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Substanz auf 100 g Wasser und einer Gefrierpunktsdepression von 
1.5 - 3' nur Differenzen von 2 - 3 Einheiten im Moleculargewicht 
hervorbringen , Differenzen , welche nicht im Stande sind, die Ent- 
scheidung z. B. zwischen 30, 60 oder 90 zu beeinflussen.') 

649. K a r l  A u w e r s  und V i c t o r  M e y e r :  
Weitere Untersuchungen iiber die Isomer ie  der Benzi ldioxime 2). 

(Eingegangcn am 2 1. December.) 

E i 111 e i t 11 ng. 

Vor einiger Zeit theilten wir3) eine Reihe von Versuchen iiber 
die beiden isomeren Dioxime des Renzils mit, ails denen wir den 
Schluss zogen, dass die genannten KBrper die nlimliche Constitution 
besitzen und n u r  durch die Art  ihrer Configuration unterschieden 
sind, was wir durch die Pymbole: 

1. 11. 
C ~ H I , - C = N - O H  C6H5-C = N--OH 

CsHg-C=?J-OEI 
I 

HO-N=CC-C&H5 
I 

(a-Dioxini) (p-Uioxim) 

ausdrfickten. Diese Formeln wurden auigestellt, indem wir die 
v a n ' t  H o f  f'schen Anschauungen durch die Annahme modificirten, 
dass die freie Kotation eweier Kohlenstoffatome uni die Axe der ver- 
bindenden Valenz nicht ausschliesslich durch den Eintritt doppelter 
oder dreifacher Bindung ewischen deriselben verhindert werde, sondern 
dass auch bei e i n f a c  h gebundenen Kohlenstoffatomen unter gewissen 
Urnstanden diese freie Rotation aufgehoben, und so das Restehen stereo- 
chemisch isonierer Kijrper ermaglicht werden kann. 

Seit dem Erscheinen unserer Abhandlung hat sich eine erhebliche 
Anzahl von Fachgenossen - sowohl ijffentlich wie in privaten Mit- 
theilungen - iiber die von uns angeregte Frage geaufsert. Zustimmung 
ist uns von rerschiedenen Seiten zu Theil geworden, aber auch an 

l) Raoul t  selbst fiihrt an einer Stellc (Ann. chini. phys. [5]  20, 220) an, 
dass er den Erstarrungspunkten der Mischungcn von Allrohol und Wasscr 
nur einc Genauigkeit von 0.1" beigemessen hat. 

*) Der Konigl. Gesellschaft der Wisscnsch. zu Gottingcn mitge.lieilt am 
21. Dccember 185s. 

3, Diese Beriehtc, XXI, 754. 
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Opposition hat es nicht gefehlt, die sich freilich weniger in wissenschaft- 
lich begriindetem Widerspruche, als in einem gewissen ziihen Wider- 
streben, das gewonnene Neue anzuerkennen, iiusserte. Rci der Natur des 
in unscrer Untersuchung behandelten Problems hat uns das nicht iiber- 
rascht; wohl aber gewahrt es uns eiiiige Genugthuung, dass selbst die- 
jenigen unserer Gegner, welche sich unserer Anschauung gegeniiber oollig 
ablehiiend oerhalten - A. Michael ' )  und It. A n s c h i i t z z )  - keine 
Gi iinde gegen unsere Darlegungen in's Feld zu fiihreri vcrmochten, 
die wir nicht schon selbst in cingehender Weise in unsercr ersten 
Abhandlung discutirt und mit Argumenten widerlegt hatter], gegen 
welche auch jetzt unserc Angreifer Einwendungtm von irgend welchem 
Gewichte iiicht haben vorbringen kiiiinen. - 

Ehe wir zu der Reschreibung der  seither von uns angestellten 
Versuche ubergehcn. niogen u n s  cinige Bemerkungen allgemeinerer 
Natur p s t a t t e t  sein. Ini Kegriffe, eiiien erheblichen Thcil unserer 
Arbeitekraft noch fiir Ilngere Zcit dern Studiuni stereochemischer 
Fragen zu widmen, fiihleii wir das Kediirfniss, uns iiber das Maass 
der Herechtigung, welrhes die neue Richtuiig im gegenwartigen Zeit- 
punkte beanspruchcn darf, auszusprechrn. 

Jm Grossen urid Ganzen theilcn wir die Aiiffassung, wrlche 
L o t h a r  h l e y e r 3 )  kiirzlich iiber diesen Gegenstand ziim Ausdruck ge- 
bracht hat, ohne Demselben jedoch v o l l i g  brizupflichten. I3r erkeririt 
die Eerechtigung drr neueri Forschungsrichtung an - wie es fiir einen 
otijectiren Kritiker angcsichts der Existenz der isomeren Tolandichloride 
uiid -bromide nicht anders miiglich ist; aber e r  warnt zugleich vor 
Ueberschltzung der stereochemischrn Hypothesen, zumal vor dem 
friihzeitigen Hineinziehen iioch nicht urtheilsfkhiger Anfangcr in die 
Discussion derartiger Fragen; ond er  driickt die Befiirchtung aus, dass 
der neneri Richtung zur Zeit ein z u  grosser Werth beigelegt werde. 

Was den letzten Punkt betriff", so vc~niiigen wir die gehegte Uesorg- 
niss nicht zu theilen. Die Chemiker stehen seit vielen Jahren so unver- 
riickbar fest auf dern bqiiemen Roden der alteren Structurlehre, dass 
eiue sehr bedeutende Zahl voii That sachen, die durch diclse nicht erklart 
wird , lange fast ganz unbcachtet liege11 geblieben ist. Was  Wunder, 
dass nun, nachdrm durch die Arbeiten von v. B a e y e r ,  von W i s l i c e n u s  
und ron uns die v a n ' t  I1 off'schen Ideen der organisch-chemischen 
Forschung in erhiihtcm Maassr, nutzbar gemacht worden sind, man 
sich des lange veriiacMiissigten Gebiets rnit doppelteni Eifer bemiichtigt? 
Wenri dabei hier und da des Guteri wirklich zu vie1 geschehen sollte, 
so mliige man bedenken, dass ohne ein gut Theil Enthusiasmus eiiie 

I) Journ. fur prakt. Chem. 38, 35. 
9) Ann. Chem. Pharm. 247, 118. 
3) Ann. Chem. Pharm. 2.17, 951. 



neue Rewegung nicht in  Fluss gebracht wird, und dass die Zeit rasch 
genug dasjenige, was etwa in unberechtigter Weise in das neue Arbeits- 
gebiet hineingezogen worden ist, wieder ausscheiden wird. - Vie1 mehr 
als ein B Z U  v i e l c  scheint uns hier das Umgekehrte zu gelten. 
Dass bei der enormen Zahl junger Krafte, welche - nach Thematen 
begierig - das Gehiet der  organischen Chemie bearbeiten, man sich 
bisher gleichsam grundsltzlich von Allem abwandte, das nicht durch 
die iiblichen 4 Valenzstriche bequem auf dem Papier eum Ausdruck 
gebracht werden konnte, das spricht ohne Frage fiir die Vorziiglichkeit 
des Fundaments, auf welchem man baute; aber es zeigt zugleich, dass 
das Gefiihl der Sicherheit dieser Grundlage bei dem Gros der chemischen 
Porscher, trotz aller ausserlichen Betriebsamkeit, eine gewisse Tragheit 
im Weiterdenken hervorgerufen hat, welche veranlasst, sich angstlich 
an den sicheren Boden zu klammern und vor jedem Schritte in un- 
bekanntes Nachbarland zuriickzuschrecken. -- Wir sind gewiss weit 
davon entfernt, R. A n s c h i i t z  einen Vorwurf daraus zu machcn, dass 
er den hoffnungslosen Kampf, die Fumar-  und Malei'nsaure dem Be- 
reiche der alteren Structurtheorie zu erhalten, unerschiitterten Muthes 
durchkampft. Hier, wo bivalente Sauerstoffatome im Spiele sind, ist 
ja durch die Annahme einer verschiedenartigen Verkettung derselben 
die M i i g l i c h k e i t  der Aufstellung rettender Structurformeln - miigen 
sie auch der inneren Wahrscheinlichkeit entbehren - wenigstens auf 
dem Papiere noch yorhanden. Aber es giebt doch noch einfachere 
Falle, bei denen es sich nur um einwerthige Gruppen handelt, wie die 
zuvor erwahnte Tsomerie der Tolandichloride und -bromide u. a. m. 
Wenn trotz der Existenz dieser Verbindungen - die doch in unabweisbarer 
Art  an unserm Caiisalitiitsbed6rfniss riitteln und fiir jeden vorortheils- 
losen Denker eine Erweiterung unserer Theorien nothwendig machen - 
wenn trotzdem viele Chemiker diese Erweiterung verschmahen und es  
vorziehen, sich dcr entstehenden Schwierigkeit nach dcr altbewahrten 
Methode des Vogel Strauss zu entziehen, dann ist es, so glauben wir, 
noch nicht an der Zeit, das von L o t h a r  M e y e r  ausgesprochene 
B Z U  viela  den Chemikern zuzurufen. 

Durchaus beachtenswerth erscheint uns indessen sein Mahnruf, 
die des gereiften Urtheils noch entbehrende Jugend nicht auf unfcrtige 
Theorien schwiiren zu lassen. Aber sollte dergleichen wirklich von 
berufenen Lehrern geschehen? Wir mochten es kaum fijr glaublich 
halten. Der  Eine von uns, welcher in seinen Vorlesungen uber 
organische Chemie fast taglich Gelegenheit hatte, auf die neue Lehre 
einzugehen, hat derselben, wiewohl er unausgesetzt mit derexi Aus- 
bildung beschaftigt ist , in seinen Vorlesungen kaum eine Stunde im 
Semester eingeraumt; und er weiss, dass auch von den jiingeren 
Docenten seiner Umgebung, fur welche in ihren Specialvorlesungen die 
Verlockung zu eingehenderen stereochemischen Betrachtungen noch 
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nlher  liegt, in ahnlicher Weise rorgegarigen wird. Dass man den 
v o r g e r i i c k  t e r e n  Schiilern in Colloquien und theoretischenvorlesungen 
Gelegenheit giebt, auch das Allerneuste in kritischer Relcuchtung 
kennen zu lernen, das andererseits erscheint uns als nothwendige Pflicht, 
der sich der Lehrer an einer I-Iochschule niemals wird entziehen diirfen. 

Koch eine Bemerkung nioge hier Platz finden, zu drr  wir durch 
die Aeusserung veranlasst werden, welcbe sich M i c h a e l  (1. c. S. 33) 
iiber unsere Arbeit erlaubt hat. 

Niemand erkennt freridiger als wir  das hohe Verdienst an, welches 
sich J o h a n n e s  W i s l i c e n u s  urn die Erweiterung unseres theor&schen 
Gesichtskreises durch seine bekannte Abhandlung iiber die raumliche 
Lagerung der Atome erworben hat. In  eindringlichster Weise hat er 
die Fachgenossen auf ganz unbeachtet gebliebene Goldgruben. welche 
schon dnrch die 10 Jahre  alte Arbeit v a n ’ t  H o f f ’ s  freigdegt waren, 
aufmerksam gemacht. Der  miichtige Impuls, welcher von dieser Ab- 
handlung ausging, kann von keineni objectiven Beobachter ubersehen 
werden. Trotzdem ist es ein Verkennen der wahreri Sachlage, wenn 
man die von verschiedenen Seiten v i i l l ig  s e l b s t a n d i g  in Angriff ge- 
nommenen stereochemischen Arbeiten mit denjenigen von W i s  l i c  e n  u s 
identificirt, oder sie, wie es M i c h a e l  niit Bezug auf unsere Arbeit 
gethan hat, als eine Frucht derselben ansieht. Die  Publicationen des 
Einen von uns zeigeri im Gegentheil, dass derselbe schori v o r  dem 
Erscheinen der Wisl icenus’schen Abhandlung auf‘s eingehendste mit 
stereochemischen Arbeiten beschiiftigt war  *) ; und da  zudem der 
wesentliche Intialt unserer ersten hbhandlung in der Beklmpfung 
eines von v a n ‘ t  H o f f  aufgestellten, von W i s l i c e n u s  warm vcr- 
theidigten Satzes beruht, so miissen wir in der That  Verwahrung 
dagegen einlegen, dass unsere Bestrebungen mit deneri von W is1 i- 
c e n u s  identificirt werden, wenn wir es auch als hohe Ehre und Freude 
empfinden, unsere Arbeiten mit denen dieses ausgezeichneten Forschers 
zusammengestellt zii sehen. 

Wir geben diese Erklarung ab, da  wir nicht den Schein wecken 
miichten, als ob wir den von W i s l i c e n u s  gegebenen Eirizeldarlegurigen 
rtickhaltlos zostimmten. Es ist das nicht der Fal l ;  und wenn wir 
auch im Grossen und Ganzen der von ihm befolgten Forschungsmethode 
vollen Heifall zolleri , so miissen wir doch hcrvorheben, dass eirizelne 
der von ihm gegebenen Erkliirungen uns nicht zu befriedigen vermogen. 
Schweres Bedenken hat u n s  z. €3. von Anfang an die Wis l icenus’sche  
Erkllrung fiir das gleichzeitige E n t s  t e  h e n  der beiden Tolandibromide 
eingefliisst. Die Configuration dieser KBrper ist ohne Frage von ihm 
richtig erkannt worden ; allein die gleichzeitige Entstehung derselben 
durch die Annahme zu erklaren, dass ein Theil des Dibromids sich 

l) R. D e m u t h  und V. Moyer ,  diesc Berichto XXI, 264. 
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mit Brom zu Tetrabromid vereinige, und dass letzteres 2 Bromatome 
an unangegriffenes Tolan abgebe, das erscheint uns, wie M i c h a e l ,  
unzulassig, da  experimentell festgestellt ist , dass das Tolandibromid 
sich in Wirklichkeit nicht weiter mit Brom zu verbinden vermag. 
Wenn uns aber auch in diesem besonderen Falle eine geniigende Er- 
kl i rung der Thatsachen noch zu fehlen scheint, so verniogen wir doch 
nicht, darin einen Vorwurf gegen das gesammte L e h r g e b a u d e  zu 
erkennen. Jedermann blickt heute mit Befriedigung auf die Er- 
klarung, welche K e k a l 6  fiir die Existenz der isomeren Ortho-, 
Meta- iind Paraderivate des Toluols gegeben hat, ohne dass bis 
jetzt der Grund erkannt worden ware, aus welchem sich gerade 
die Ortho- und Paraverbindungen, nicht aber die Metaderivate bei der 
directen Substitution des Toluols bilden. Wer aus Griinden, wie der 
oben erwahnte, die stereochemische Theorie verwirft, der muss sich 
auch consequenter Weise von der K e k u 1 B’schen Lehre abwenden, weil 
sie die zuletzt angefuhrte Erscheinung gegenwgrtig in befriedigender 
Weise noch nicht zu erklaren im Staride ist. - 

E x p e r i m e n t  e l  1 e r  T h e  i 1. 
Zur weiteren Eegriindung unserer Ansicht iiber die Isomerie- 

verhaltnisse der Bcnzildioxime war es vor allem nothig, diese beiden 
Kiirper moglichst eingehend nach den verschiedensten Richtungen zu 
untersuchen, um fernere Kriterien fiir ihre Structurgleichheit beizubringen. 
Die bisherigen Untersuchungeu haben in ihrem Verlauf viillig unseren 
Erwartungen entsprochcn, ja z. Th. dieselben noch iibertroffen, indem 
nicht nur einfache Reactionen bei beiden Iciirpern in  gleicher Weise 
verliefen und zu analogen Reactionsproducten fiihrten , sondern auch 
solche Processe, die sich wider Erwarten hiichst verwickelt ge- 
stalteten, trotz ihres complexen Verlaufs in allen Einzelheiten bei beiden 
sich in  genau der gleichen Weise abspielten. Ein vorziigliches Beispiel 
der letzteren Art bietet die M e t h y l i r u n g  d e r  b e i d e n  Dioxi rne .  

Methylirt man das a-Dioxim, so erhalt man 4 Reactionsproducte : 
1. den n o r m a l e n  D i m e t h y l a t h e r  d e s  a - D i o x i m s ,  
2. ein n i c h t  a t h e r a r t i g e s  I s o m e r e s  des letzteren, (al), 

3. eine Base  von der Formel C16EI14Na, 

4. B e n z i l .  
Methylirt man das 6-Dioxim, so erhalt man gleichfalls 4 Reactions- 

producte : 
den n o r m a l e n  D i m e t h y l a t h e r  des p’-Dioxims, 
ein neues n i c h t  a t h e r a r t i g e s  I s o m e r e s  desselben, (81). 
Die Verbindung ( a l )  liisst sich durch Erhitzen mit Salzsaure 
in (gl)  iiberfiihren. 
d i e s e l b e  B a s e  Cl6H14&, welche aus dem u-Dioxim entsteht. 
B e n z i l .  
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\Vie man sieht, entsprechen sich die beiden versehiedenen Reiheu 
von Verbindungen ad's vollkommenste. 

Wir rrblicken in diesen Thatsachcn rin schwerwiegendes Argument 
zu Gunsten unserer Anschauungen , denn diese vollige Ueberein- 
stiminung der beiden in so eigeiiartiger Weise verlaufenden Reactionen 
llisst sich ungezwungen nur erklliren, wenn man den Euspangssub- 
stamen, d. h. den beiden Dioximen, die gleiche chemische Constitution 
zusehreibt. 

M e t h y l i r u n g  d e s  t r -Dioxims .  

IXr Cntersuchung der durch ?ilethylirung der Dioxime entstehen- 
den Producte hat uns, ehe wir eine geeigriete Trennungsmethode auf- 
gefiinden haiten, grosse Schwierigkeitrn bereitet und einen bedeuteoden 
Zeitaufwand erforder t. Im Folgenden sol1 das Verfahren, welches 
nurimehr die Reactionsproducte leicht zu isoliren gestattet, genau be- 
schriebru werderi: 

Urn eine moglichst vollstlindige Methylirung zu erzielen , wurde 
die von J a p p  nnd K l i n g c m a n n  1j kurzlich angegebene Methode der 
Alkylirung benutzt. 10 g a-Dioxim werden rnit ca. 50 g Jodmcthyl 
ubergossen, und drr Brr i  rnit Methylalkohol vcrdiinnt. %n diesem Ge- 
menge. welches auf dem Wasscrbade am Riickflussklhler in  gelindem 
Sieden erhalten wird. liisst man langsam im Verlauf mehrerer Stunden 
cine Losarig von 7.5 g Natrium in Methylalkohol tropfen. Das Reactions- 
product, einc rijthliche Fliissigkcit, wird in Wasser gegossen, wobei 
sich ein hell griingel\)es Oel ausschcidet. Palls die Fliissigkeit nicht 
bereits alkalisch rcagirt, setzt man etwas Alkali hinzu und schtittelt 
darauf rnit Aether mehrfach :tiis. Hat  man nicht zu vie1 Aether ge- 
nommrn, so bleibt bei dem erstmaligen Ansscbiitteln eine gewisse Mrnge 
weisser Krystalle ungelost. die auf dem Wasser schwimmeri nnd zweck- 
mBssig fiir sich abfiltrirt werden. Siuer t  man riach beendigtem Aus- 
schiitteln die alkalische, wBsserige Fliissigkrit an, so tritt kaum einc 
T r i i b u i i ~  eiii, cin Beweis dafiir, dass bei dieser Art  der Methylirung 
sicb die gesammte Menge des Dioxims an d r r  Reaction betheiligt, 
wiihrend bei anderen Methoden stets eiii mehr oder minder grosser Theil 
desselben unangegrif'fen bleibt. 

Dcr litherische Auszug liinterliisst nach dgm Verdunsten einen 
ziihen Syrup. Verreibt man denselben rnit weriig starkem A!liohol, 
so blciben weitere geringe Mengen der bereits erwRhnteri weissen 
Krystalle zuriick. Dieselben stellen eirieri ncutrnlen Kiirper dar ,  der 
sich nicht rnit SBuren verbindrt und vorliiofig rnit (q) bezeichnet 
werden miige. Man erhiilt die Verbindung durch einmaliges Umkry- 

I) Ann. Chcni. Pharm. 247, 201. 
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stallisiren aus heissem Alkohol, in dem sie schwer liislich ist,  rein; 
ihr Schmelzpunkt liegt bei 1 65 - 1660. 

Nach Entfernurig des Kijrpers (al) wird das alkoholische Filtrat 
eingedunstet, und der nun hinterbleibende Syrup mit starkster wasse- 
riger Salzsaure tropfenweise versetzt und verrieben. Nach wenigen 
Augenblicken beginnt die Masse fest zu werden; man fahrt mit dem 
Zusatz von Salzsaure fort, bis die Krystalle sich nicht mehr ver- 
mehren, und das Ganze zu einem gleichfijrmigen Brei  erstarrt ist. 
Derselbe wird rnit der Saugpumpe scharf abgesaugt - Filtrat Fi -, 
rnit concentrirter Salzsaure ausgewaschen, - man darf nur gauz con- 
centrirte Saure anwenden, weil die Krystalle durch Wasser zersetzt 
werderi - und an der Luft getrocknet. Die so erhaltene gelbe 
Krystallmasse wird nun in einem Kijlbchen wiederholt mit warmem 
Aether digerirt, wobei ein Theil in Lijsung geht - Filtrat Fz -, die 
Hauptrnenge jedoch rein weiss zuriickbleibt. Uebergiesst man darauf 
den feingepulverten Riickstand mit Natronlauge oder besser mit starkem 
wasserigem Ammoniak, so wird derselbe fiir einen Augenblick in 
einen zahen Syrup vcrwandelt, urn gleich darauf wieder zu einer 
harten, krystallinischen Masse zu erstarren. Aus Aether wird die SO 

gewonnene Verbindung - (a2) - leicht vijllig rein in prachtvollen 
Krystallen erhalten, welche bei 109 - 1 100 schmelzen. 

Das atherische Filtrat Fz hinterlasst einen Syrup,  der bald zum 
grossten Theil zu einer Krystallmasse erstarrt. Befreit man die Sub- 
stanz durch Waschen mit kalteui verdiinntem Alkohol von den an- 
haftenden Schmieren und krystallisirt das Product aus Alkohol oder 
Aether um, so erhiilt man einen Kiirper, dcr sich durch seinen Schmelz- 
punkt 95", die charakteristische Reaction mit alkoholischem Eali u. s. w. 
unzweideutig als B e r i z i l  zu erkerinen giebt. 

Es bleibt noch ubrig, einige Worte iiber die Verarbeitung des 
obeii erwahnten stark salzsauren Filtrates F1 zu sagen. Verdiinnt 
man dasselbe rnit vie1 Wasser, so tritt eine Triiburig ein, welche durch 
Ausschiitteln rnit Aether beseitigt wird Cebersattigt man darauf die 
Fliissigkeit rnit einem Alkali, so scheidet sich eine iilige Rase aus, 
welche unter Wasser allmahlich zum Theil erstarrt. Zweckrnassig 
schiittelt man die Substanz niit Aether aus, verdunstet, nimrnt den 
riickstlndigen Syrup mit sehr verdiinnter Salzsaure auf, entfernt das 
Ungelastc durch Scliutteln mit Aether und fallt dann die Base van 
Neuem mit Alkali, wobei sie sich als weisses Krystallpulver aus- 
scheidet. Nach einmaligem Unikrystallisiren aus Aether, in dem sie 
sich schwer liist, ist die Base rein und scbmilzt dann constant bei 

Was die Mengcnverhaltnisse betrifft, in denen die erwahnten vier 
Reactionsproducte auftreten, so entstehen, in Procenten des angewandten 
a-Dioxims ausgedriickt, etwa 6--7 pCt. Kijrper ( a ~ ) ,  25 pCt. Eiirper (a& 

158- 159 ". 
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3 pCt. Base und 13  bis 14 pct.  Renzil, zusammen gegen 50 pCt. 
des Ausgangsrnaterials. Der  Rest bleibt bei der complicirten Tren- 
nung der Korper in den Mutterlaugen, aus denen indessen keine fass- 
baren Yroducte mehr zu erhalten sind. 

Bevor wir auf die einzelnen Korper iiiiher eingehen, wollen wir 
den Verlauf der 

M e t h y l i r  un g d e s  p-D i o x i m  s 

beschreiben. Dieselbe wurde in der namlichen Weise ausgefuhrt wie 
die des a- Dioxims, zur Verarbeitung des Reactionsproductes wurde 
jedoch ein etwas anderer Weg eingeschlagen, der dem erst beschrie- 
benen vorzuziehen ist. 

Nachdem man das Product der Methylirung in  Wassw gegossen, 
Alkali zugesetzt und das ausgeschiedene Oel in Aether aufgenommen 
hat, schiittelt man den atherischen Auszug mehrfach rnit sehr ver- 
dunnter Salzsaure durch. Es ist darauf zu achten, dass der salzsaure 
Auszug sich hierbei kaum schwach gelblich fiirbt; nimmt er eine deut- 
liche Gelbfarbung a n ,  so muss man die Salzsgure noch starker ver- 
diinnen. Die itherische Schicht wird abgehoben, und die salzsaure 
Flussigkeit mit Wasser verdiinnt. Falls hierbei eirie Trubung eintritt, 
wird dieselbe durch Ausathern beseitigt, darauf die Fliissigkeit alka- 
lisch gerriacht und von Ncuem ausgeathert. Aus dem atherischen Aus- 
zuge scheiden sich beim freiwilligen Verdunsten sogleich nahezu viillig 
reine Krystalle einer Base ab, welche ohne weitere Reinigung bei 
157-158* schmolzen und sich auch im ubrigen identisch niit der aus 
u-Dioxim gewonnmen Base erwiesen. 

Den urspriiiiglich erhaltenen atherischen Auszug, der noch alle 
I'roducte der Reaction ausser der Base enthalt, trocknet man mit 
Chlorcalcium und leitet darauf sehr lamgsam trocknes Salzsauregas 
ein. Zuerst scheiden sich geringe Mengm von Schmieren aus,  von 
denen man den Aether abgit s s t ;  darauf griissere Mengen gelblich ge- 
firbter Krystalle, wahrend zum Schluss viillig farblose, glanzende 
Prismen ausfallen. Sobald keine Krystalle mehr ausgrschiedeo 
werderi, und die Fliissigkeit, die sich anfangs getriibt hatte, wieder 
viillig klar gewoiden ist, untcrbricht man das Einleiten der Salzsaure, 
iiltrirt von den Krystallen ab und liisst den salzsiiurehaltigen Aether 
freiwillig verdunsten. Hierbei bleibt cine gelblich gefiirbte Krystall- 
Inasse K zuriick. 

Aus den durch Salzsaure gefsllten Krystallen, welche die lockere 
Salzsaureverbindung eines Kiirpers ( j j 2 )  darstellen, Iasst sich die freie 
Verbindung weit weiiiger leicht irn Zustande der Reinheit gswinnen, 
als die entsprechende Substanz (.a) aus ihrer Salzsaureverbindung. 
Am besten zersetzt man die reineren Krystallmengen durch Wasser 
oder Ammoniak, nimmt das entstandene Harz in Aether auf, schiittelt 
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denselben mehrfach mit stark verdiinnter Salzsaure aus, urn etwa noch 
beigemengte basische Substanz zu entfernen, trocknet den Aether und 
fallt von neuem mit Salzsauregas; niithigenfalls wiederholt man den 
Reinigungsprocess nochmals. Auf diese Weise gelangt man zu einem 
Product, aus dem durch Animoniak ein Harz in Freiheit gesetzt wird, 
welches durch Reiben mit einem Glasstabe ziemlich rasch in eine 
krystallinische Masse iibergefiihrt wird. Durch wiederholtes Umkry- 
stallisiren aus Aether oder stark verdiinntem Alkohol reinigt man den 
Kiirper viillig; e r  schmilzt alsdann constant bei 88-89O. 

Die oben erwBhnte Krystallmasse K ,  welche aus den Re- 
actionsproducten , die sich nicht mit Salzsaure verbinden, besteht , ist 
ein Gemenge eines Kiirpers (P I ) ,  der in seinen Eigenschaften genau 
dem Kiirper (a1) entspricht, mit wenig B e n z i l .  Die  Hauptmenge 
der neuen Verbindung befreit man durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus heissem Alkohol von dem beigemengten Benzil. Urn aus 
den Mutterlaugen weitere Mengen des reinen Korpers zu gewinnen, 
digerirt man dieselben zweckmiissig kurze Zeit mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin: van dem entstandenen, in Alkohol sehr leicht loslichen Monoxim 
des Benzils liisst sich dann der schwerer liisliche Korper (81) leicht 
trennen. Schmelzpunkt: 72-73 O. 

D e r  Process der Methylirung verlaaft also, wie schon eingangs 
bemerkt, beim 8-Dioxim in genau der gleichen Weise wie beim 
a-  Dioxim , nur die Mengenverhaltnisse, in denen die entsprechenden 
Producte entstehen, sind etwas andere. Es wurden riiimlich im Durch- 
schnitt etwa 35 pCt. an Kiirper (PI) und nur wenig Berizil gewonnen, 
waihrend der Kiirper (&) und die Base sich ungefahr ebenso reichlich 
bildeten wie die entsprechenden Kiirper +us dem a-Dioxim. Im 
ganzen wurden gegen 70 pCt. des Ausgangsmaterials an krystallisirten 
Producten erhalten. 

Die nahere Untersuchung der einzelnen Producte hat zu dem 
iiberraschenden Ergebniss gefiihrt, dass die vier, mit ( a l ) ,  (Q), (81) 

und ( 8 2 )  bezeichneten Kijrper sammtlich dieselbe procentische Zu- 
sammensetzung besitzen, und zwar die von Dimethylathern der  
Dioxime. Wie sich indessen aus weiter unten mitgetheilten Versuchen 
ergiebt, sind nur die schwach basischen Kiirper (a2) und (12) wahre 
Dimethylather der beiden Dioxime, wahrend die beiden neutralen 
Isomeren ( a I )  und (PI)  eine andere Constitution besitzen. 

Wir lassen die Beschreibung der einzelnen Kiirper folgen. 

N i  c h t a t  h e r itr t i g  e s I B o m e r e  s d e s a-€3 e n  z i l  d iox i rn  - d i m  e t h y l -  
a t h e r s .  

[ K i i r p e r  (a~)]. 
Kleine, glanzendc, schiefwinklige Prismen. (Aus Alkohol.) Schmelz- 

punkt 165-  166". Unliislich in kaltem Wasser ;  sehr schwer lijslich 
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in Ligroi'ni; schwer in Alkohol, Aether ond Eisessig; leicht liirlich in 
Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 

1. 0.15175 g Substanz gabcn be? dcr Verbrennung mit Kupferoxyd 
0.399 1 g Kohlonsgure und 0.0574 g Wasser. 

11. 0.1156 g Substanz gaben 11.0 ccm fcuchten Stickstoff bei 26" und 
751 mm Drnck. 

Gefundon 
I. 11. Ber. fur ClfiHieN2Oa 

C 71.64 71.74 - p c t .  
H 5.97 6.40 - > 

N 10.45 - 10.43 > 

a - B e n z i l d i o x i m - d i m e t h y l a t h e r .  

[ K i i r p e r  ( 4 3 .  
Derbe, allseitig ausgebildete, triklline Prismen von starkem Qlanz 

und sehr grosser Dispersion. (Aus atherischer Liisung durch frei- 
williges Verdunston gewonnen.) 

Unliislich in kaltem Wasser; schwer 16slich in Ligroi'n; miissig 
in Alkohol und Aether; sehr leicht in Renzol, Chloroform, Schwefel- 
kohlanstoff und Eisessig. 

1. 0.1933 g Substanz gaben bci dcr Vsrbrennung mit Kupferoxyd 0.5071 g 
Kohlensaure und 0.1094 g Wasser. 

11. 0.1977 g Substanz gaben 15.5 ccm fcuchten Stickstoff bci 19.50 und 
744mm Druck. 

Schmelzpunkt 109- 110 O .  

Gofunden 
I. 11. Ber. fur Cl f iU~Na Oa 

C 71.64 7 1.55 - pct .  
H 5.97 6.29 - > 
N 10.45 - 10.50 > 

Der  KBrper vereinigt sich mit 1 Mol. Salzsaure zu einer lockeren 
Verbindung, die bereits in  der Kalte durch Wasser in ihre Bestand- 
theile zerlegt wird, nber an der Luft und bei 100° bestandig ist. 
Dieselbe krystallisirt iu glgnzenden , kurzen Prismen, welche bei 
157-1580 unter Gasentwicklung schmeleen. 

Zur Bestimmung des Chlorgehaltes wurde eine gewogene Menge 
der Verbindung durch iiberschiissiges Ammoniak zersetzt , und im 
Filtrat nach dem Ansauern mit Salpetersaure das Chlor durch Silber- 
nitrat gefallt. 

0.2095 g Substanz gaben 0.0805 g Cblorsilbcr und 0.0112 g Silber. 

Bor. fur c16H16 NZ 0 2 .  H (21 Gofunden 
c1 11.66 11.27 pCt. 
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N i c h t  a t h e r a r t i g e s  I s o m e r e s  d e s  B-Benz i ld iox im-d imethy l -  
a t h e r s .  

[ K i i r p e r  (&).I 
Flacbe, glanzende Nadeln. (Aus Alkohol.) Schmelzpunkt 72-73 O. 

Unloslich in kaltem Wasser; massig liislich in Alkohol; leicht in Eis- 
essig und Ligroi'n; sehr leicht in Aether, Bensol, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff. 

I. 0.1808 g Substanz gaben bei dcrr Verbrennung mit Kupfcroxyd 

11. 0.1220 g Substam gaben 11.6 ccm feuchten Stickstoff bei 19.5O und 
0.4727 g Kohlenshre und 0.1032 g Wasser. 

743 mm Druck. 
Gefunden 

11. Berechnet fiir c16 Hi6 Na Oa 1. 
C 71.64 71.32 - pct .  
H 5.97 6.34 - 
N 10.4.5 - 10.65 B 

@-Be n z i l  d i o x i  m-dim e t h yla t her .  

[ K i i r p e r  (Pa).] 
Feine, weisse, zu Rosetten gruppirte Piadelchen oder derbe, kurze 

Prismen. ( Aus Aether beim langsamen Verdunsten.) Schmelzpunkt: 
88- 890. Unliislich in  kaltem Wasser; schwer liislich in Ligroi'n; 
Ieicht in  Alkohol und Aether; sehr leicht in Benzol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff rind Eisessig. 

1. 0.1622 g Substam gaben bei der Verbrennung mit Kupfcroxyd 0.3990 g 
Kohlcnsgure und 0.0891 g Wasser. 

11. 0.1533 g Substanz gabcn 14.7 ccm feuehten Stickstoff bei 230 und 
748 mm Druck. 

Go funden 
I. 11. Berechnet Wr C16 H16Nz 0 3  

C 71.64 71.52 - pet .  
H 5.97 6.50 - > 
N 10.45 - 10.63 P, 

Mit Salzsaure geht die Substanz eine Verbindung ein, die der 
entsprechenden des Korpers (a t )  in jeder Beziehung tauschend ahnlich 
ist,  nur der Schrnelzpunkt liegt bedeutend tiefer, ungefahr bei 1300. 

Die Chlorbestimrnung wurde in  derselben Weise ausgefuhrt wie 
bei der a-Verbindung angegeben ist. 

0.0729 g Substanz gaben 0.0264 g Chlorsilber und 0.0066 g Silber. 

Berechnet fiir c16 H16 NZ 02 . H C1 Gefunden 
c1 11.66 11.95 pc t .  
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B a s e  HI* Nz. 
Die Base, welche als Kebenproduct der Methylirung sowohl des 

a - .  wie des 8- Dioxinis entsteht, krystallisirt aus verdiinntem Alkohol 
in langen, feinen, seideglanzenden Kadeln oder diinnen, perlmutter- 
glanzenden Blattchen; aus atherischen Losungen scheidet sie sich 
dagegeri in kleinen, stark glanzenden, gut ausgebildeten Krystallen von 
rhombischem Aussehen ab. Der  Kijrper ist unloslich in Wasser, 
sctiwer loslich in Aether und Ligroi’n, leicht in Alkohol, Benzol und 
SctiwefdkohlenstoE, sehr leicht in  Chloroform. 

S a c h  den Ergebnissen der Analysen - es wurden Proben ver- 
schiedener Darstellungen analysirt - besitzt die Base die Formel 

1. 0.1820 g Substanz gabon bei der Verbrennung mit Kupferoxyd 0.5481 g 

11. 0.1207 g Substanz gaben 12.9 ccni feuchten Stickstoff boi 210 und 

PIT. 0.1214 g Suhstanz gaben 12.9 ecm fcuchten Stickstoff bei 220  und 

IV. 0.1222 g Substanz gaben 13.65 ccm feuchten Stickstoff bei 2.20 und 

c16 HI4 N2- 

Kohlensiiure und 0.1056 g Wasser. 

746 mm Druck. 

746mm Druck. 

738 mm Druck. 
Gefunden 

1. 11. 111. IV. Bcrechnet fiir C161114Ii2 

c 8’2.06 fi’L.13 - - -- p c t .  
- - 13 5.98 6.44 - 

?r‘ 11.97 - 11.93 11.90 12.28 

Charakteristisch fiir die Base ist das schwer 16sliche R’itrat der- 
sclben. Giesst man eine heisse, rcrdiinnte salzsaure Liisurig der Rase 
u n d  eine heisse Lasung von Salpeter zusarnmen, so scheidet sich das 
Nitrat beirn Erkalten in derben, flachen Nadeln ab. Fiigt man zu 
einer verdiinnten kalteri Liisung dieses Salzes eine Aufliisung von 
K:ttrinmnitrit, so wird keine IKitrosoverbindung gebildet, sondern die 
freie Base wieder ausgcfallt. 

Die Rase ist einsaurig; dies zeigt die Analyse ilires Platindoppel- 
salzes, welches nian in Form van goldgelben, glanzenden Bliittcben 
erliiilt , wenii man zu einer heissen, msssig verdiinnten salzsauren 
Liisung der Base Platinchlorid fiigt. Das im Vacuum getrocknete 
Salz verliert bei 1000 nicht an Oewicht. 

0.2619 g bci 1000 gctrockneter Substanz hinterliessen beim Gluhen 
0.05S7 g Platin. 

Gefunden 

P t  (197) 22.39 22.42 pCt. 

Bcrochnct 
fiir [Ct6HI4&. HClIa . PtCla 

Berichte d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg. Xil, 227 



Es 
setzung 
eine ist 

welches 

sind bereits zwei Basen bekannt, welche dieselhe Zusammen- 
besitzen und zugleich AbkBmmlinge des Benzils sind. Die 
das Methyldiphenylglyoxalin, 

c s  €15 - c = N 
I ,CH-  CH3, 

CeHg-C=N” 
J a p p  und W y n n e  I) aus B e n d ,  Acetaldehyd und Ammoniak 

darstellten. Diese Verbindung ist von der unseren durchaus rer- 
schieden, da  sie erst bei -2M0 schmilzt. Das audere Isomere ist das  
BDiphenyldihydropyrazin ((, 

CsHs - C = N- CH2 

Cs Hj - C = N - CEI2 
I I 7  

von M a s o n  2), welches durch Condctisation von Aethylendiamin mit 
Benzil gewonnen wird. Diesc Base hat riach den Angaben des Ent- 
deckers fast genau denselben Schmelzpunkt wie die unsrige, namlich 
160- 1610, ist aber leioht liislich in Aether und wird (hiichst auf- 
fallenclerweisc) durch Sguren beim Erhitzeri sofort in  ihre Componenten 
gespalten , wahrend unsere Rase vollkommen bestandig ist. 

Welche Constitution nnserer Rase zukommt, lasst sich vorllufig 
nicht entscheiden; diese &‘rage interessirt uns  auch im Augenblick 
weniger als die Thatsache, dass dipselbe Base ails beiden Dioximcn 
entstrht. 

R e d u c t i o n  d e r  v i e r  I s o m e r e n .  

C m  Aufschluss iibcr die Natiir der vier isomeren Kijrper von der 
Zusammrnsetzung der I)ioximdirnethyliither zu gewinnen, unterwarfcii 
w k  sie zuniichst der Reduction mit Jodwasserstoffsiiure und Phosphor. 
Das Verfahren und der Verlauf der Reaction waren in allen Fallen 
gleich. 0.8-0.9 g des betreffrnden Kiirpers wurden mit der gleichen 
Gewichtsmenge amorplien Phosphors und dem fiinffachen Gewicht 
an .  Jodwasserstoffsaure (1.1 spec. Gew.) 8-10 Stunden im Itohr auf 
190- 2300 erhitet. Aus allcn Reactiorisproductcn liess sich leicht in 
reichlicher Ausbeute D i  b en  z y 1 isoliren, welches durch den Schmelz- 
punkt 520, die Krystallforrn das niriitroderivat vom Schmelzprinkt 
1780 u. s. w. erkannt und mit d l e r  Sichcrhcit identificirt wurdr. 
Hieraus ergiebt sich, dass alle vier Riirper Iioch wahre Abkiimmlinge 
des Beneils sind, d. h. die Kettc CsHg-C-C-C,-jH5 enthalten. 
Die H e c k  m a n  ri’sche Umlagcrung oder eine der BerizilsLurebildorig 
analoge Reaction ist also bei der Eritstehumg keines der vier isomeren 
Korper eingetreten. 

1) Chem. Soc. 1886, I, 462; dime Bcrichte XIX, Ref. 600. 
2) Diese Berichte XX, 26s. 
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E i n w i r k u n g  v o n  A l k o h o l  b c i  h o h e r  T e m p e r a t u r  a u f  d i e  
K i i r p e r  d e r  u - l t e i h e .  

Versuche, nach Aiialogie init dem Verhalteii dcs freien a-Ilioxims 
die beiden a-Derivate durch Erhitzen mit Alkohol in die entsprccheiiden 
$-Derivate unizuwandrln, waren crfolglos. Der  Kiirper (q) M ird von 
Alkohol nicht im gcringsten :mgegrifkn, selbst wenn man beide Sub- 
stanzeii mehrcrc Stunden zusammen auf 240 - 250° ertiitzt. Liisst 
man dagcgen Alkohol auf die Verbindung ("2)  einigc Stunden bci 
170- 1800 einwirken, so findet je  nach der Dauer des Versuches eine 
mehr oder minder starke Zersetzung statt,  die sich durch 1)unkel- 
farbung der L6sung kundgiebt. /Y-Dcrivate liessen sich in dem Reac- 
tionsproduct, welches gewiihnlich noch unveriinderte Ausgangssnbstanz 
enthielt, in keinem Falle nachweisen. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l z s i i i i r e  a u f  d i e  v i e r  I s o m e r e n  
b e i h ii h e r e  r 're m p e r a t ii r. 

Gegeniiher drr  Einwirkung concentrirter Salzsiinre in der Hitzc 
zeigen die Isomercn r i n  sehr bemerkenswcrthes , vwschiedemcs Ver- 
halten. Erhitzt man ( c z ~ )  oder ( / Y z )  etwa 1 0  Stunden lang rnit con- 
centrirter wassriger Salzsiiure in] Rohr arif 1000, so entsteht in  lieiden 
Fiillen eiri gelber Syrup, in dem sich leicht Rt,nzi l  nachweisrir und 
in Sribstanz isolirrn llisst (Sclimclzpn~ikt 95"). wlihrend die sa1zs;turo 
Fltissigkeit eincu Kiirper enthdt , der die Kupfcrreaction des Ilydro- 
xylaniins zeigt. Die Reaction vorllnft also bci diesen beiden Sribstanze,~ 
genan so wie bei den freien Dioximcan, welchc bekanritlich durcki Sak- 
saure in Hydroxylnmin wid B e n d  gespalteri werden, nur weniger glatt. 
Die Kiirper werden in Rcnzil uiid Methylhydroxylamin zerlegt, welch' 
letzteres aber brini Erhitzen mit concentrirter Salzsaure L. Th.  
weitert: Zersetzung rrleidet (Ann. Chem. Pharm. 182, 225 ; dieso 
Rericbte XVT, 837). Dic>se Verbindungen ( a2) rind ( $ 2 )  erweisen 
sich also als die wahren Dimcthyliither der Dioxime, womit auch 
ihrc Fiihigkeit, lockere salzsaarc Salee zri bilderi, im Einklang steht. 

Ganz ariders die beiden Isomeren (al) und (pi). Kilter den- 
selben Hedingungen rnit Salzsiiurc erhitzt , liefert ( a l )  gleichfally 
eirien gelben Syrup;  isolirt man denselberi aber und verreibt ihii mit 
wenig kaltem Alkohol, so erstarrt er zu einer weissen Krystallmiissr, 
welchc riach einnialigem Umkrystallisiren aiis Alkohol a l le  E i g e n  - 
s c h a f t e n  d e s  Ki i rpcrs  (11) bes i tz t .  D i e s e  U r n w a n d l u n g  vori 
(0.1) i n  (pi) v e r l a u f t  n a h e z u  q u a n t i t a t i v ,  nur ganz gcringr 
Mengen harziger Ncbcnproducte treten dahei auf, j e  d o c h  k e i n  c 
S p u r  I3enzil. 

(6,) wird, wie schon aus dicsem Versuch hervorgeht, bei l0;P 
iiberhaupt nicht von Salzsiiure iingegriffen, selbst bei 1500 wird es  

227 * 
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durch stundenlanges Erhitzen mit Salzslure kaum verandert. Erst bei 
etwa 1700 findet eine energische Einwirkung der Salzsaure statt. Der 
Kiirpcr (61) wird glatt in R e n z o c s a u r e  iibergefiihrt; R e n z i l  w i r d  
n i c h t  g e b  i l d e t ,  und in der salzsauren Fliissigkeit lasst sich nur 
Ammoniak nach weisen. 

Diese Versuche zeigen deutlich, dass die beiden Kiirper ( w 1 )  und 
(PI) nicht die Dimethylather der Dioxime sind. Welches die Consti- 
tution dieser eigenthiimlichen Verbindungen ist, bleibt noch ZII er- 
mitteln, doch cei schon hier daran erinnert, dass mehrfach bei Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf organische Substanzen nicht einfache 
Methylirung stattfindet , sondern der Rest des Jodmethyls sich ale 
Methylen in vorhandene Kohlenstoffketten einschiebt. So entstehen 
nach den Beobachtungen von E. F i s c h e r  und S t e c h e l )  bei derMe- 
thylirung von I n d o l e n  H y d r o c h i n o l i n e  und analog nach den Ver- 
suchen von C i a m i c i a n  und A n d e r l i n i 2 )  aus P y r r o l d e r i v a t e n  
Abkiimmlinge des H y d r o p y r i d i n s .  O b  Lhnliche oder anderartige 
Vorglnge sich bei der Bildung der nicht iitherartigen Isomeren ab- 
spielen, lasst sich zur Zeit noch nicht entscheiden, nur ist der Ein- 
tritt von Kohlenstoffatomen in die Hauptkette C&15--C-C--C&15- 
ausgeschlossen, da j a  beide Verbindungen bei der Reduction mit Jod- 
wasserstoffsaure und Phosphor D i b e n z y l  liefern. Die Constitution 
der nicht atherartigen Isomeren sol1 einer eingehenden Priifung unter- 
worfen werden. 

Wir sehen, wie schon bemerkt, in  den beschriebenen Versuchen 
eine wichtige Stiitze fur unsere Aneicht. Dieselben sprechen a u f s  
Neue z. B. gegen die von uns besonders eingehend gepriifte Formel 

N - O H  
/ '  

\/ 
C6Hg-C-C-C6H5, an welche sich M i c h a e l  - unter viilliger 

N-OM 
Jgnorirung einiger der wichtigsten Gegengriinde - bei seiner Polemik 
klammert. In  der That  ist nicht eineusehen, wie aus einem Kiirper 
von dieser Formel bei der Methylirung -. einem Process, der in 
diesem Falle sich bei der niedrigen Temperatur von etwa 500 abspielt 
und einen so absonderlichen und complicirten Verlauf nimmt - 
genau die analogen Reactionsproducte entstehen sollten, wie aus einer 

Verbindung I1 I I  mit glnzlich anderen Bindungsver- 
Cs H5 - C- C- C,; Hs 

I-10-N N - O H  

*) Diese Berichte XX, S1S. 
a)  Dicsc Berichtc XXI, 2855. 



haltnissen; vielmehr spricht der bei beiden Kiirpern bis in's Kleinste 
analoge Verlauf der Reaction unzweideutig dafiir, dass in den Aus- 
gangssubstanzen dieselbe Art der Atomverkcttung hesteht. 

Im Anschluss an die beschriebenen Versuche miigen hier noch 
einige kurze Uenierkungcn iiber die 

R e  d n  c t i o  ri d e r  b e i d r  n D i o x i  m e 

folgcn. Wir haben diese Reaction riicht so eingchend vcrfolgt wie 
die Methylirung der Dioxirne, weil N. P o l o n o w s k a ' )  in Ziiiich 
rnit dern Studiom der Rrductionsproducte dcr IXoxinie beschiLf'ti$ ist 
urid weitere Mittheilungen in Aussicht gestellt hat. Ueberdies stellte 
sich bald heraus, dass die Rrduction in noch wcit verwickelterer 
Weise verlauft als die Methylirnng und en Prodacten fiihrt, die zwar 
in beiden Fiillen ideritisch bezw. analog sind. aus dencn sich aber 
keine sicheren Riiokschliisse auf die gleiche odrr  verschiedenartige 
Constitution der Ausgangsktirper eichen lassen. 

Kocht man a: - Uenzildiosirn niit %inkshub und Xatronlauge , S O  

erhlilt man h i  wesentlichcn folgcnde Prodncte: 
1 .  'I' e t r a p  h e n  y 1 a 1 d i n .  
2. B e n z i l ,  
3 .  einen bei 54" schniclzentfc~n, stickstofffreien Kiirper, wahr- 

scheinlich D i b e n z y l .  Ansserdrm eiitstehen zahlreichr, nichr definirte 
Prodncte, unttxr anderen eine bei c,z. I50 0 schnielzt~nde , in Aethcr 
and Alkohol sc~hwerliisliche H a s  e. 

Ebenso gewirint man ans jj-Diosim: 
1) T e t r a p h e n y l a l d i n ,  
2 )  R e n z i l ,  
3) dcri bei 54') schmelzenderi dem D i b e n z y l  gleichenden 

Korper. 
Daneben bilden sich auch hier zahlreiche , schwer zu trennende 

I'roducte, unter denen die erwlihntc bei circa 150° schmelzendc Ease, 
sowie ein stickstoffhaltiger, riicht baaischer, bei 212 - 313O schrnel- 
zender Kiirper isolirt wnrden. 

hnch  in diesem I'alle tritt also das analoge Verhaltcn der beiden 
Dioxirne bei einer so complicirten, ZU zah1reiolic.n Product en fiihrcwden 
Reaction deutlich zu 'rage. 

Wir  wollen indessen nochmxls ausdriicklich hervorheben , dass 
wir den bei der Itedoction brobachttatcn Thatsachen bri weiten] r~icht 
den Werth brimessen wie den Ergebnissen der Methylirung. Die Pro- 
ducte der Reduction h i d e r  Dioxime & i d  theils solche , a is deneri 
bereits aller Stickstoff hcrausgenommen ist, thcils vcrdanken sie, \Tic, 

I) Diesc Bcrichto XXI, 485 
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das Tetraphenylaldin, einem complicirten Condensatioiisvorgange, der 
gleichfalls mit theilweiber Abspaltung des Stickstoffes verbunden ist, 
ihre Entstehung. Alle diese Kijrper sind daher iiicht geeignet, Auf- 
schluss iiber die BinduIigsverhaltnisse in den beidcn Dioximen zu gebcn. 
Es ist vielmchr denkbar, dass zunachst stets Reduction der Iso- 
nitrosogruppen zu Amidogruppen stattfindet, wodurch in heiden Fallen 
derselbe Diamidokiirper entstehen kann,  wid dass die weitereri Pro- 
ducte aus tiefergehender Verariderung des primlir gebildeten Diamido- 
kijrpers hervorgehen. 

Ohne auf die Einzelheiten unserer mehrfach abgeanderten Ver- 
suche eineugehen, miigen hier noch einige Worte Platz finden iiber 
das bei beidrri Dioximen in gleicher Weise angewandte Rednctions- 
verfahren, welches zu den oben erwllhnten Producten gefiihrt hat. 

Eine Losung von 1 Theil a- oder Ij-Dioxim und etwa I1/z Theilen 
Aetznatron in 8,Theilen Wasser wurde zum Siedcn erhitzt und darauf 
allnikhlich in kleineri Portionen mit etwa 1 ' / z  Theilen Zinkstaub ver- 
setzt. Sogleich begann sich auf der Oberflache der Fliissigkeit ein 
Oel ahzuscheiden. wahrend gleichzeitig lebhafte Entwickelung von 
Ammoniak eintrat. Sobald eine Probe der Liisung erkennen liess, 
dass kein unangegriffenes Dioxim mehr vorhanden war ,  wurde das 
@el mit vicl Aether aufgenommen, der atherische Auszug mehrfach 
Init sehr verdiinnter SalzsBure geschiittelt - salzsaurer Auszug S - 
abgehoben und getrocknet. 

Beirn Eindunstcn schieden sich farblose oder schwach gelbliche, 
kurze Xadeln aus, die sich nach dem Ahfiltrirtm an der Luft all- 
mahlich intensiver gelb fiirbten. Der  KBrper ist sehr schwer liislich 
in heissem Alkohol und Aether, leicht dagegen in Chloroform und 
Schwefrlkohlenstoff; e r  lost sich in concentrirter SchwefelsLure mit 
orangcrother Farbe auf und wird durch Waeser aus der L6sung un- 
verllndert wieder ausgefiillt. Sein Schmelzpunkt liegt bei 246O. Alle 
diese Eigenschaften charakterisiren den Korper als das von J a p p  und 
W i 1 s o n *) sowie von E. B r a u n und V. M e y e r gewonnene 
T e t r a p h e n y l a l d i n ,  welches auch bereits von M. P o l o n o w s k a  3, 

bei der Reduction des fi-Dioxims nach der €1. G o l d s c h m i d t ' s c h e n  
Methode in geringer Menge erhalten worden ist. Die Ausbeute an 
Tetraphenylaldin schwankt zwischen 10-20 pCt. des Ausganqsmaterials, 
wenn das tr-Dioxim, zwischeri 5-10 pCt., wenn das @-Dioxim ange- 
waiidt wird. 

I h s  Filtrat von dem Tetraphenylddin hinterliess beim 
Eindunsten einen Ruckstand, atis dem sich durch vielfaches 

viilligen 
Umkry- 

') Chem. Soc. 1886, I, 825; 1S87, I, 98. 
2, Diese Bcrichte XXT, 1269. 
3> Diese Bcrichtc XXI, 490. 



stallisiren theils ails Gemischen ron Benzol ond absolutem Alkohol, 
theils BUS letzterem allein weitere Mengen von Tetrapheiiylaldin und 
die eirigangs aufgefahrten nicht basischen Kiirper isoliren liessen. Zu 
erwlhrien ist betreffs des bei 54" schmelzenden Kiirpers, dass der- 
selbe in seineni Aussehen und seinen Liislichkeitsverhaltnisseri sehr 
ail Dibrnzyl erinnerte, welches bekanntlich bei 52" schmilzt. Da in- 
dessen die schliesslich zu Gebote stehende hlenge reineri Materials 
zu  gering war, uni das charaktcristische niiiitroderivat dareustellen, 
so muss es dahingestellt bleihen, ob der vorliegende Riirper wirklich 
Dibenzyl war. 

Ails drm salzsauren huszuge S wurde ilurch Uebersgttigen mit 
Alkali und Extrahiren niit Aether eine harzige Masse erhalteii, die 
aus eincm Gemenge cines oder mehrerer hochschmelzender , kaum 
basiscber Prodncte urid einer ansgrsprochenen Base bestand. Von 
IviLteier Substanz erweichten die aus u- urid $-Dioxirn gewonnenen 
Proben gleichzeitig bei 146 und schmolzen innerhalb der ndchsten 
Grade. Boide Proben waren ferner sehr schwer liislich in Alkohol und 
Aether. Wenn daher auch bei den geringen, nach den verlustreichen 
Reinigungsopr.rationeii zur Verfugung stchrnden Substanzmengen die 
Iderititgt beider Kiirprr nicht mit viilliger Sicherheit nachgewiesen 
wcrdeii konnte, so ist dieselbe doch nach dem Gesagten als sehr 
wahrscheinlich zu bezeichnen. 

V e r s  u c h  e m i  t s u b s  t i t  u i r  t e n B e n  z i len .  
Nachdem wir die eigenthumlichen Isomerieverhaltnisse dcr Henzil- 

dioxime erkanrit hatten, musste es unsere Rufgabe sein, zu priifen, a b  
clieselben Erscheinnngen auch bei den Dioximen anderer 1 . 2 Diketone 
wiederkehrtcn. Die in dieser Richtung angestcllten Versuche haben 
ein sehr bemerkenswerthes Ergebniss geliefert. Die nzchsten, durch 
Substitution entstandenen Verwandten dcs Eenzils, wie das A n i s i l  
und das p - T o l i l  verhalten sich nach Versuchen von Hrn. S t i e r l i n ,  
uber die derselbe niichsteus berichten wird, genau wie das Bemzil, 
auch sic, liefern je  zwei IXoxime, von denen das eirie sich in das 
andere uniwandeln lasst , nnd je zwei Reihen Derivate derselben, die 
u -  Derivate sind anch hirr  wcniger liislich als die p-Verbindunge~i 
11. s. w.: kurz, es herrscht viillige Analogie. 

V e r s u c h e  m i t  den] D i m e t h y l g l y o x i m  
CHs - C (N 0 H) - C (N 0 H) - C Hs. 

Ein ggnzlich anderes Vrrhalteri zeigt dagegen das Dioxim des 
Diacetyls, das Ilimethylglyoxim, CH8 - C(X 011) - C (K OH)- CH3, 
welches schon vor laiigerer Zeit von S c h r a m m  ') in1 Laboratoriuni 

9 Diese Borichte XVI, 180 



des Einen van uns in  Ziirich dargestellt und kiirzlich auch von 
F i t t i g ' )  erhalten worden ist. 

Dieser Kijrper lasst sich durch keines der Mittel, die sonst zum 
Ziele fuhren , in  eine isomere Verbindung iiberfiihren. Erhitzt man 
z. B. das Dioxim mehrere Stunden mit absolutem Alkohol im Rohr 
auf 150-1700, oder auch 200-220°, so tritt nur eine geringe Zer- 
setzung ein, wahrend die Hauptmasse des KBrpers unveriindert bleibt. 
Bei hijheren Temperaturen, 230- 2450, zersetzt sich das Oxim voll- 
standig, ohne dass es gelingt, fassbare Producte der Reaction zu ge- 
winnen. Ebensowenig lasst sich eine Umlagerung des Dioxims er- 
zielen, wenn man es in der Ksltc mit Acetylchlorid, oder nach 
Bec k m a n  n mit Eisessig, Essigsiiureanhydrid und Salzsaure behandelt. 
In  beiden Fallen bildet sich eine bei ca. 11 2" schmelzende Acetylver- 
bindung, welche durch verdiinntes Alkali beini Erwiirrnen leicht zcr- 
legt wird; aus der alkalischen Lijsung scheiden Sauren das unver- 
Bnderte Ausgangsproduct wieder aus. 

Die erwahnten Thatsachen liefern unseres Erachtens ein weiteres 
Moment zu Gunsten unserer Anschanungen fiber die Isomcrie der 
Renzildioxime und seiner Verwandten. KGrper, welche ein d o p  p e I t  
gebundenes Kohlenstoffpaar besitzen, kiinnen ausser in der begiiustigten 
Configuration in einer weniger begiinstigten Form auch dann noch auf- 
treten, wenn starke Verwandtschaftskrafte die begiinstigte Modification 
wiederherzustellen streben, da die doppelte Bindung eine Rotation der 
beiden Kohlenstoffatome, wenigstens bei gewiihnlicher Temperatur, 
unmiiglich macht und so die Urnwandlung der weniger begiinstigten 
Form in die begunstigte verhindert. Sind dagegen, wie in den be- 
trachteten Dioximen , die mittleren Kohlenstoffatome durch einfache 
Bindung mit einander verkettet, so kijnnen zwei isomere Modificationen 
nur dann dauernd bestehen, wenn die mit jenen Kohlenstoffatomen 
verbundenen Atome oder Gruppen ungefahr den gleichen Grad von 
Negativitat besitzen, so dass die Affinitaten keinen erheblichen 
orientirenden Einfluss ausuben kiinnen , welcher das ausschliessliche 
Zustandekomrnen der begiinstigten Configuration ziir Folge haben 
wiirde 2). 

Diese Bedingung ist erfullt bei den Benzildioximen und den 
Oximen substituirter Benzile, da  die Phenyl-, Tolyl-, Anisylgruppe einer- 
seits und die Isonitrosogruppe andererseits in Bezug auf den Grad der  
Negativitat einander ungefiihr gleich zu stellen sind; und somit sehrn 
wir denn auch diese Verbindungen in zwei isomeren Pormen existiren. 
Im Dimethylglyoxim steht dagegcn der negativen Isonitrosogruppe die 
indifferente Methylgrnppe gegeniiber , eine Annlherung der beiden 

') Diese Berichto XX, 3184. 
2, Vergl. V. Meyer und E. Riecke,  diese Berichte XXI, 964. 



negativen Isonitrosogruppen wird daher hier nicht durch gleichzeitig 
anwesende Radicale von gleich grosser Negativitiit erleichtert. Da- 
durch wird die dauernde Existenzfahigkeit der weniger begiinstigten 
Con6guratien verhindert und demgemass besteht das Dimethylglyoxim 
riur in e i n e r  Form. 

Der  Problerne , welctie sich als Folgen dieser Untcrsuchnngen 
darbietcn, und deren Losung hohcs Interesse bietet, bcstcht noch eine 
grosse Anzahl. Wir  gedenken das Stndium derselben fortzufihren 
und sehen noch eincr Reihe von Arbeiten entgegen, die uns muthmaasu- 
lich lange Zeit in Anspruch nehrnrn werden. Znniichst haben wir 
eine Untersuchung iiber die €3 e n  z y 1 d r r i  v a t e der Benzildioxime in 
Angriff genommen, welche eberifalls einen eigeriartigen Verlauf nimmt ; 
wir hoffen, dass dieselbe weitere Rnhaltspunkte zur Beurtheilung 
unserer Theorie der stereo - chemischeri Isomerie bei c i n f a c h c r  
Kohlenstoff bindung und A b w e s e n h e i t asymmetrischer Kohlenstoff- 
atome bieten wird. 

0 6 t t i  n g e  n. Uiiiversitlitslaboratorium. 

660. Robert  Demuth und Victor  Meyer: 
Ueber Nitroathylalkohol. 

[Vorlaufigo Mittheilung.] 
(Eingogangen am 21. December.) 

I m  Jahre  1875 erhielt der Eine von uns durch Einwirkung von 
Silberriitrit auf Aethylenjodhydrin einen stickstoffhaltigen Alkohol, der 
sich wie ein primiirer NitrokGrper verhielt. Der  Versuch wurde 
indessen nicht publicirt, da es auf keine Wcise gelang, die Substanz 
rein zu erhalten. - Wir haben die vor 13 Jahren abgcbrochene Arbeit 
wieder aufgenommen. und jetzt ist uns die Reindarstellong der inter- 
essanten Verbindiing gegliickt. Wahrend namlich der Alkohol urid 
seine Ester  weder fur sich noch in Vacuum destillirbar sind und daher 
cine Reinigung durch Destillation uum6glich war, haben wir nunmehr 
ein sch6nes , in Alkohol unlGsliches, explosives Natriumsah isolirt, 
welches die Verbindung: 

C Hz --R’ 02 
I 
CH2-ONa 


