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Bittermandelol, so erscheint es nicht als unmijglich , dass 
gleicher Weise auch Cinnamyl- und ahnliche Cocai’ne als Begleiter 
Cocai’ns auftreten. 

Ich beabsichtige demnachst einige Versuche zur Synthese 

in 
des 

des  
Isatropylcocains sowie einiger anderer Cocai‘ne mit variirten Sauren 
vorzunehmen. 

Bei der Aasfuhrang der vorliegenden Untersuchung bin ich vou 
den HHrn. Dr. G r u n e  und Dr. F r a n k f e l d  aafs Eifrigste unterstiitzt 
worden, wofiir ich denselben auch an dieser Stelle meinen besten 
Dank sage. 

N a c h s c h r i f t :  Arich aridre Nebenbasen des CocaYns spalten, wie 
jetzt Dr. G i e s e l  und ich festgestellt haben, mit Sauren leicht Ecgoiiin 
ab. Dr. G i e s e l  und mir ist es aiich gelungen, entgegen den An- 
gaben voii M e r  c k ’), Ecgonin in Berizoylecgnnin zu verwandeln, so 
dass mail auf diesem Wege und mit Znhulfenahme der von E i n h o r n 2 )  
angegebenen Methode zur Ueberfuhrung von Benzoylecgonin und 
Cocai’n vielleicht bald auch technisch vom Ecgonin zum Cocai’n wird 
gelangen kiinnen. 

Organisches Laboratorium der technischen Hochschiile 
zu B e r l i n .  

437. P. W egerhoff: Ueber die Umlegerung von Phenanthren- 
chinonmonoxim. 

(Eingegangen am IS. Juli; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner . )  

Bekanntlich erleideri Ketoxime unter dem Einflusse geeigneter 
Agentien eine Umlagrrurig im Sinne fnlgender Gleichung: 

R O R H  
I I /  \/ 

C=N(OH)  = C--N 
I I 
I 

R R 
Diese Umlageruiig ist von B e c k in a n  n entdeckt und bisher von 

ihm an den Oximen mehrerer einfacher Ketone nachgewiesen 
worden 3 ) .  

1) Diese Berichte XVIII, 2952. 
2) Diese Berichte XXI, 47. 
3) Diese Berichte SIX,  988; XX, 1507, 2580. 



Auch D i k e  t o n e  verhalten sich analog. Wie  friiher rnitgetheilt 
worden ist'), habe ich auf Veranlassung des Hrn. Dr. B e c k m a n n  
unternommen , das Monoxirn des Phenanthrenchinons darauf hin zu 
priifen. Dieses Oxirn bietet , ausser seiner Eigenschaft als Derivat 
eines Diketons, noch ein besonderes Interesse fiir seine Untersuchung, 
indern sich darin die Oximidogruppe an einem sechsgliedrigen Kohlen- 
stoffring befindet. 

Bei einer normalen Umlagerung des Phenanthreuchinonmonoxims 
durfte die Entstehung v o ~ i  D i p h e n i m i d  erwartet werden, untcr 
Sprengung des sechsgliedrigen Ringes und Ueberfiihrung desselben in 
einen neiien, siebengliedrigen a). Aus nachstehendem Schema wird 
dies erhellen : 

\ ,'---\ 
\,'\,CO wird zu ~ N H  

Das  Experiment hat nun in der That  diese Ansicht bwtatigt. 
Man erhalt das Diphenimid aus dern Plienanthrenchinonmon- 

oxim durch 

U m l a g e r u n g  v e r r n i t t e l s  t S a l z s a u r e  

unter Befolgurig der von B e c k rn a n n angegebenen Methode 3) nach 
ungefahr dreistiiridigern Erhitzen auf ca. 140O. Es sLeilt faiblose, 
glanzende, in Alkohol schwer, in Wasser nicht liisliche Nadeln vom 
Schrnelzpunkt 215 O dar. Remerkenswerth ist seine leichte Ueber- 
fiihrbarkeit in D i p h e n a m i n s a u r e  und D i p h e n a m i d  durch An- 
lagerung eines NIolekiils Wasser bezw. eines Molekiils Ammoniak. 
Die Diphenaminsiiure schmilzt bei 187 - 1880, das Diphenamid zeigt 
denselben Schmelzpunkt wie das Imid, in welches es irn Moment des 
Schrnelzens unter Amrnoniakverlust iibergeht. Beide sind in heissem 
Wasser liislich. 

1) Diese Berichte XXI, 516. 
2) Bereits friiher haben sowohl Beclrinann wie H. Goldschmidt  ge- 

legcntlich ihrer Arbeiten iiber Menthoxim bezw. Carvoxim die Bildung 
eines siebengliedrigen Ringes aus einem sechsgliedrigen in dieser Weise ver- 
mnthet. (Vorgl. die Inauguraldissertationen von Me h r l a n d e r ,  Leipzig 1857, 
und Kisser ,  Base1 1887, sowie Goldschmidt  und Kisser ,  diese Berichte 
XX, 2078.) 

3, Diese Berichte XX, 2580. 



2357 

Das bisher nicht bekannte Imid der Dipherisiiure habe ich, ebenso 
wie seine hier angefubrten Derivate zum Vergleich auf anderen Wegen, 
iiber die ich spater berichten werde, dargestellt rind mit dem durch 
Urnlagerung erbaltenen vijllig iibereinstimmend gefunden. 

U m 1 a g e  r un g r e  I m i t t  e Is t c o n c e  11 t r i r t e r S c h w e f e I P a ii I’ e. 
Comcentrirte Sch wefelsiiure ist gleictifalls im Staiide das Phrn- 

anthrenchirionnionoxim umznlagern and zwar wiihrend einer etwa eiu- 
stiindigen Einwirkung bei 100 (’. Aber das riitsteheude Product ist 
nicht das zu erwartende Dipheniinid, sondern das bisher iiicht be- 
schriehenr A m i d  der kiirzlich ron Griibe und Aub in ’ )  entdeckten 
TI i p b e r i  y 1 e ri k e t o n c:t rl) o 11 sii 11 r e. 

C6Hl \ 
Dieses Amid, I CO . krystallisirt aus absnlutem Aethyl- 

alkohol in feiiien, hellgrlben, seideglgnzeaden NLdelchen voni Schmelz- 
punkte 235 O ,  rerbunden niit 1/2 Molekiil Krystalialkohol, und liisst 
sich durch Rrhandlnng des Chlorides der Dipheuylenkrtoncarborisaure 
mit trocknem Ammoniakgase synthetisch gewirineii. IcIi habe es 
ferrrer aus D i p  h e n i ni i d durch c o rice n t r i  r t  e S c h  w e  f e l  s a u  r e  bei 
Wasserbsdtemperatur erhalten. 

Aus letzterer Rilduiigsweise geht hervor, dass die SchwefelPaure 
auf das Phenanthrenchiriorirnono~~m in ganz riormaler Weise um- 
lagcJrnd eingewirkt hat und dass die schliessliche Entstehiing des 
Diphenyle1iketoriearboiisaureamid8 inir als die Folge rines dorch die 
anhydrisirende Wirkurip der Schwefrisiiure hrrvorgrrufenen secundiiren 
Processes anzusehen ist. 

P h o s p h o r p e n  t it c h 1 o r id  , A c e t y1 c h l  o r i d nnd E s 5 i g s ii 11 r e  - 
a n  h y d r i d  wirkrn ebmfalls umlagernd aiif das Oxim ein. 

husser dern Dioxini des Phenanthrenchinons habe ich auch noch 
die Oxime des Diphenyienketons und des Authrachirions, Iiei deren 
Um1;tgrrung lhnlicbe Ringerweiterungen statffinden tniissen , 711m 

Gegenstand analogrr Yersiiche gemacht , die zur Zeit noch im 
Gange sind. 

cs Hj’ 6 0  h ’ H 2  

Der ausfiihrlicbe Rericiit niit atialytischen Belegeii wird spater 
erscheinen. 

L e i  p z ig. Zweites chemisches Lahoratorium. 

1) Diese Rerichta XX, 848. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXI. 


