benzils statt, so musste in der einen der beiden 

Verbindungen die Atomgruppirung 3 H5>C - C vorhanden sein, a n  

welche sich die stickstoffhaltigen Reste in verschiedener Form an- 
lagern kiinnten. - Nahm man fur das cr-Oxim die normale Structur an, 
und verlief die Umwaiidlung des a -  Oxims in die ,9 - Form im Sinne 
der Beckmann’schen  Umlagerung, so ware fur das @-Oxim an 
mehrere Formeln zu denken. Verwandelt sich Benzophenonoxim 

gE z > C  : N O H  in Benzanilid CGHj . C O  . KH . CsHj,  so wechseln 

- und das ist das Charakteristische der Beckmann’schen  Reaction - 
ein Stickstoffatom und eine Phenylgruppe ihre Platze, und es schiebt sich 
Stickstoff zwischen ein Kohlenstoffatom und eine Phenylgruppe, die 
friiher direct mit einander verbunden waren. Eine solche Umwand- 
lung kann nun offenbar bei einem Dioxim e i n  oder m e h r e r e  Male 
vorkommen, und es kiinnte demnach die Reaction zur Bildung von 

c6 Ha 

6 H5 

OC. NHC6 H5 

OC . NHCs H5 
Qxanilid : * (analog der Bildung .des Benzanilids) oder 

zu einer Verbindung von der Formel C6Hj . C . CO . NHCgHj fuhren. 

Die Bildung des Oxanilids entsprache einem zweimaligen, die der 
zweitenverbindung einem nur einmaligenEintritte der B e c  kmann’schen 
Reaction; aber es leuchtet ein, dass noch andere Verbindungen, als 
die beiden genannten, auf diese Weise entstehen kiinnen. I n  der 
That  tinden j a  auch, wie B e c k m a n n  schon kurz angedeutet hat2) 
solche Umlagerungen beim Benzildioxim , z. B. bei Einwirkung von 
concentrirter Schwefelsaure, statt. - A l l e i n  d i e  so e n t s t e h e n d e n  
V e r b i n d u n g e n  h a b e n  n i c h t s  m i t  d e n  v o n  u n s  u n t e r s u c h t e n  
D i o x i  m e n W e  d e r e i n e d er B e n  z i l  s a u r  e b i l  d u n  g 

K . O H  

g e m  e in. 

1) Diese Berichte XIX, 988. 
a) Ibidem XX, 1510. 
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e n t s p r e c h e n d e U m g r up p i  r 11 n g , d i e B e c k m a n  n' s c h e 
U r n l a g e r u n g  findet b e i  d e r  von  uns  s t u d i r t e n  R e a c t i o n  
s t a t t .  

n o c h 

S p a l t u n g  d e r  D i o x i m e  d u r c h  S a l z s a u r e .  

Urn zunlichst auf diese griiberen Isomerien zu prtifen, geniigte es 
nachzuweisen, dass in den be iden  Oximen noch die K o h l e n s t o f f -  
g r u p p i r u n g  d e s  B e n z i l s  vorhanden ist. Dass dies in der That 
d e i  Fall ist, ergiebt sich aus unserer Beobachtung, dass beide Isomere, 
wrnn man sie mit conceiitrirter Salzsiiure im Rohr auf 100" erhitzt, 
langsani, aber glatt und fast quantitativ in s a l z s a u r e s  H y d r o x y l -  
a n i i n  und  Bei iz i l  gespslten werden. Die Spaltung erfolgt beim 
Ij-Dioxirn schwirriger als bei der a-Verbindung, denn wahrend von der 
ktzteren 0.3 g nach 9-10 Stunden vollkommen gespalten waren, er- 
wies sich von der gleichen Menge p-Oxims selbst nach fast zwiilf- 
stiindiger Einwirkung der Saure ein kleirier Theil a19 noch nicht an- 
gegriffen. Es nuterliegt nach diesen Versuchen keineni Zweifel , dass 
die beiden Oxime, die Kohlenstoffgruppirung: 

enthalten. 
Nach diesem Ergebnisse blieben, ausser der Annahme einer ver- 

schiedenen Configuration bei gleicher Structur, noch mehrere Miiglich- 
keiten fur die Ursache der Isomerie beider Oxime. Man konnte an 
p h y s i k a l i s c h e  I s o m e r i e  denken, welche wir indessen dadurch 
vollkornmen aasgeschlossen haben, dass wir die D e r i v a t  e der beiden 
Riirper darstellten, welche sich als e b e n s o  v e r s c h i e d e n ,  w i e  d i e  
O x i m e  selbst, erwiesen, uiid von denen jedes bei R t i c k v e r w a n d -  
l u n g  in das Oxim wieder d a s j e n i g e  lieferte, aus welchem es dar- 
gestellt worden war. - E s  war die Annahme, dass sich neben den 
Isoriitrosogruppen auch w a h r e  N i t r o s o g r u p p e n  gebildet haberi - 

CsH5. C .  C .  CsH5 

C H . N O  C : N . O H  
C H .  N O '  C H .  N O  

also Gruppirungen wie . etc. - zu priifen. - Die 

Miiglicbkeit, dass eines der Oxime ein echtes Dioxim, das andere eine 
CGHS. C : N  
CsH5 . C:  N 

Molecularverbindung seines Anhydrides * >O mit 1 Mol. 

Wasser sei, war in Erwagung zu ziehen. - Es  mussten Formeln 
mit ganz  a n d  e r e r  G r up p i r  ung  der Stickstoff-Sauerstoffcomplexe 

N . O H  
\ 

wie CsH5 - C - C - Cs Hs - trotz ihrer inneren Unwahrscheinlich- 
\' 

N . O H  
keit - gepruft und widerlegt werden. Kurzum, es war nothwendig, 
die S t r u c t u r i d e n t i t i i t  beider Substanzen sicher festzustellen und 



schliesslich den Beweis zu liefern, dass auch beide die g l e i c h e n  
M o l e c u l  a r g e w i c h t e  haben, Polymerie also ausgeschlossen sei. 

Die Art, wie diese zahlreichen Aufgaben gelost worden, wird aus 
dem Folgenden ersichtlich. 

P r i i f u n g  a u f  e t w a  v o r h a n d e u e  w a h r e  N i t r o s o g r u p p e n .  

Nachdem oben der Beweis erbracht worden, dass beide Verbin- 
dungen die Gruppirung CsH5 . C . C . C B H ~  enthalten, bleiben, rein 
arithmetisch betrachtet, noch ausserordentlich viele Mijglichkeiten fiir 
die Gruppirung der Atome N202H2 iibrig, von denen natiirlich nur d i e  
iiberhaupt Beriicksichtigung verdienen, welche mit der Bildung der 
Kijrper , sowie ihrer zuvor besprochenen Spaltung in Benzil und 
H y droxy Iamin ver einb ar sin d . 

Wir pruften ennachst die Annahme, dass die eine der beiden Ver- 
bindungen keine Isonitrosoverbindung , sondern eine wahre Nitroso- 
verbindung sei - so wenig dies auch wahrscheinlich, da nach zahllosen 
Erfahrungen die Gruppe c . N O ,  wenn uberhaupt, so jedenfalls nur 

H bei Abwesenheit von H existiren kann, wahrend statt C C N 0  stets 

C : N .  O H  erhalten wird. Freilich war die Annahme, dass etwa 
der eine Kiirper zwei Nitrosogruppen enthielte, also die Formel: 
C&& . CH . CH . CsHs besasse, schon durch den Umstand sehr unwahr- 

scheinlich gemacht, dass beide Substanzen sich mit der gleichen Leichtig- 
keit in verdiinnten kalten Alkalien lijsen; es blieb indessen die Annahme 
wenigstens mijglich , dass die eine Verbindnng halb Nitroso-, halb 
Isonitrosokijrper sei. Um diese Frage zu entscheiden, wurde zunachst 
versucht, Alkylather der beiden Oxime darzustellen. Es gelang auch, 
durch Behandlung derselben mit Methyljodid und Alkali, aus beiden 
Oximen geringe Mengen krystallisirter Kijrper zu erhalten, die sich 
nicht in Alkalien lijsten und verschiedene Schmelzpunkte besassen - 
die a-Verbindung schmolz bei 1630, die !-Verbindung zwischen 120 
und 130° -; da jedoch bei dieser Reaction hauptsachlich iilige Pro- 
ducte entstanden, die sich nicht zu naherer Untersuchung eigneten, so 
wurde dieser Weg nicht weiter verfolgt - es sei daran erinnert, dass 
dieselbe Schwierigkeit der Aetherbildung bei analogen Verbindungen 
schon ijfters beobachtet worden ist, speciell z. B. beim Nitrosophenol, 
den Naphtochinonoximen etc. - , sondern der Versuch gemacht, 
S a u r e d e r i v a t e  der Oxime zu gewinnen. Man stijsst hierbei auf 
keine Schwierigkeiten. 

N O  No 

CI - D i a c e  t y l -  d i p  h e n  y l g l y o x  i m .  
Kocht man das a-Dioxim mit der zwei- bis dreifachen Menge 

Essigsaureanhydrid einige Augenblicke auf, so scheiden sich beim Er- 
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kalten kurze, dicke, rechtwinklige, glasglanzende Prismen aus, welche 
die Diacetylverbindung des a- Dioxims darstellen. Die Ausbeute ist 
yuantitativ. Die Reaction vollzieht sich auch schon in der Ralte: 
lasst man gepulvertes a -Dioxim mit iiberschiissigem Essigsaureanhy- 
drid iiberschichtet 12- 24 Stunden bei gewijhnlicher Tempatur stehen, 
so hat sich die ganze Masse in Krystalle der Acetylverbindung rer- 
wandelt. D e r  Kiirper scbmilzt bei 147- 1480, ist unloslich in Wasser, 
schwer loslich in kaltem Alkohol und Eisessig - 100 Th.  des letz- 
teren Liisungsmittels liisen bei 1 5 0  etwa 1.7 Th.  Acetylverbindung - 
und kaum loslich in Aether. 

Eine Stickstoff bestimmung zeigte, dass wirklich zwei Essigsaure- 
reste in ein Molekiil des a-Dioxims eingetreten waren: 

0.1618 g Sulsstanz gaben 12.9 ccin feuchtcn Stickstoff bei t = 20O.6 und 
B = 756 mm. 

Berochnet 

(Monoacetat) (Diacetat) 
fur CldH14N203 fur ClsH16T\T20+ Gefunden 

N 9.93 8.64 8.67 p c t .  

- D i a c e  t y  1-  d i p  h e n  y l g l  y o x i  m.  

In abnlicher Weise erhalt man aus dem ,B-Dioxim eine Acetyl- 
verbindung, wenn man dasselbe mit der doppelten Menge Essigsaure- 
anhydrid aufkocht, oder einige Zeit bei gewijhnlicher Temperatur beide 
Substanzen zusammen stehen lasst. Die /l-Verbindung unterscheidet 
sich scharf von der a-Verbindung durch ihren niedrigeren Schmelz- 
punkt, der bei 124-1250 liegt, durch ihre leichte Liislichkeit in kaltem 
Alkohol und Eisessig, sowie durch die Form ihrer Krystalle, welche 
sich als feine NBdelchen in  kugeligen Aggregaten aus heissen Losungen 
ausscheiden , nur bei langsamer , freiwilliger Verdunstung erhiilt man 
auch von dieser Substanz derber ausgebildete Krystalle. Dass auch 
in  diesem Falle eine Diacetylverbindung entstanden war, wurde durch 
Bine Stickstoffbestimmung nachgewiesen : 

0.1818 g Substanz gaben 13.7 ccm feuchten Stickstoff bei t = ISo und 
B = 755 mm. 

Berechnet 
fur ClsHlaNz03 fur ClsH16N204 Gefunden 

(Monoacetat) (Diacetat) 
N 9.93 8.64 8.64 p e t .  

Hiermit war nachgewiesen, dass in beiden Oximen zwei durch 
Saureradicale vertretbare Wasserstoffatome vorhanden sind, was bei 
einer Verbindung, die neben einer Isonitrosogruppe eine Nitrosogruppe 
entbielte, nicbt der Fal l  ist. D e r  Einwand namlich, es k6nne sich 
eine Verbindung von der Formel 

Cs H5 - C--C - Cs H5 
I /  / \  

CaHaO-0-N NO CO-CH3 
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gebildet haben, kommt bei den Bedingungen, unter denen die Kiirper 
entstehen, nicht in Betracht. Wahrend es natiirlich ist, dass die Gruppe 
C : N . OH durch Essigsaureanhydrid acetylirt wird, ist die Annahme, 

verwan- dass die Gruppe C c N 0  durch dieses Agens in C<No 
delt werde, und dass (wie es thatsachlich der Fall ist - siehe 
weiter unten -) die Acetylgruppe aus dem so erhaltenen ))Keton< 
durch Uebergiessen rnit k a l t e r  E a l i l a u g e  wieder abgespalten wird: 
eine unmiigliche. &%meres Gewicht komrnt indessen dem Einwurf 
zu.  es kiinne bei der Reaction in dem einen der beiden Fa11e gleich- 
zeitig cine B e  c k m  a n  n 'sche Umlagcrung stattgefunden haben. In  der 
That  wiirde in einem Falle, als eine sehr concentrirte Losung des 
a-Dioxims in Essigsaureanhydrid a n h a l t  e n d  g e k o c h  t wurde, neben 
betrachtlichen Mengen harziger Substanzen , sowie der beschriebenen 
Diacetylverbindung , auch das Auftreten eines weissen Kiirpers beob- 
achtet, der bei 11 2 O  schrnolz und weder von Essigsaureanhydrid, 
noch von Alkalien angegriffen wurde. Vermuthlich war dieser Korper, 
der nicht naher untersacht wurde. eines jener Umlagerungsproducte, 
wie sie B e c k m a n n ' )  bei der Einwirkung einer grossen Reihe yon 
Agentien , unter denen sich auch Essigsaureanhydrid befindet , aus 
den Oximen erhalt. F u r  die in Rede stehenden Acetylverbindungen 
treffen dagegen solche Annahmen n i c h t  zu. D i e s e l b e n  r e g e n e r i r e n  
n a m l i c h  b e i  d e r  B e h a n d l u n g  rn i t  A l k a l i e n  m i t  d e r  g r o s s t e n  
L e i c h t i g k e i t  d i e  O x i m e ,  und zwar jedes Acetat d a s j e n i g e  O x i m ,  
aus welchem es entstanden ist. Es ist dazu nur niithig, die Ver- 
bindungen wenige Augenblicke rnit verdiinntem, wgsserigem Alkali zu 
erhitzen, oder dieselben rni t  m a s s i g  c o n c e n t r i r t e m  w i i s s e r i g e m  
A l k a l i  e i n i g e  S t u n d e n  b e i  g e w i i h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  s t e h e n  
z u  l a s s e  n;  die riickgebildeten Oxime, durch Ansauern gewonnen, 
wurden an ihren Schmelzpunkten und ihrer Unloslichkeit bezw. L ~ s -  
lichkeit in Alkohol erkannt. 

Eine Erscheinung, die bei der p-Diacetylverbindung beobachtet 
wurde, miige hier noch angefiibrt werden, da  wir in derselben anfangs 
einen Uebergang aus der p-Reihe in die a-Reihe zu finden glaubten, 
wahrend in allen iibrigen Fallen stets das Umgekehrte stattfindet. Halt 
man namlich die p -  Diacetylverbindung einige Minuten bei einer Tem- 
peratur , die wenig hiiher ah ihr Sehhmelzpunkt liegt, im Schmelzen, SO 
beginnt die Substanz allmahlich wieder zu erstarren und schmilzt nun- 
mehr erst gegen 1500, also etwa hei der Schmelztemperatur der a-Di- 
acetylverbindung. Die Annahme, dass die letztere in  der That  ent- 
standen sei, erwies sich jedoch ale, irrig, denn nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkobol zeigte das Product wieder den alten Schmelzpunkt VOD 

H G O .  CH3 

I) Diese Berichte XX, 2553. 



80 1 

124-1250, und auch wenn die rohe Schmelze direct mit Natronlauge 
behandelt wurde, entstand nicht das a-Dioxim, sondern die p-Verbin- 
dung. D e r  Vorgang beruht daher wahrscheinlich darauf, dass das 
p - Diacetyldioxim beim Schmelzen eine theilweise Dissociation erleidet, 
und das dabei gebildete Gemenge von freieni p-Dioxim und unzer- 
setzter Acetylverbindung bei der erwahnten Temperatur , die zufallig 
mit dem Schmelzpunkt der a-Acetylverbindung iibereinstimmt, schmilzt. 

N a c h w e i s  d e r  E x i s t e n z  e i n e r  R e i h e  i s o m e r e r  D e r i r a t e .  

Zum weiteren Beweise, dass die beiden Oxime nicht nur s e l b s t  
verschieden von einander sind, sondern auch z w e i  v e r s c h i e d e n e  
R e i h e n  v o n  D e r i v a t e n  liefern, die sich je  in die beiden urspriing- 
lichen Oxime zuriickverwandeln lassen, - um also die Annahme physi- 
kalischer Isomerie auszuschliessen') - war es nothwendig, noch einige 
weitere Ester derselben darzustellen. Es wurden zu diesem Zwecke 
die Propionsiiure- und Isobuttersaureester gewahlt. Die Darstellung 
der einzelnen Verbindungen war in allen Fallen dieselbe : das betrefferide 
Qxim wurde mit der doppelten bis dreifachen Menge des betreffenden 
Saureanhydrids einen Augenblick aufgekocht; aus der erkalteten Losung 
schied sich dann freiwillig oder beim Reiben mit einem Glasstab die 
gesuchte Verbindung nus, nur bei der Isobutyrylverbindung des p-Di- 
oxims musste die Reactionsmasse erst einige Zeit in eine Kaltemischung 
gestellt werden, um die Krystallisation einzuleiten. Zumal bei den 
Isobutyrylverbindungen ist bei der Darstellung jedes langere Kochen 
zu vermeiden, da  sonst Verbarzung eintritt. Die Substanzen wurden 
sammtlich durclr Urnkrystallisiren aus Alkohol gereinigt; ihre Eigen- 
schaften, die im Folgenden kurz zusammengestellt sind, zeigen deutlich 
die Verschiedenheit der einzelnen Kiirper , wlhrend andrerseits die 
Stickstoffbestimmungen beweisen, dass jede Verbindung z w e i  Saure- 
reste enthalt. 

a - D i p  r o p i o n  y l -  d i p h e n y l g  l y  o x i  m. 

Glanzende, dunne BlLttchen; ziemlich loslich in Alkohol, leicht 
loslich in Aether und Eisessig. 

Stickstoffbestimmung : 
0.2575 g Substanz gaben 17.9 ccni feuchten Stickstoff bei t = 15" und 

Schmelzpunkt: 1 0 3  - 104". 

B = 742 mm. 
Bcr. f t r  C Z O H ~ O N ~ O ~  Gefnnden 
N 7.96 7.95 p a .  

1) Die Annahrne, dass auch unter solchen Urnstinden physikalische Iso- 
merie vorliegen khne ,  hebt jeden greifbaren Unterschied zwischen chemischer 
und physilaalischer Isomerie auf und kanu unter keinen Urnstainden adoptirt 
werden; Tergl. ubrigens Ann. Chem. Pharm. CXCI, 195. 
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/3 - D i p r o p i o n y 1 - d i p  h e n  J 1 g l y  o x i m. 

Weisse, derbe, schiefwinklige Prismen; menig loslich in kaltem 
Alkohol, liislich in Aether, massig lijslich in  Eisessig. Schmelz- 
punkt: 1210. 

Stickstoff bestimmung : 
0.3044 g Substanz gaben 21.2 ccm feuchten Stickstoff bei t = 15O und 

B = 742 mm. 
Ber. fur C~oHzoNz Oa Gefunden 
N 7.96 7.96 pCt. 

a - D  i i  s o b u t y r y l -  d i p  h e n  y l  g 1 y o  x i  m. 

Glanzende, flache Nadeln; leicht lSslich in Alkohol, Aether und 

Stickstoff bestimmung : 
0.2223 g Substnnz gaben 14.3 ccm fenchten Stickstoff hei t = 120 und 

Eisessig. Schmelzpunkt: 121 - 1’220. 

B = 73s mm. 
Bey. fur C22H24 NZ 0 4  Gefunden 
N 7.37 7.41 pCt. 

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

Kleine, dicke Prismen von yuadratischer Form ; sehr leicht liislich 
Schmelzpunkt : 88- 89 O;  bereits in Alkohol , Aether und Eisessig. 

einige Grade unter diesem beginnt die Substanz zu erweichen. 
Stickstoff bestimmung : 
0.1468 g Substanz gaben 9.3 ccm fenchten Stickstoff bei t = 120 und 

B = 73Smm. 
Be].. fur CzzH24 & 0 4  Gefunden 
N 7.37 7.30 pCt. 

Nachdem, wie eingangs mitgetheilt ist , das Vorkommen der  
Gruppe CcH5. C . C . CcH5 festgestellt, und durch die Bildung der 
Diacetate und ihrer Homologen das Vorhandensein von z w e i  e s t e r -  
b i l d e n d e n  G r u p p e n  - also 2 O H ,  oder 2 NH,  oder O H  mit NH 
- nachgewiesen worden war, liessen sich zwar, rein arithmetisch, 
nicht weniger als 66 Formeln 1) construiren, welche diesen Anforderungen 
geniigen; zieht man aber weiter in Erwagung, dass die Kiirper aus 

1) Die Zusammenstellung sammtlicher denkbarer Combinationen der 
Gruppen c6H5. C . C . C6H.5 und CsH5. C : C . CsH5 mit den Atomen N2Hz02, 
unter der Einschrankung, dass jede Combination 2 0 H , oder 2NH, oder 0 H 
und NH enthalten muss, verdanke ich der Giite meiner mathematischen 
Collegen, der HH. Privatdocenten Dr. H o l d e r  und Dr. Schonflies. Com- 
binationen mit Stickst,offatomen bleiben dabei ausser Betracht , da solche der 
Bildungsweise und dem chemischen Verhalten der Oxime widersprechen. 

V. Meyer. 
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B e n d  und Hydroxylamin entstehen und andererseits auch wieder in 
diese Bestandtheile gespalten werden, so kijnnen fast alle diese 
Formeln, z. B. alle diejenigen, in denen eine doppelte Bindung 
der mittleren Kohlenstoffatome angenommen wird , wie etwa Com- 
binationen mit Azo-, bezw. Azingruppen : 

C6H5 - c - N - OH 

C6Hj - C - N - O H  
II I 

und ahnliche von vornherein als jeder Begriindung entbehrend aus- 
geschlossen werden, und es bleiben nur etwa folgende Formeln iibrig, 
die eine ernsthaftere Betrachtung verdienen : 

I. 11. 111. IT. 

I 
0 -C-NH 

CS Hj c6 H.5 CS H5 c6 H5 

I 0-c-0 I 
C 

I 
C = R . O H  
I 

C = N . O H  C 
I I I I 

c6 Ha CS 8 5  Cti Hs Ce H:, 

HO.N( I‘PU’.OH 1 I 1 I 1 1  
HN-C-XH H K - C - 0  

Nachst diesen kiinnten allenfalls noch Cornbinationen wie : 

v . 1-1. TIT. 

I 

I 
/ C - W  

HO .h’ I 
‘C-0 

I 
C,: Hj  

und einige iibnliche in Retracht gezogen werden. 
Unter diesen Formeln ist I. die sich naturlich und ungezwungen 

ergebende, aber auch die ubrigcn, obwohl von vornherein h6chst un- 
wahrscheinlich, entsprechen den eben genannten Bedingungen. 

Um zwischen diesen Formeln zu entscheiden, wurde das 

V e r h a l t e n  d e r  D i o x i m e  gegen  K a l i u m f e r r i c y a n i d  

untersucht. Bei Einwirkung dieses Agens auf das fl-Dioxim hatte 
CsH5 - C =z= N - 0 

CsH5 - C = N- 0 
namlich K o r e f f ’) ainen Kiirper von der Formel I ~ 

erhalten. Um die Structurgleichheit beider Oxime zu beweisen, er- 
schien die Oxydation auch des isomeren Oxims als ein geeignetes 
Mittel. Da ein solches Oxydationsproduct - analog dem Malei’n- 

l) Diese Berichte XTX, 183. 
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saureanhydrid - vermuthlich nur in e ine r ,  und zwar der centrisch- 
unsymmetrischen, (weniger begiinstigten) Configuration existiren kann, 
SO war zu erwarten, dass beide Oxime, falls sie von gleicher Structur 
sind, d a s s e l b e  O x y d a t i o n s p r o d u c t  geben wiirden - gerade wie 
aus der Fumarsaure bei der Anhydridbildung stets das Anhydrid 
der isomeren Malei'nsaure hervorgeht. Waren aber die Formeln IT, 
111 oder IV richtig, so hatte aus dem zweiten Oxim ein a n d e r s  
c o n s t i t u i r t  es  Oxydationsproduct hervorgehen mussen von der Formel: 

11. 111. IV. 
c s  H5 c s  H5 Cs H5 

I 0-c-0 I 

1- -- 

I- _-!-._I I 

I 
0 - C - N  

O.N(c'N.0 bezw. I I 1 oder ly\/'l 
~ N-C-N N - c - 0  

I 
c6 H5 c6 Hj c6 H5 

und ebenso mussten V, VI, VII u. s. w. durchaus andere, leicht zu 
formulirende Oxyda tionsproducte liefern. 

Der Versuch hat indessen die I d e  n t i t a t  der beiden Oxydations- 
producte ergeben , deren Structur und Moleculargriisse dann noch 
durch einen besonderen Versuch festgestellt wurde. 

Der Koreff'sche Kiirper ist in Alkalien unliislich, schmilzt bei 
1140 und unterscheidet sich vom Dioxim durch einen Mindergehalt von 
2 Wasserstoffatomen. K o r e f f  driickte ihn daher schon durch die oben 

erwahnte Formel I 1 aus. Spater wurde derselbe KBrper 

von G ab r i e l l )  bei der Behandlung des Natriumnitrobenzalphtalids 

mit Jod erhalten. G a b r i e l  be- 

merkte iiberdies, dass der Kiirper sich bei der Destillation glatt in 
Phenylcyanat verwandelt. 

Der Oxydationsversuch wurde in d e r  Weise angestellt, dass man 
eu einer sehr verdiinnten kalten Liisung des a-Dioxims in Natron- 
lauge eine wasserige Liisung von Kaliumferricyanid, die mit ein paar 
Tropfen Natronlauge alkalisch gemacht war, langsam unter Umschiitteln 
binzufiigte. Der entstandene gelbe Niederschlag wurde nach dem Ab- 
sitzen, welches langere Zeit in Anspruch nahm - mit heissen Liisungen 
arbeitet man schneller, doch verschlechtert sich dann die Ausbeute 
etwas -, filtrirt, mit Wasser gewaschen und mit AIkohol aus- 
gekocht, wobei der bei weitem griisste Theil in LBsung ging; ein 

cs1-I~ - C == N - 0 

C6Hs-C=N-O 

C ( 0 N a ) .  CNa(N02)C6H5 
c6H4\ /o  \ 

co 

l) Diese Berichte XIX, 1146. 
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geringer unloslicher Ruckstand blieb iibrig. Aus dem Filtrat schieden 
sich beirn Erkalten glanzende Krystalle aus, die durch mehrfaches 
Urnkrystallisiren aus heissem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle 
gereinigt wurden. So erhalt man den Kiirper in glasglanzenden, 
derben, flachen Nadeln, die bei 11-20 schmelzen. Als die Verbindung 
vorsichtig erhitzt wurde, sublirnirte sie fast uuzersetzt, doch trat 
hierbei bereits der Geruch nach Phenylcyanat auf, bei stairkerem 
Erhitzen wurde reichlich Phenylcyanat gebildet. Alle angefiihrten Eigen- 
schaften erweisen die I d  en t i t  a t  dieses Kiirpers mit dem Oxydations- 
product des /3-Dioxims. H i e r d u r c h  i s t  d i e  S t r u c t u r g l e i c h h e i t  
d e r  b e i d e n  O x i m e  e r w i e s e n ,  w e n n  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e r  O x y -  
d a t i o n s p r o d u c t e  e r w i e s e n ,  bezw. d a s  V o r k o m m e n  d e r  u n v e r -  
a iuder ten  G r u p p e  C6&. c .  C .  C6&, i n  i h n e n  f e s t g e s t e l l t  w a r .  

Um diesen 

B e w e i s  f u r  d i e  S t r u c t u r  d e s  O x y d a t i o n s p r o d u c t e s  

zu erbringen, haben wir, da es durch Salzsaure sehr schwierig ange- 
griffen wird, die R e d u c t i o n  mit Jodwasserstoff vorgenommen. 

Der Kiirper wurde mit dem gleichen Gewicht rothen Phosphors 
und der drei- bis vierfachen Menge Jodwasserstoffsaure vorn Siede- 
punkt 1270 9-10 Stunden im Rohr auf 190-2lUO erhitzt, der Rohr- 
inhalt nach Zusatz con etwas Natriumhyposulfit mit Aether ausgezogen, 
und der Aether verdanstet. E s  hinterblieb ein Oel von angenehm 
aromatischern Geruch, welches bald zu langen Nadeln erstarrte. Aus 
absolutem Alkohol wurde das Reactionsproduct beim langsamen Ver- 
dunsten in gliinzenden, starken Nadeln gewonnen, die bei 51.5-52O.5 
schmolzen: d e r  K i j rpe r  i s t  r e i n e s  Dibenzy l .  Zur weiteren Iden- 
tificirung wurde ein Theil des Dibenzyls nitrirt: hierbei wurde das in 
feineii Niidelchen krystallisirende Dinitrodibenzyl erhalten, dessen 
Schrnelzpunkt bei 177 - 1780 gefunden wurde. Die Reduction des 
Oxydationsproductes zu Dibenzyl beweist, dass jener Korper noch 
dieselbe Kohlenstoffkette enthalt, wie das Benzil und die beiden Oxime, 
und damit gleichzeitig, dass derselbe nicht, wie G a b r i e l  annahm, 
mit dem Phenylcyanat i s o m e r ,  sondern p o l y m e r  ist. 

N e b e n p r o d u c t d e r 0 x y d a t  i o n .  

Beilaufig sei hier bemerkt, dass ails dem in Alkohol unliislichen 
Theil des Rohproductes der Oxydation ein Kkrper gewonnen werden 
kann, der sich durch Umkrystallisiren aus Eisessig reinigen lasst. Aus 
diesem Losungsmittel scheidet sich die Verbindung in kleinen, ghn- 
eenden Nadeln aus. Dieselben enthalten Krystallessigsaure, welche 
bei gewijhnlicher Temperatur allmahlich, auf dem Wasserbade rasch 
entweicht, wobei die Substanz eine hellgelbe Farbe annimmt. Der 
Schmelzpunkt des Productes liegt iiber 360 O. 



806 

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen gewonnen : 
0.1739 g Substanz gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd 0.5140 g 

0.15S15 g Substanz gaben 9.4 ccm feuchten Stickstoff bei t = 130 und 

Hieraus berechnen sich Zahlen, welche auf die (ohne Verdoppelung 

Kohlensaure und 0.0797 g Wasscr. 

B = 754 mm. 

unmiigliche) Formel CM HloNO = CZS Hzo NZ 02 stimmen. 

Gefunden 
I. 11. 

C 80.76 80.61 - pCt. 
H 4.81 5.09 - 

Ber. fur CasHzoNzOz 

N 6.73 - 6.97 B 

Die Verbindung ist also durch Abspaltuiig der Halfte des in den 
Oximen enthaltenen Stickstoffs entstanden und enthalt zwei Benzil- 
reste CgH5 . C . C . CsHg, welche durch zwei Stickstoff- und zwei 
SauerstoEatome verkettet sind. Naheres iiber die Art dieser Ver- 
kettung kann nicht angegeben werden, da die zur Verfiigung stehen- 
den Mengen des KBrpers geringe waren, und eine eingehende Unter- 
suchung der Substanz fur die uns beschaftigende Frage ganz ohne 
Belang erschien. Der hohe Schmelzpunkt, die Schwerloslichkeit und alle 
Eigenschaften des Korpers lassen keinen Zweifel, dass er ein hijheres 
Moleculargewicht als das fiir uns wichtige Hauptproduct der Oxpdation 
besitzt. - 

Versuche  z u r  R e d u c t i o n  d e s  O x y d a t i o n s p r o d u c t e s .  

Kaum weniger interessant als die Thatsache, dass bei der Oxy- 
dation der beiden Oxime das namliche Product erhalten wird, musste 
die Frage erscheinen, ob sich das letztere durch Reduction wieder in 
ein Oxim zuriickverwandeln lassen, und welches der beiden Oxime 
hierbei entstehen wiirde. Leider haben die dahiii zielenden Versuche 
keinen Erfolg gehabt. Erhitzt man die Verbindung 

CsH5-C=N-O 
I I 

c~H~-C=N-O 
anhaltend mit Zinn und Salzsaure, so addirt sie nicht Wasserstoff, 
sondern ein Sauerstoffatom wird herausgenommeii, und es eiitsteht 
das spater zu beschreibende Di ox im a n  h y d r i  d: 

vom Schmelzpunkt 94 O. Ebenso wirkeii Jodwasserstoffsaure und 
Phosphor, wenn nicht so lange und nicht so hoch erhitzt wird als 
zur glatten Bildung von Dibenzyl erforderlich ist; erhitzt man z. B. 
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das Oxydationsproduct 4 Stunden mit den genannten Agentien im 
Rohr auf 190o, so wird in iiberwiegender Menge Anhydrid gebildet 
neben wenig Dibenzyl. - Ebensowenig gelangt man zum Ziel, wenn 
man Natrium auf eine kochende alkoholische Liisiing des K6rpers 
einwirken liisst, da  die Reaction in diesem Palle zu weit geht und zu 
einer Base fuhrt. auf deren Gntersuchung verzichtet wurde, da H. G o l d -  
S c h m i d t  und N. P o l o n o w s k a  bereits angekundigt hnben, dass sip 
aus dein /3-Diphenylglyoxim eine Base erhielten und mit deren Studiurn 
beschaftigt seien. -- Endlich wtirde noch versucht, mit Hulfe v o n  
schwefliger SLure das Oxydationsprodnct in ein Dioxin] zu verwandeln, 
da  j a  das erstere eine chinonartige Structur besitzt, und die Chinone 
sich hekanntlich leicht durch schweflige Saure reduciren lassen. 111- 
dessen erwies sich die S i u r e  dem Oxydationsproduct gegeniiber als 
w irkungslos. 

V e r s u c b e  r n i t  S t i l b e n b r o m i d .  

Unter deli oben erwahriteri, aber durch das Studium des Oxy- 
dationsproductes widerlegteri Formeln ist, ausser der eigentlichen Oxim- 
formel, als relativ iiin wenigsten unwahrscheinlich die Formel 

OH 
N 

N 
OH 

zu bezeicbneri, obwohl auch diese ron vornherein sehr wenig plaiisibel 
ist, da man einen Ersatz eines Sauerstoffatomes durch die Isonitroso- 
gruppe bis jetzt imrner Iinr d a m  beobachtet hat, wenn das Saurrstoff- 
atom mit seinen beiden Afiinitlten an ein und dasselbe Kohlenstoff- 
atom gebunden ist, Uni die Existenzfahigkeit eines solchen Kijrpers z11 

prufen, wurden einige Versuche angestellt, zu denen sich das S t i  1 b e  11 - 
b r o m i  d als passendes Ausgangsmaterial darbot. War riimlich irgend 
cwlche Neiganp zur Bildung einer die Gruppe C- C enthaltenden 

G . O N  
Verbindung rorhanden . so batte nach Arialogien ririr solche HUS 

Stilbenbromid, C,, H5 . CH Br . CHRr . C(,H5, erhalten werden k i \ n t i ~ n .  
Durch Behandlung mit Hydroxylamin k6iinte dies zundchst in 

Cfi H5 . CH . CET . Cs H I  
\ /  \ '  

N . ow 
Berifhte d. D cliern Resellsrhaft. J d i i p .  I X I .  52 
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und letzteres mittelst salpetriger Saure in 
N . O H  

// \ 

C6Hg-C- C - C E H ~  
'\ ,, 
N. OH 

iibergerchrt werden. Oder umgekehrt kiinnte aus Stilbenbromid mit 
salpetriger Saure zuerst Cs H5 . CBr . C Br . Cs Hs entstehen, in welchem 

/ 

dann mittelst Hydroxylamin die beiden Bromatome durch ein zweites 
N . O H  

OH 
-N- ersetzt werden kiinnten. -Allein weder als Stilbenbromid in 
alkoholischer Liisung rnit salzsaurem Hydroxylamin mit oder ohne 
Zusatz von Soda auf dem Wasserbade digerirt wurde, noch als das- 
selbe im Rohr rnit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol mehrere 
Stunden auf 1600 erhitzt wurde, bildete sich ein oximartiger Kiirper; 
in den ersteren Fallen blieb das Stilbenbromid unverandert, im letzteren 
entstand Stilben. Ebensowenig trat irgend welche Reaction ein, als 
- gemass C l a i s e n ' s  Methode der Nitrosirung - Stilbenbromid und 
Amyluitrit in Gegenwart von alkoholischem Natriumalkoholat zusammen- 
gebracht wurden. 

V e r s u c h e  r n i t  I s o b e n z i l .  
Von erheblichem Interesse war  es, auch rnit dem Isobenzil einige 

Versuche in gedachter Richtung anzustellen , da  demselben moglicher- 
weise die Constitution 

CcHs - C - C- Cr; H5 

zukommt. Eine kleine Probe Isobenzil, fiir deren giitige Ueberlassung 
wir Hrn. K l i n g e r  in Bonn auch an dieser Stelle unseren besten 
Dank sagen, wurde 9-10 Stunden auf dem Wasserbade rnit salzsaurem 
Hydroxylamin und Methylalkohol unter Riickfluss gekocht. Hierbei 
trat indessen keine Oximbildung ein, sondern das Isobenzil blieb un- 
verandert, wahrend uiiter diesen Bedingungen das Benzil glatt eine Iso- 
nitrosoverbindung liefert. Auch als die Verbindung im Rohr 4 Stunden 
mit salzsaurem Hydroxylamin und absolutem Alkohol auf 130- 1400 
erhitzt wurde, war  das Resultat kein anderes. Als jedoch das Isobenzil 
mit denselben Substanzen 11 Stunden im Rohr auf 140-1500 er- 
hitzt worden war, fand sich in dem Reactionsproduct, neben vie1 un- 
verandertem Isobenzil, eine kleine Menge stickstoff haltiger , alkalilos- 
lieher Substanz. Dieselbe wurde durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
unter Zusatz von Thierkohle in  rein weissen Hrystallen gewonnen, 



die bei 205-206 0 schmolzen. Dieser Scbmelzpunkt stimmt auffallerid 
mit dem entsprechenden fiir das g-Dioxim des gewohnlichen Benzils 
iiberein, und da  die Substanz auch in Bezug auf Krystallform, Liislich- 
keit 11. s. w. die griisste Aehnlichkeit mit dem @-Dioxim besitzt, so sind 
hiichstwahrscheinlich beideverbindungen in der That  identisch, wenn dies 
aach bei der geringen Menge des zu Gebote stehenden Materials nicht 
nrit viilliger Sicherheit bewieseri werden konnte. Man wiirde dann 
arizunehmen haben, dass das Isobenzil bei der Versuchstemperatur 
nnter den herrscbenden Bedingungen langsani in gewohnliches Benzil 
iibergeht, welches j a  bei dieser Temperatur das ,5'-Dioxim bildet, 
wahrend das Isobenzil als solches nicht der Oximbildung fahig ist l). 

A r i h y d r i d  d e r  D i o x i m e .  

Unter den oben als denkbar erwahnten Isomerien war auch die 
Miiglichkeit erwahnt, dass die eine der beiden Verbindungen ein Oxirn- 
anhydrid sei, welches ein Molekiil Krystallwasser fest gebunden hieltr. 
Nun war zwar dieser Einwand schon durch die Thatsache widerlegt, 
dass die beiden Oxime zwei verschiedene Reiheri von Saureester n 
geben , wahrend im gedachten Falle beide dieselben Ester liefern 
mussten. Zur weiteren Entkrlftung dieses Einwurfes erschien es aber 

I) Von dem so ausserst schwer zu gewinnenden Isobenzil besassen wir im 
Ganzen 0.2 g. &lit dieser kleinrn Menge konnten wir nns immerhin iiberzeugen, 
dass das Isobenzil unvergn  d e r t  destillirt und dass der Siedepunkt desselben 
dem des gewohnlichen Benzils sehr nahe liegt, Polymerie der beiden Verhin- 
dungen also ausgeschlossen ist. Bedenkt man ferner , dass das Isobenzil 
blendend weiss  i s t ,  wiihrend das Benzil, wie die Orthodiketone, eine 
i n t e n s i v  g e l b e  F a r b e  besitzt, und nimmt man hinzu, dass, wie oben gozeigt, 
l s o b e n z i l  a l s  solches sich nicht mit Hydroxylamin verbindet, so wird 
man wohl als seht wahrscheinlich annehmen diirfen, cla>s dasselhe dic Formel 

0 

CsHS-C - C-GHi  
'\ 

\ 

0 

besitzt. Keinenfalls darf es als ein geometrisches Isomeres des Bends ange- 
sehen werden. - Nachdem v. P e c h m a n n  und P i t t i g  die interessante Ent- 
deckiing gemacht haben, dass auch das einfachste Orthodilreton der Fettreihe, 
das Diacetyl, intensiv gelb ist, konnen wohl das sogenannte D i b u t y r y l  von 
P r e u n d  und das D i v a l e r y l  von Briihl nicht mehr als Diketone aufgefasst 
werden. Auch der Umstand, dass das Verhalten des Dibutyryls gegon Hy- 
droxylamin von dem dcs Diacetyls ganz verschieden ist, spriclit Air diese An- 
sicht. Dagegen kann ich nicht, mie v. P e c h m a n n ,  das G l y o x a l  fur po- 
lymer halten ; dagegen spricht das normale Verhalten gegen Hydroxylamin 
iind Phenylhydrazin. Es ist ebcn kein D i k e t o n ,  sondern ein Dia ldchyd,  
und als solcher dem Diacetyl nicht direct vcrgleiehbar. V. Meyer. 

54 * 
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wiinschenswerth , die betreffenden Anhydride selbst darzustellen und 
auf ihre eventuelle Fahigkeit, mit Wasser zusammentreten , zu unter- 
suchen. Die Methoden, nach denen es gelingt, andere Dioxime, z. B. 
das B-Naplitocliiiiondioxim, in Anhydride uberzufuhren, sind in n~iserem 
Falle nicht anwendbar, da  bei denselben die Diphenylglyoxime ent- 
weder tiefergehende ( R e  c k in a n  n'sche ) Umlagerungen rrfahren oder 
aber unverandert bleiben. Wlihrend z. B. das $-  Naphtochinondioxim 
beim Erwarmen seiner alkalisclien Lrisung niit der allergriissten Leich- 
tigkeit in seiir Anhydrid iibergeht, kiinnen die beiden Benzildioxime 
stundenlang niit concentrirter Lauge im Wasserbade erwarmt anch ge- 
kocht werden, ohne dass sie angegriffen werden. Der  beste Wrg, urn 
ZLI Anhydridrn der Benzildioxinic~ zu pelangeii, besteht darin, dass man 
letztere niit Wasser im Ilohr mebrrre Stunden auf hohr Temperatur, 
uber 2000, c-bitzt. Hat man lange und hoch genug erhitzt, so ist bei 
Anwendung VOD a-Dioxim wie ron !3-Dioxim das Reactiorisproduct eine 
briiunliche Krystnllniasse oder ein dickes, hraunes Oel, welches beim 
Oeffnen des  Rohres oder beim Reiben rnit einern Glasstabe krystallinisch 
erstarrt. Krystallisirt man die Producte mehrfach aus heissem Alkohol 
tinter Znsatz von Thierkohle am, ao erhiilt man ails beiden Dioximen 
derbe, Aache, federfiirmig verwachsene Nttdeln, welche sich durch ihren 
gleicheii Schmelzpunkt 940, durch ihr Aussehen, sowit. durch ihre 
Liislich~eitsrerhaltnisse - miissig lrislich in kaltem Alkohol, leicht 
lrialich in Aether und Eisessig - unzweifelhaft als ein and derselbe 
Kiirper zu erkennen geben. 

Die Analyse ergah, dass diesel. Kiirper aus den Dioximeri durc'h 
Austritt eines Molekiils Wasser entstanden war. 

0.2025 g Substwnz gaben 0.5641 g Kohlensaure und 0.0892 g Wasser 
0.1 61 8 g Sub-tanz gshen 17 25 win fmchten Stickstoffs h i  t = 9 ') und 

B - 763 mrn. 
Berechnet Gefunden 

fin C,iHlonT:!O I. IT. 
c 75.67 75.93 - pct.  
11 4.50 4.89 -- >) 

N 12.61 I 1'2.87 P 

Die Ausbeute bleibt wenig hinter der theoretischen zuriick. 
Es war soinit erwiesen, dass beide Dioxime unter den betreffenden 

Urnstiinden dasselbe Anhydrid liefern; e i n  V e r h a l t e n ,  d a s  d e m  
d e r  F u n i a r -  uild Male i 'ns i iure  b e i  d e r  A n h y d r i d b i l d u n g  v i i l l ig  
a n a l o g  i s t .  

Eine genauere Umtersuchung iiber den Verlauf der Reaction inaclite 
t'8 jedoch hiichet wahrscheirilich, dass in  diesem Falle nu r  das B-Di- 
oxirn direct durch Wasserabspaltung in das Anhydrid iibergeht, wlihrend 
das tr-Dioxim unter den Bedingungen der hnhydridbildung sich zunlichst 



immer in die !-Verbindung umlagert. Dies geht aus folgenden Versuchen 
hervor: 

Eine Probe a-Dioxim wurde 10 Stunden im Rohr mit Wasser auf 
170-1850 erhitzt: der grijsste Theil war unangegriffen, eine geringe 
Menge in p-Dioxim verwandelt; Anhydrid konnte bochstrns spuren- 
weise entstanden sein. p- Dioxim blieb unter denselben Umstanden 
gleichfalls zum griissten Theil nnverandert , niir e i m  sehr grringe 
Menge war  in Anhydrid iibergegangen. 

a-Dioxim wiirde 10 Stunden mit W-asser in1 Rohr auf 195-215O 
erhitzt: wirderum hatte sich der griisste Theil nicht verandert, ein 
Theil hatte sich in p-Dioxim umgelagert, wahrend nur  ein kleiner Theil 
Wasser abgespalten hatte. g-Dioxim ging unter gleichen Verhaltnissen 
fast quantitativ in Anhydrid iiber. 

tr-Dioxim wurde 8 Stunden mit Wasser im Rohr auf 220 bis 
2 40" erhitzt und war  nunmehr gleichfalls vollstandig in Anhydrid ver- 
wandelt. 

Man sieht aus dirsen Versuchen, dass die Anhydridbildung bei 
dern ti-Dioxirn bei einer Temperatur eintritt, welche hoher ist, als die 
seiner Urnwandlung in die $-Form;  eine d i r e c t e  Anhydrisirung der 
tr-Form ist daher, wrnigstens bis jetzt, nicht durchfiihrbar. 

Der  beschriebene Weg ist nicht der einzige. der zu dem Anhydrid 
fiihrt, auch wenn man die Oxime mit AIkohol auf etwa 230° erhitzt, 
bildet es sich. obwohl schwieriger als durch Wasser bei derselben 
Temperatur. Erwiihnt wurde bereits seine Bildung bei der unvoll- 
kommenen Reduction des Oxydationsproductes der Dioxime niit Zinn 
und Salzsaure oder mit Jodwasserstoffsaure rind Phosphor. 

Resonders leicht bildet es sich, wenn man die Saurederivate der 
Dioxime mit Alkohol im Rohr Prhitzt, man braacht z. B. rk-Diacetyl- 
dioxim nur einige Stunden rnit Alkohol auf 170 - I90 zu erhitzen, so 
erhalt man nicht das erwartete 6- Diacetyldioxim, sondern das Anhydrid. 

Das Anhydrid ist, wie schon aus seinen rnannigfachen Rildungs- 
weisen hervorgeht, ein sehr bestandiger K6rper. Es kann rnit Alkalien 
stundenlang gekocht, mit Salmaure im Rohr erhitzt, ja selbet mit 
Phosphor und Jodwasserstoffsanre 3 - 4 Stunden bis auf 220" rrhitzt 
werden, ohne wesentlich angegriffen zu werden. 

Dieses Verhalten erinnert an eine dem Anhydrid analog consti- 
tuirtr Base; das Anhydrid des Dilrenzylhydroxylamins : 

CHa . CsHj ' N<CH, . CsH5 
') CHa . csI15 

"=cH,. C ~ T L  
welches F. W a l d e r  ') kiirzlich im hiesigrri Laboratoriurn dargestellt 

') Diese Berichte XIX, 3'Lt)2. 
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hat, lasst sich ebenfalls unter keinen Umstlinden wieder mit Wasser 
verbinden und in das, doch so bestandige, Dibenzylhydroxylamin zuriick- 
verwandelri. 

Erst beirn a n d a u e r n d e n  Erhitzen -- wenigstens 10 Stunden - 
mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 2300 gelingt die 

R e d u c t i o n  u n s e r e s  A n h p d r i d s  z u  D i b e n z y l ,  

wwmit bewiesen ist, dass es ein normaler Abkiimmling des Benzils ist. - 
Das Dibenzyl wurde auch bei diesem Versuche - wie oben - sicber 
identifiiairt. 

Scbliesslich sei noch erwiihnt, dass der Kiirper bei vorsichtigem 
Erhi tzm anscheinend ohne Zersetzuiig sublimirt, wahrend bei raschem 
Erhitzeu, gerade wie bei den1 Oxydationsproduct der Oxime, der 
Geruch nach I'henylcyanat in  uberwlltigender Weise auftritt. 

P r o d u c t  e i n e r  B e c k m a ~ i n ' s c h e n  U m l a g e r u n g .  

Urn iiber die Frage der Anhydridbildung der beiden Oxime vijllig 
im Klaren zu sein, war  es niithig noch cinen Purikt zu untersuchen. Vor 
nicht sehr langer Zeit hat B c c k m a n n ' )  in einer vorlaufigen Mitthei- 
lung angezeigt, dass Stud. G i i n t h e r  aus dem Benzildioxim - welches 
der beiden, ob (L oder 6, gemeint ist, geht aus der Notiz riicht herror2) - 
durch Behandlung mit concentrirter Schwefelsaure einen alkaliunliis- 
lichen Korper rom Schmelzpunkt 1100 erhalten habe, durch Einwirkung 
von Phosphorpeiitachlorid dagegen eine gleichfalls in Alkalien unliisliche 
Siibstnnz, die bei 121-122" schmolz. Allerdings war es nach den be- 
kannten Untersuchungen von B e c k  m a n n  sehr wahrscheinlich, dass 
die Unl6slichkeit dieser Substanzen in Alkalien auf einer intramolecu- 
h e n  Umlagerung der Atome beruhe, da  aber andererseits, wie oben 
erwlhnt, Ijei der Einwirkuiig von Essigsaure nnd Salzsaure, sowie von 
Acetylchlorid a u f  das rL - Dioxim keine derartigeii Umlagerungen, wie 
nian sie etwa erwarten konnte, eintreten. sondern das n-Dioxim unter 
diesen Umstanden in dns gleich constituirte /3- Dioxim iibergeht, so 
war  es inimerhin denkbar, dass auch in den von B e c k m a n n  und 
G u n  t h  e r  beobachteten Fallen die Alkaliunloslichkeit der Substanz 
nicht durch Umlagerung der Atome, sondern durch Aiihydridhildung 
ohne Aenderung der urspriinglichen Structur zu Stande komme. Hei 
der Wichtigkeit dieser Frage  war es fiir uns nothwendig - ohne 
selbstverstandlicli im iibrigen iri das Arbeitsgebiet der genannteri 

I) Ibid. XX, 1510. 
2, Soeben (Berichte XXI, 517) ist iiach eine Notiz von E. Gi in t  h e r  er- 

schienen, :LUS welcher lservorgeht, dnss das m-Oxirn gemeint ist. 
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Forscher einzugreifen - zum miiidesten fur 
Kiirper festzustellen, ob in ihm noch die Kette 

I I  
CGHS - C - C - CsHS 

I I  

einen der fraglichen 

vorhanden sei oder nicht. Zu diesem Zwecke wurde etwas von den1 
bei 1100 schmelzenden Korper aus a-Dioxim und Schwefelsaure bei 
Wasserbadtemperatur hergestellt. Da sich auch dieser Korper der 
Spaltnng durch Salzsaure schwer zuglnglich erwies, so wurde er init Jod- 
wasserstoffsiiure und Phosphor 9-10 Stunden im Rohr auf 190-210'' 
erhitzt. IIierbei entstand k e i n  D i b e n z y l ,  s o n d e r n  a l s  H a u p t -  
p ro  d I: c t B e n  z o t;l s iiu r e. 

Bei der Einwirkung der Schwefelsaure hatte also in der That  
eine Atomumlagerung stattgefunden. Dass ubrigens gleichzeitig An- 
hydridbildung erfolgt war, ging aus einer Stickstoff'bestirnmung hervor, 
die denselben Stickstoffgehalt, wie fiir unser total anders constituirtes 
Anhydrid, ergab. 

0.176s g Substanz gaben 19.7 cmn feuchten Stickstofi bei t - 17" und 
B = 743mm. 

Ber. fiir Clr€lloNzO Gefunden 
N 12.61 12.6-2 pct. 

Brmerkt sei noch, dass aueh dieser KBrper bei vorsichtigeni Er- 
hitzen unzersetzt sublimirt, bei raschem Erhitzen jedoch den Geruch 
von Phenylcyanat entwickelt. 

Auffdligerweise entsteht der Kiirper vom Schmelzpunkt 1 loo unter 
den eingehaltenen Bedingungen riur aus dem a-Dioxim. Obwohl der 
Versuch mit dem /3-Dioxim unter genau den gleichen Bedingungen 
mehrfach wiederholt wurde, gelang es doch nie die Bildung des frag- 
lichen Kiirpers zu beobachten, vielmehr wurde das p-Dioxim je  nach 
der Zeitdaaer, wahrend deren es der Einwirkung der Schwefelsaure 
ausgesetzt war, mehr oder weniger vollstandig in wasserliisliche Pro- 
dncte verwaudelt. 

H e s t i m m u n g  d e r  M o l e c i ~ l a r g r i i s s e  d e r  b e i d e n  U i o x i m e .  

Nachdem durch die im Vorstehenden mitgetheilten Versucbe fiir 
die beiden Dioxime eine Isomerie im gewiihnlichen Sinne ausge- 
sctilossen worden war. lag iioch die Moglichkeit vor, dass die beiden 
Kiirper p o l y m e r  seien, eine Annahme, die, obwohl a priori hiichst 
unwahrscheinlich, immerhin gepruft werden musste. Leider sind weder 
die Dioxime selbst, noch irgend welche Derivate derselben fiuchtig, 
so dass auf eine Dampfdichtebestimmung serzichtet werden musste. 
Bei dieser Sachlage wandten wir uns  zu der R a o u l t ' s c h e n  Methodc 
der Moleculargewichtsbestimmung. Dieselbe wurde zuriachst an einigen 
Substanzen von bekanntem Moleculargewicht gepriift . und nachdem 
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sich bei diesen Versuchen, iiber die vor kurzem berichtet worden ist l), 
die Brauchbarkeit der Methode fiir die uns beschaftigenden Rijrper 
ergeben hatte , konnten wir an die Entscheidung der vorliegenden 
E’rage herantreten. Mit den Dioximen selbst konnte allerdings die 
Untersuchung nicht vorgemommen werden, da das a-Dioxim in Wasser, 
Benzol und Eisessig - den drei Liisungsmitteln, welche fiir die An- 
wendung der R a o u l t ’ s c h e n  Methode in  erster Linie zu Gebote 
stehen - so gut wie unlijslich ist; dagegen erwiesen sich die beiden 
D i a c e t y l v e r b i n d u n g e n  nls brauchbar fiir unsere Zwecke. Die  
Einzelheiteii dieser Bestimmungen sind bereits am citirten Orte gegeben 
worden, es genugt hier, nochmals die Resultate zusammenzustellen. 
Bei der Untersuchung der a-Verbindnng wurde in drei BestimmungeD 
der Wertb fiir das Moleculargewicht mi 

348 328 328, 
im Mittel also zii 

333 
gefunden, wahrend vier Bestimmungen, die mit der p-Verbindung an- 
gestellt wurden, die Werthe 

324 324 313 313, 
im Mittel also 

320 
lieferten. 

Cl8 Hj(; N2 O4 eritsprechenden : 
Die Zusammenstellung der gefundenen Werthe mit dern der Formel 

Theorie n P 
,324 333 320 

zeigt unzweifelhaft, dass d i e  b e i d e n  K i i r p e r  d e r  e i n f a c h e n  F o r m e l  
entsprechen, und die Annahme eirier P o  1 y m e r i  e beider Substanzen 
gain z l i  c h u n z u l l  s s i g  ist 2). 

I) V. Meycr ,  diese Bcrichte XXI, 536; Auwers ,  ibid. 701. tn diesen 
Abhandlungen ist leider vcrsaurnt, die Versuche von P a t e r n b  und N a s i n i  
(diesc Berichte XIX, 2527,  und Gazz. chim. 18S6) iiber die Raoult’sche 
Xethode zu citiren ; als mildernder Umstand fur diese Unterlassung mdge 
gelten, dass die Arbeit im Sachregister des Jahrgangs XIX der >>Bwichte<< fehlt. 

2) Dass die Raoult’sche Methode auch fiir Oxime rollkommcn normale 
Werthe liefert, haben mir - in Benntwortung der gegentheiligen Mi ttheilung 
E. Beckmann’s (diesc Rerichte XXI, 767) - experimentell festgestellt. Unsere 
beziigliche Publication ist der Redaction geniIiss den Bestimmnngen ihrer 
Geschaftsordnung rechtzeitig Wr No. 5 der >) Berichte (( eingesandt worden, 
musste aber, nach glitiger Mittheilung vom 17. Marz, in Folge besonderer 
Umsthde fur No. 6 zuruckgelegt werden. 
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Die vorstehend mitgetheilten Thatsachen beweisen, dass die Ver- 
biridung 

Cs H5 - C- C- Cs Hj .. .. 
H 0 . N  N . O H  

in zwei Modificationen van gleicher Structur und Moleculargriisse be- 
steht, die auch in ihreu Derivaten verschieden, also n i c h t  physikalisch 
isomer sind, und deren Verschiedenheit somit nur durch abweichende 
Configuration erkliirt werden kann. Die schon eingangs aufgestellten 
Striicturformeln fur die beiden Modificationen 

I.  11. 
CbH5 N . O H  CsH5 N O H  

‘\ 

C 
I 

c: und c 
Cell5 N . O H  H 0 . N  C G H ~  

c’ 
I 

i 

betrachten wir nunmehr als erwiesen, und wir schliessen demgemiiss, 
dass die zweite vai i  t’ Ifoff’sche Hypothese eine Modification er- 
leiden muss. Wahrend allerdings in einer grosser Anzahl von Fallen 
mit hoher Wahrscheinlichkeit oachgewiesen ist , dass einfach ge- 
bundene Kohlenstoffatome urn eine Axe,  die in der Richtung der 
verbindenden Valenz liegt, frei und in beliebiger (auch entgegengesetzter) 
Richtung rotiren, und wiihrend demgemhss in der That  meistens, wie 
v a n  t’ H o f f  es  annimmt, nur solche Kiirper dieser Gruppe als isomer 
anzusehen sind , welche durch Rotation nicht in einander iibergefuhrt 
werden kiinnen, liegt in den van uns untersuchten Verbindungen eine 
Reihe van Kiirpern vor, wrlche sich durchaus anders verhalten. Trotz- 
dem ihre Configuration den Bedingungen der zweiten v a n  t’ Hoff’schen 
Hypothese entspricht, bestehen sie in zwei dauernd existenzfahigen 
Modificationen, und es findet also freie Rotation der verbindenden Kohlen- 
stoffatome in verschiedenartigem Sinne bei ihnen nicht statt. F u r  
die Natur der Kohlenstoffvalenz folgt hieraus, dass zwei einfach ver- 
kettete Kohlenstoffatome i n  z w e i  v e r s c h i e d e n e n  A r t e n  g e b u n d e n  
se in  k o n n e n :  i n  e i n e r  s o l c h c n ,  w e l c h e  e n t g e g e n g e s e t z t e  
R o t a t i o n  g e s t a t t e t ,  u n d  i n  e i n e r  a n d e r n ,  b e i  w e l c h e r  
s o l c h e  n i c h t  s t a t t f i n d e t .  Die Schlusse, welche aus diesem un- 
erwarteten Resultate auf die Gestalt des Kohlenstoffatoms nnd die 
Natur der Valenz gezogen werden konnen, sollen in einer andern 
Abhandlung ausfuhrlich discutirt werden. 

Van den beiden oben formulirten Verbindungen ist I diejenige 
Modification, welche wir ,  mit W i s 1 i c e n u s , als die weniger be- 
giinstigte bezeichnen , und welche nach der Ansicht dieses Forschers 
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bei einfacher Bindung dauernd nicht eine selbstandige chemische Art  
bilden kann; nur bei Anwesenheit doppelter Bindungen, wie sie in der 
Malei’nsaure vorkommen, sol1 nach W i s l i c  e n u s  eirie solche Verbindung 
dauernd bestandig sein. Die Configuration I1 ist als die begiinstigtere 
zu bezeichnen. Welcher der beiden Verbindungen die Formeln I 
beziehungsweise I1 zukommen, kann nicht bezweifelt werden. Die be- 
standigere Form ist die p-Verbindung, in welche die a-Verbindung 
bei jedem energischen Eingriff iibergebt , wahrend die (3-Verbindung, 
wenn einmal gebildet, nicbt mehr ;n die a - F o r m  zuruckgefiihrt werden 
kann. Ohne Zweifel kommt also der 8-Verbinduug die b e g u n  s t i g  t e r e  
Configuration I1 zu, wahrend die &-Verbindung durch die Form I aus- 
zudriicken ist. In  Bezug auf ihre Configuration entspricht I der 
Male’insaure, I1 der Fumarsaure, und diese Analogie wird bei der 
Discussion der Formeln des 0 x y d a t  i o n s p r o d u c t e s und des 
A n h y d r i d s  zu beriicksichtigen sein. Es wurde eben gesagt, dass 
die Verbindung a leicht in fl, aber nicht wieder in tc zii verwandeln 
sei. Das ist fur die nnreranderten Verbindungen vdl ig  richtig; findet 
aber A n h y d r i d h i 1 d u n g oder Oxydation unter Ahspaltung von 
zwei Atomen Wasserstoff statt, so wird aus beiden Formen d i e s  e l  b e 
Verbindung gebildet, und ohne Zweifel wird sich hier diejenige Con- 
figuration herstellen, welche dem M a1 ei‘ri s a u r  e a n h y d r i  d entspricht, 
die einzige, bei welcher Bildung des Anhydrids und des Oxydations- 
prodortes miiglich ist: d i e  w e n i g e r  b e g i i n s t i g t e .  

Dem Anhydride und Oxydationsproducte kommen demgeniiiss die 
Configurationen 

C=N C=N--0 
0 und I I 

C=N-0 
I 

C=N 
/ 

Ce, H5 CI; H5 

zu; bei ihrer Bildurig wird -- iiifolge der Nothwendigkeit, die Stick- 
stoff-Sauerstoff-Gruppen in salche Nahe zu bringen, dass sie sich rriit 
einander verbinden konnen - auch aus der begiinstigteren Lage die 
sonst weniger begiinstigte entstehen nnd dauernd bestandig bleiben, 
g e n a u  so,  w i e  b e i  d e r  h n h y d r i d b i l d u n g  i n  d e r  F u m a r - M a l e ’ i n -  
r e i h e  a u s  d e r  s o n s t  b e g u n s t i g t e r e u  F u m a r s a u r e - C o n f i g l l -  
r a t i o n  d i e  irn a n h y d r i s c h e n  Z u s t a n d e  n i c h t  u m w a n d e l b a r e ,  
s o n s t w e n  i g  e r  b e g  ii n s t i  g t e M a1 ei’n s a n  r e -  C o n  f i g u r  a t i o  n e 11 t - 
s t e h t .  

Hiernach findet beim Er h i t  z e n  der a -Verbindung mit Wasser 
auf 200-2400 eine mehrfache Verschiebung statt. Zunachst - bei 



etwa 2000 - geht die a - F o r m  in die begiinstigtere $-Form uher, 
welche ihrerseits bei weiterem Erhitzen - auf etwa 2400 - Anhydrid 
bildet und damit wieder in die centrisch-unsymmetrische (L- Form 
zuruckzukehren gezwungen ist. 

Fur das Bestehen der von uns studirten neuen Art der Isomerie Iiegen 
nun bisher zwei Reihen von j e  vier Gliedern vor: die beiden Dioxime, 
deren Acetyl-, Propionyl- und Isobutyrylester. Die Zahl der Isomeren 
in dieser Richtung zu vermehren, wiirde natiirlich leicht, aber ohne 
sonderliches Interesse sein. Dagegen scheint es geboten, die beob- 
achteten Erscheinungen auch in andern Reiheri aufzusuchen. Ein Weg, 
der die Wahrscheinlichkeit des Erfolges bietet, ist die Darstellung der 
D i o x i m e  a n d e r e r  ),Benzilecc, wie solche aus anderen aromatischeri 
Aldehyden [zu welchen wir aiich den Thiophenaldehyd ~ a h l e n  93, ferner 
aus Furfurol 11. s. w. zii erhalten sind. Hier miissen analoge Unter- 
suchungen, wie sie in der corstehenden Abhandlung mitgetheilt sind, 
vorgenommen und damit die beobachteten Erscheinungen auf ihre 
Allgemeinheit gepriift werden. 

Fur das B e n z i l  seibst folgt aus  unseren Untersuchungen, dass 
die weniger begiinstigte Configuration als dauernd selbstandige Art 
entweder gar nicht besteht, oder jedenfalls sehr leicht in  die be- 
gunstigte ubergeht; denn wir erhielten aus beiden Dioximen dasselbe 
B e n d  Wie die Bernsteinsiiure , die vorwiegend die Configuration 

COOI-I.  c :  H:! bildet, iticht in eirw 

Form : 

H2 : C . C O  O H  

Hs : C . C O O H  
danernd besteheiide I I 

Ha: C .  C O O H  

iibergefiihrt werden kann, es sei denn. dass sie anhydrificirt wird, 
so geht auch das gewiihnliche Benzil, welches vorwiegend die Form:  

bildet. nicht dauernd in : 

iiber. wahrend bei seiriem Dioxim b e i d e  Formen, w e m  auch in tin- 
gleicher Bestandigkeit, dauernd existiren. 

CCHg . C : 0 C s H g . C : O  

c s  Iij . c : 0 
I I 

0 : C . ChHr, 

G o t  t i n g e n .  UniversitRts- Laboratorium. 

l) Ueber die jetzt gebotene Definition der a r o m a  t is c h e n  S ub  s t a n  z e n  (( 
vergleiche man: V. M e y e r , Die Thiopheugrappe. Brauuschweig 1888. 
Fr. Vieweg & Sohn. S. 276. 


