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stindige Metallsalze liefert, ist schon vor léngerer Zeit von Haller 1)
beobachtet worden.

Ueber die Einwirkung anderer S&ureither auf Campher und dabei
entstehende Campberketone hoffen wir bald weitere Mittheilungen
machen zu kdnnen.

113. Karl Auwers und Victor Meyer: Ueber swei isomere
Benszilmonoxime?).
(Eingegangen am 25. Februar.)
Einleitung.

Unsere fritheren Untersuchungen?) hatten fiir die beiden Benzil-
dioxime den Nachweis gleicher Structur, soweit uns ein solcher auf
dem Wege der chemischen und physikalischen Untersuchung mdéglich
war, erbracht, und somit zu der Annabhme einer neuen, bisher be-
strittenen Art der stereochemischen Isomerie gefiihrt. Bei der Trag-
weite dieses Befundes, welcher zu einer wesentlichen Modification der
van’t Hoff’schen Theorie und der von Wislicenus vertretenen An-
wendung derselben fiihrt, haben wir jeden dem Versuche nur irgend
zuginglichen Einwand gegen die Gleichheit der Structur beider Isomeren
-gepriift, dabei aber immer von Neuem Bestitigung unserer Auffassung
gefunden. Trotzdem hat die einigermaassen complicirte Zusammen-
setzung der beiden Kd&rper, zumal die Anwesenheit von 2 Stickstoff-
atomen, welche mancherlei Combinationen zulassen, Widerspruch gegen
unsere Auffassung von der Structur der beiden Isomeren hervorgerufen;
wenn dem einen der beiden Oxime unzweifelhaft die Formel CgHy—
C(NOH)— C(NOH)CsH; zuerkannt wird, so war doch fiir das andere
eine abweichende Structurformel, wie

Cg H5 06 Hb
C—N—OH C

. oder HO—N< | >N-—OH
?-—N—OH (13

Ce H5 Cs H5

1) Compt. rend. 102, 1478.

%) Der Kgl. Gesellschaft der Wissenschaften zu Gottingen mitgetheilt am
24. Februar 1889.

%) Diese Berichte XXI, 784, 3150.
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denkbar — Formeln, die wir freilich durch besondere Versuche wider-
legt haben, die aber trotzdem nicht ohne Vertheidiger geblieben sind.
Unter diesen Umstiinden hielten wir selbst es fiir wiinschenswerth, die
Richtigkeit unserer Anschauung auch an einfacher zusammen-
gesetzten Korpern zu priifen, und es ist uns nach zahlreichen ver-
geblichen Versuchen jetzt gelungen, eine erwiinschte Bestitigung
derselben in dem Nachweise der Existenz zweier isomerer Mon-
oxime des Benzils zu finden.

Fiir diese beiden Substanzen lisst sich die gleiche Constitution
CsH; —C(NOH)—CO —C¢H; in sicherster Art erweisen.

Beide entstehen aus Benzil und Hydroxylamin bei gewdhnlicher
Temperatar.

Beide zerfallen mit Salzsfiure in Benzil and Hydroxylamin.

Beide sind echte Ketone, in welchen die Gruppe CO un-
zweifelhaft nachgewiesen werden kann. Sie verbinden sich, und zwar
bei gewdhnlicher Temperatur, weiter mit Hydroxylamin und
liefern dabei zwei verschiedene Dioxime. Beide Monoxime verbinden
sich zodem mit Phenylhydrazin zu amorphen, gelben Hydrazonen.
Die Anwesenheit der Carbonylgruppe in beiden Isomeren ist damit
festgestellt, and Formeln, die den oben herangezogenen der Dioxime
nachgebildet sind, wie

CsH; CsH;
(!7 0] (|3
- AR
d HO—N o
(l:z—-blI—OH . \(:3/
CeHs CsHs

sind mit volliger Sicherheit ausgeschlossen.

Beide Monoxime haben das gleiche Moleculargewicht.

Beide sind nicht physikalisch, sondern im echten Sinne
chemisch isomer, da sie auch isomere Esterarten liefern, aus
welchen durch Verseifung mittelst Alkali in der Kilte die Monoxime
wieder gewonnen werden, und zwar aus dem a-Ester das -, aus dem
f-Ester das @-Monoxim.

Beide Monoxime sind optisch inactiv.

Die Isomerie beider entspricht derjenigen der Dioxime; die-
selben Mittel, welche bei den Dioximen die Umwandlung hervorrufen,
fihren auch hier zum Ziel: das «¢-Oxim wird durch Erwdrmen mit
Alkohol (hier bereits bei 100°) quantitativ in das 8-Oxim Gbergefiihrt,
wiihrend ein Gemisch von Eisessig, Essigsiureanhydrid und Salz-
siiuregas dieselbe Umwandlung schon bei gewdhnlicher Temperatur,
wenn auch langsamer und weniger vollstindig, bewirkt.
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Wir glagben hiernach, fiir die beiden Verbindungen, mit dem
durch die experimentelle Prifung zor Zeit fiir uns erreichbaren Grade
von Sicherheit, die beiden Formeln

C¢H;—C=N—OH CsH; —C=NOH
| und |
CsHy—C=0 O=C—GsH;
gestiitzt zu haben.

Da in den beiden Monoximen die Apwesenheit der Grappe
Ce¢H; — C— CO — C¢ Hy unzweifelhaft festgestellt worden ist, so kénnte
gegen diese Schlussfolgerung nur noch der Einwand erhoben werden,
dass die Oximidogruppe NOH in den beiden Isomeren eine verschiedene
Structur habe. Wir verweisen deshalb zunidchst daraaf, dass seiner
Zeit, bei Entdeckung der Hydroxylaminreaction und der Aldoxime und
Acetoxime, der Eine von uns, in Gemeinschaft mit Janny und
Ceresole, eine ausfiihrliche Untersachung durchgefihrt hat, um die
Frage nach der Structur der Oximidogruppe zu entscheiden. Es wurden
die 3 Maglichkeiten:

H NH

>C=K—0H >0<f; >¢{ |

einer experimentellen Priifung unterworfen, und die erste Formel, gegen-
iiber den beiden anderen, mit voller Sicherheit als richtig erkannt.
Wollte man nun annehmen, dass dies zwar fir die gewdhnlichen
Oxime gelte, dass aber dennoch gerade bei den vorliegenden Isomeren
abweichende Structur mdglich sei, so muss daraof hingewiesen werden,
dass wir ja einerseits die Abwesenheit verschieden constituirter Oximido-
gruppen bei den Dioximen ausdriicklich erwiesen haben, und dass
andererseits, wenn aus Ketonen durch Einwirkung von Hydroxylamin
Oxime mit verschieden constituirter Oximidogruppe iiberhaupt gebildet
wiirden, nicht einzusehen wiire, warum dieselben geradenurbeiden Oximen
der Diketone, nicht aber bei denjenigen der Monoketone sich zeigten. In
der That, bei der grossen Structarihnlichkeit, welche zwischen Benzil
und Benzophenon besteht, — die sich nur darch eine CO-Gruppe
von einander unterscheiden — misste man mit grdsster Wahrachein-
lichkeit &hnliche Erscheinungen, wie bei den Oximen des Benzils, auch
bei dem des Benzophenons erwarten, wenn die Isomerie in der Structur
der Oximidogruppe begriindet wire. Dergleichen aber ist nirgends
beobachtet worden, vielmehr haben die schénen Untersuchungen Beck-
mann’s gezeigt, dass die Umlagerungen, welche das Benzophenonoxim
unter denselben Bedingungen erleidet, welche die Umwandlung
der Benziloxime in stereochemisch-isomere Verbindungen herbeifiihren,
auf vollig anderer Ursache berubhen; das Benzophenonoxim
verwandelt sich dabei in das isomere Benzanilid, also einen génzlich
anders constituirten Korper; fiir die Existenz von mehr als einem
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wirklichen Oxim des Benzopbenons oder irgend eines anderen Mono-
ketons eprechen dagegen nicht die geringsten Andeutungen. — Wir
haben, um in dieser Hinsicht véllig sicher zu sein, die Versuche,
welche zur Entdeckung der beiden isomeren Benzilmonoxime gefiihrt
baben, unter genan den gleichen Bedingungen und mit denselben
'Variationen mit Benzophenon wiederholt, haben aber stets ausschliess-
lich das bekannte Benzophenonoxim vom Schmelzpunkt 1400 erhalten,
‘niemals anch nur Spuaren eines isomeren Korpers.

Trotzdem unsere Ansicht von der stereochemischen Isomerie der
Oxime der aromatischen Diketone somit immer neue Stiitzen gefunden
hat, werden wir doch nicht aufhéren, dieselbe noch durch weitere,
ganz anders gewshlte Beweismittel zu priifen. Ueber Versuche, die
in dieser Hinsicht unternommen sind, hoffen wir bald berichten zu
kéonen. Fiir heute begniigen wir uns, die eingangs skizzirten Unter-
:suchungen iiber die Isomerie der Benzilmonoxime im Einzelnen zu
beschreiben.

Ezperimenteller Theil.
Bildung der beiden isomeren Benzilmonoxime.

Wirken Benzil und Hydroxylamin im Verhiltniss gleicher Molekiile
auf einander ein, so entsteht im allgemeinen ein Gemisch zweier
isomerer Monoxime; je nach den Versuchsbedingungen bildet sich bald
das eine, bald das andere in Gberwiegender Menge. Zahlreiche Versuche
haben im Wesentlichen Folgendes gelehrt. Wendet man das Hydroxyl-
amin in Gestalt seines salzsauren Salzes an, welches man in wenig
Wasser geldst zu einer alkoholischen Lésung von Benzil fiigt, so ge-
winnt man vorwiegend das bisher nech nicht bekannte, niedriger
schmelzende Isomere, welches wir als das f-Benzilmonoxim be-
zeichnen wollen; und zwar bildet sich dieser Korper um so reichlicher,
je hoher die Temperatur wiihrend der Reaction ist, und je linger die
beiden Substanzen auf einander wirken. Lisst man z. B. den Process
bei einer Temperatur von etwa — 15° sich abspielen, so erhillt man
nur verhéltnissmissig wenig von der fraglichen Verbindung, wihrend der
grossere Theil des angewandten Benzils in das schon friiher bekannte,
héher schmelzende ¢-Benzilmonoxim iibergefihrt wird. Bei 0° ent-
stehen beide Isomeren ungefibr in gleicher Menge, wihrend bereits bei
Zimmertemperatur fast ausschliesslich 8-Monoximneben Spuren von «-Mon-
oxim gebildet wird, falls die Einwirkung des salzsauren Hydroxylamins
geniigend lange andauert — etwa 6—24 Stunden, je nach der Menge
-des angewandten Benzils. Digerirt man endlich das Gemisch auf dem
Wasserbade, so vollzieht sich die Umwandlung des Benzils in das
_-Monoxim quantitativ in kiirzester Zeit.

Bringt man statt des salzsauren Hydroxylamins die freie Base in
alkalischer Lésung in Anwendung, so erhilt man bei 0°, sowie bei Zimmer-
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temperatur Gemische, welche im Durchschnitt annihernd gleiche Mengen
der beiden Isomeren enthalten, wenigstens so lange man im Kleinen
arbeitet, wihrend bei Verarbeitung grisserer Mengen von Benzil in
Folge der hierdurch bedingten lingeren Dauer der Reaction weniger
o and mehr § Monoxim gebildet wird. Es iast hierbei ohne wesent-
lichen Einfluss, ob man einen geringen oder einen grossen Ueberschuss
von Alkali — Aetznatron oder Soda — zu dem salzsauren Hydroxylamin
hinzufigt. Auch bei Wasserbadtemperatur kann man mit Hilfe des
freien Hydroxylamins verbiltnissmissig betrichtliche Mengen — bis
au 50 pCt. — a-Monoxim erhalten, wenn man die Reaction friihzeitig
anterbricht, wibrend bei anhaltender Digestion mehr und mehr
$-Monoxim gebildet wird.

Gewinnung von a-Monoxim.

Aus dem Gesagten ergeben sich die Methoden zur praktischen
Gewinnung jeder der beiden Isomeren. Um «-Monoxim darzustellen,
188t man 10 Theile Benzil in etwa der 30fachen Menge gewdhnlichen
Alkohols, lisst erkalten und figt ein Gemisch von 31/3 Theilen salz-
saurem Hydroxylamin und 4 Theilen Aetznatron, in wenig Wasser
geldst, hinzu. Ein Uecberschuss von salzsaurem Hydroxylamin ist zu
vermeiden, damit sich kein Benzildioxim bilden kann. Das Reactions-
gemisch lisst man bei gewéhnlicher Temperatur stehen, bis eine Probe
auf Zusatz von Wasser kein Oel mehr ausscheidet, was schon
nach wenigen Stunden der Fall zu sein pflegt. Man giesst daraof
die Fliissigkeit in viel Wasser, filtrirt von Spuren unangegriffenen
Benzils ab und séinert das Filtrat an. Es scheidet sich eine &lige
Emulsion aus, welche an einem kiihlen Orte bald zu einem Gemenge
mikroskopischer Blittchen und Nidelchen erstarrt. Die Ausbeute an
diesem Producte, einem Gemenge von «- und @-Monoxim, ist eine sehr
gute. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol kann man aus
ibm direct reines a-Monoxim, welches schwerer l3slich als das Isomere
ist, gewinnen; zweckmissiger behandelt man jedoch das getrocknete
Gemisch in der Kilte oder bei gelinder Wirme, néthigenfalls mehr-
fach, mit einer zur L&sung unzureichenden Menge Benzols, wobei
das a-Monoxim ungeldst zuriikbleibt, das §-Monoxim aber in L&sung
gebt. Die Trennung ist eine geniigende, sobald eine Probe des
ungelosten Riickstandes unter dem Mikroskop als Haufwerk von
Blittchen, denen nur vereinzelte Nadeln oder Prismen beigemengt
sind, erscheint. Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus heissem 30 pCt.
Alkohol erhilt man dann das a-Monoxim leicht véllig rein. Beim
‘Verdunsten der Benzollosung erbilt man reichliche Mengen des
B-Monoxims, welches zu seiner Reinigung nur noch einmal oder mehr-
fach aus demselben Ldsungsmittel umkrystalligirt zu werden braucht.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX11. 36



542

Zweckmi#ssig entfernt man hierbei die sich zu allererst ansscheidenden
Antheile, da dieselben in der Regel kleine Mengen des «-Monoxims
enthalten.
Gewinnung von 8-Monoxim.

Handelt es sich ausschliesslich um die Gewinnung von $-Monoxim,
80 wird man natiirlich die Einwirkung des salzsauren Hydroxylamins
auf Benzil vorziehen. Man digerirt eine missig concentrirte alko-
holisch- wisserige Losung von Benzil mit etwas weniger als der
theoretischen Menge salzsauren Hydroxylamins auf dem Wasserbade,
bis eine Probe auf Zusatz von Wasser ein in Alkalien nahezu véllig
losliches Oel abscheidet, giesst in Wasser, iibersittigt mit Alkali, filtrirt,
siuert an und lisst das ausgeschiedene, fein vertheilte Oel allmihlich
erstarren, Das erhaltene Product wird dann aus Benzol umkrystallisirt.
Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.

a-Benzilmonoxim.

Das a-Benzilmonoxim ist zuerst von Wittenberg u. V. Meyer1)
durch die Einwirkung von freiem Hydroxylamin auf Benzil bei ge-
wohnlicher Temperatur erhalten worden, spiter ist es auch von
V. Meyer u. Oelkers? nach der Claisen’schen Methode aus
Desoxybenzoin, Amylnitrit und Natriumalkoholat gewonnen.

Der Kérper krystallisirt aus heissem, verdiinnten Alkohol in perl-
mutterglinzenden, vierseitigen Blittchen; in derselben Form wird er
durch Ligroin aus seiner Ldsung in Benzol gefillt. Aus heissem
Benzol scheidet sich die Substanz in langen, zugespitzten Blittchen
aus, welche im Gegensatz zu der isomeren Verbindung kein Krystall-
benzol enthalten. Der Schmelzpunkt des ganz reinen Oxims liegt bei
137—138°.

Der Kérper ist leicht 1dslich in kaltem Alkohol, Aether, Chloro-
form und Eisessig, weniger in Benzol und Schwefelkohlenstoff, sehr
wenig 16slich in Ligroin. In verdiinnten Alkalien 16st er sich leicht
mit gelber Farbe und wird durch Siuren wieder ausgefillt. In con-
centrirten Laungen sind die Alkalisalze des Oxims nicht léslich, daher
tritt auf Zusatz von Natron- oder Kalilauge zu einer nicht allzu ver-
diinnten alkalischen Lésung des Oxims eine Fillung ein.

Um ganz sicher zu sein, dass der vorliegenden Verbindung wirk-
lich die Zusammensetzung eines Benzilmonoxims zuakommt, wurde die
Analyse derselben wiederholt.

I. 0.1993 g Substanz gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd
0.5428 g Kohlensdure und 0.0940 g Wasser.

1) Diese Berichte XVI, 503.
7) Diese Berichte XXI, 1304.
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II. 0.2216 g Substanz gaben 12.1 cem feuchten Stickstoff bei 17° und
754 mm Drock.

Berechnet Gefunden
fir C1uHyy N Oy L. 1L
C 74.66 74.27 — pCt.
H 4.89 5.24 — >
N 6.22 — 6.29 »

p-Benzilmonoxim.

Die isomere §-Verbindung unterscheidet sich scharf von der eben
besprochenen durch ihren niedrigeren Schmelzpunkt, ihre Krystallform,
die Fihigkeit, mit 1/ Molekiil Benzol zu krystallisiren, und durch ihre
grossere Loslichkeit. Das geeignetste Losungsmittel fiir diese Sub-
stanz ist Benzol, aus dem sie sich beim Erkalten oder langsamen Ver-
dunsten in glinzenden, derben Prismen und Nadeln abscheidet. Die-
selben enthalten, wie bemerkt, /3 Molekiil Krystallbenzol und schmelzen
in diesem Zustande bei etwa 700,

8.2976 g Substanz verloren bei 1000 bis zu constantem Gewicht ge-
trocknet 0.4977 g

Ber. fiir C;3 H;3 NOg + /3 Cs He - Gefunden
CeHg 14.78 15.10 pCt.

Beim Liegen an der Luft verwittern die Krystalle rasch unter
Verlust ihres Benzols und schmelzen dann constant und scharf bei
113—1149, also 2490 niedriger als die isomere Verbindung,

Versucht man, die Substanz aus verdiinntem Alkohol umzu-
krystallisiren, so scheidet sie sich stets zunichst als Oel aus, welches
erst allmihlich zu einem Haufwerk feiner, weisser Nidelchen oder zu
derben Krystallen erstarrt. Der Schmelzpunkt der letzteren wird so-
gleich richtig bei 1139 gefunden, derjenige der Néidelchen liegt zu-
niichst meist bei 90—959 und ldsst sich durch Umkrystallisiren aus
Alkohol schwierig, leicht aber durch Krystallisation aus Benzol auf
113° erhéhen. Derartige niedrig schmelzende Nidelchen erhilt man
tiberhaupt bei der Darstellung der Monoxime — sowohl aus Benzil
und Hydroxylamin, wie aus Desoxybenzoin und salpetriger Siure —
zuniichst fast regelmiissig in mehr oder weniger reichlichem Maasse;
vielleicht deutet sich hierin die Existenz des von uns gesuchten dritten
Benzilmonoxims an. Nach einer gefilligen Privatmittheilung hat
E. Beckmann #hnliche Beobachtungen gemacht, indem er den
Schmelzpunkt eines in Nidelchen krystallisirenden Benzilmonoxims
bei 88° fand.

In den meisten der gebriiuchlichen Ldsungsmitteln ist die Ver-
bindung sehr leicht 14slich|, nur in Wasser ist sie nahezu unléslich,
und auch von Ligroin wird sie nur spirlich aufgenommen. Gegen
Alkalien verhidlt sich das Oxim genau wie sein Isomeres.

36*
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Die Analyse des Korpers lieferte das erwartete Ergebniss.

I. 0.2112 g Substanz gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd
0.5780 g Kohlensiure und 0.0964 g Wasser.

II. 0.2278 g Substanz gaben 12.1 ccm feuchten Stickstoff bei 13° und
762 mm Druck.

Berechnet Gefunden
ﬁ."ll‘ CuHuNOa - I- H
C 74.66 74.64 — pCt.
H 4.89 507 — »
N 6.22 — 6.30 »

Bestimmung des Moleculargewichts der beiden Monoxime.

Nachdem somit die gleiche procentische Zunsammensetzung der
beiden Verbindungen festgestellt war, galt es, die Moleculargrisse der-
gelben zu bestimmen, um zu erweisen, dass wirklich isomere, nicht
polymere Substanzen vorligen. Wie bei den Benzildioximen wurde
auch in diesem Falle die Raoult’sche Methode angewandt, und zwar
konnten hier statt der Acetylderivate die leicht 13slichen Oxime selbst
untersucht werden. Die Ergebnisse dieser Bestimmungen, welche in
der folgenden kleinen Tabelle zusammengestellt sind, beweisen auf
das Unzweideutigste, dass die beiden Monoxime das gleiche Mole-
culargewicht besitzen.

Als Lésungsmittel wurde Eisessig angewandt, dessen Erstarrungs-
punkt bei 159.700 lag.

Gewicht der Gowicht des Beobachtete Depressions- Molecular-
Substanz =~ Losungsmittels Depression  Coéfficient ~ Gewicht

a-Monoxim.

0.608 g 50.1¢ 0°.210 0.173 225
0°.225 0.185 210
0.179 218
1,790 g 50.1g 0°.600 0.168 232
0°.605 0.169 230
0.169 231
f-Monoxim.
0.603 g 50.7¢g 0°.200 0.168 232
00.205 0.172 226
0.170 229
1.219¢ 50.0¢g 00.400 0.164 238
09.400 0.164 238
0.164 238
Berechnet Gefunden im Mittel fir
fir Ci¢H;; N Og a-Monoxim A-Monoxim
Depressionscoéfficient 0.173 0.174 0.167

Moleculargewicht 225 224 233
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Acetylverbindungen der beiden Monoxime.

Der Einwand, die beiden Monoxime seien nur physikalisch,
nicht chemisch isomer, kann zwar kaum ernstlich erhoben werden,
wenn man den ganz analogen Fall der beiden Benzildioxime beriick-
sichtigt, doch haben wir zur directen Widerlegung dieses Einwurfes
Derivate der beiden Monoxime dargestellt, welche ebenso verschieden
sind, wie die Oxime selbst.

Wir wiblten dazu die Acetylester der Oxime.

Zur Darstellung derselben kocht man gleiche Gewichtstheile Oxim
und Essigséiureanhydrid einen Augenblick auf, erhitzt die entstandene
Lgsung kurze Zeit mit Wasser und bringt dann das ausgeschiedene
Oel durch Abkiihlen' und Reiben mit einem Glasstabe zum Erstarren.
Beim langsamen Verdunsten ihrer alkoholischen Ldsungen erhilt man
beide Acetylderivate in schonen Krystallen und véllig rein.

Das a¢-Acetylbenzilmonoxim krystallisirt in breiten, flachen
Prismen, welche bei 61 —62° schmelzen und sich in den gebriuch-
lichen Lésungsmitteln, mit Ausnahme des Wassers, leicht 13sen, am
‘schwersten noch in Ligroin.

Das f-Acetylbenzilmonoxim #hnelt der ¢-Verbindung in allen
Stiicken sehr, nur sind die Krystalle mehr nadelférmig gebildet und
schmelzen betriichtlich héher, bei 78 — 799,

.Die Zusammensetzung beider Verbindungen wurde durch Stick-
stoffbestimmungen bestitigt.

I. 0.1905g a-Verbindung gaben 9.0 cem feuchten Stickstoff bei 170
und 742 mm Drack.

IL. 0.2046 g B-Verbindung gaben 9.6 ccm feuchten Stickstoff bei 170
und 749 mm Druck.

Berochnet Gefunden
fir C16 H13N03 L .
N 5.24 5.35 5.37 pCt. ‘
Durch gelindes Erwidirmen -— etwa auf 409 — oder léingeres

Stehen mit Natronlauge bei gewdhnlicher Temperatur werden beide
Acetylverbindungen gespalten, und jede derselben liefert dabei
dasjenige Monoxim, durch dessen Acetylirung sie ent-
standen ist. Stirkeres Erwirmen ist bei dieser Operation zu ver-
meiden, da sonst der Geruch nach Bittermandelél auftritt, und ein
Theil der Substanz sich anderweitig zersetzt.

Umwandlung der «-Verbindung in die 8-Verbindung.

Im Hinblick auf das Verhalten der beiden isomeren Dioxime war
es im hochsten Grade wahrscheinlich, dass sick das eine Monoxim in
das andere umwandeln lassen wiirde. Dies ist in der That der Fall.
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Es geniigt, das hoher schmelzende Monoxim lingere Zeit — im
speciellen Fall ca. 8 Stunden — mit absolutem Alkohol im Rohr nur
auf 1000 zu erhitzen, um es glatt in die niedriger schmelzende
Modification diberzufihren. Ebenso geht die erste Modification
allmihlich in die zweite iiber, wenn man sie nach Beckmann in
einem Gemisch von Eisessig und Essigsiureanhydrid auflést, unter
Kiihlung Salzsiiuregas bis zur Sittigung einleitet und das Ganze bei
gewdhnlicher Temperatur stehen ldsst. Indessen verliuft unter diesen
Bedingungen die Umwandlung ziemlich trige, denn bei einem Ver-
suche war dieselbe nach mehreren Tagen noch nicht beendet.

Das auf die eine oder andere Weise erhaltene §-Monoxim zeigte
nach dem Umkrystallisiren aus Benzol den richtigen Schmelzpunkt
113—1149 und schied sich aus dem genannten Ldsungsmittel in den
charakteristischen, glinzenden, benzolhaltigen Prismen aus, so dass
an der Identitit mit dem auf anderem Wege erhaltenen f-Monoxim
kein Zweifel bestehen konnte.

Spaltung der beiden Monoxime durch Salzsiure.

Um die Structurgleichheéit der beiden isomeren Verbindungen nach-
zuweisen, wurden dieselben zuniichst, gerade wie die Dioxime, lingere
Zeit — 8 Stunden — mit concentrirter wiisseriger Salzsiure im Rohr
auf 1000 erhitzt. Beide Monoxime verhalten sich bei dieser Reaction
vollig gleich. Die Hauptproducte der Reaction sind Benzil und
salzsaures Hydroxylamin, die auf die iibliche Weise erkannt und
gepriift wurden; daneben entsteht in beiden Fillen eine geringe Menge
Benzoésiiure und wenig Ammoniak. Beide Monoxime sind mithin
echte Abkdmmlinge des Benzils und enthalten die Kohlenstoffkette
CsH;— C—C—G;H;.

Einwirkung von Hydroxylamin auf die beiden Monoxime.

Von ganz besonderer Wichtigkeit war es, den Nachweis zu
liefern, dass beide Monoxime sich wie echte Ketone verhalten, also
noch eine Carbonylgruppe enthalten, denn sobald dies unzweifelhaft
feststand, war die Zahl der iiberhaupt denkbaren structurverschiedenen
Formeln auf die wenigen beschrinkt, welche sich durch verschiedene
Gruppirung der Elemente der Oximidogruppe construiren lassen. Die
angestellten Versuche haben das Vorhandensein einer Carbonylgruppe
in beiden Monoximen mit vollster Sicherheit erwiesen, denn beide
verbinden sich schon bei gewdhnlicher Temperatur, bei der irgend-
welche Atomumlagerung in keiner Weise anzunehmen ist, weiter mit
Hydroxylamin zu Dioximen, und zwar bezeichnenderweise zu ver-
achiedenen.
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Lisst man 1 Theil ¢-Monoxim mit 2 Theilen salzsaurem Hydro-
xylamin und 4 Theilen Aetznatron !) in wisseriger Lisung bei Zimmer-
temperatur stehen, so entfirbt sich die anfangs tief gelbe Ldsung
allmihlich, bis sie nach 1—2 Tagen nur noch schwach gelblich gefirbt
erscheint. Sduert man darauf an, so erhilt man einen weissen Nieder-
schlag, der zum weitaus grossten Theile aus «-Benzildioxim besteht,
wihrend nur geringe Mengen niedriger schmelzender Producte — wahr-
scheinlich B-Dioxim und Spuren unverinderten Monoxims — ent-
standen sind.

Das o-Dioxim zeigte die bekannten Eigenschaften: es war nahe-
zu unldslich in siedendem Alkohol, farblos ldslich in Alkalien, und
schmolz nach dem Auskochen mit Alkohol unter Zersetzung bei 23709,

Denselben Verlauf nimmt die Reaction, wenn man 1 Theil «-Mono-
xim mit 2 Theilen salzsaurem Hydroxylamin in alkoholischer Lésung
zusammen stehen lisst. Schon nach 1—2 Stunden beginnt sich das
«-Dioxim in kleinen Nadeln auzsuscheiden, welche sogleich den
richtigen Schmelzpunkt 2370 zeigen, doch ist die achliesslich ge-
bildete Menge des «-Dioxims nicht ganz so gross wie bei der Ein-
wirkung des freien Hydroxylamins in alkalischer Losung.

Ersetzt man in dem ersterwiihnten Versuch das e-Monoxim durch
die B-Verbindung, so nimmt die Reaction, &usserlich betrachtet,
denselben Verlauf, man erhilt jedoch neben #usserst geringen Mengen
von a-Dioxim ein Product, welches sich als das von unserer Theorie
geforderte dritte Dioxim des Benzils herausgestellt hat. Wir
werden demniichst ausfiihrlich iiber diese Verbindung berichten, hier
sei nur bemerkt, dass dieselbe durch lingeres Trocknen bei 1400
vollstindig in f-Oxim umgewandelt wird, welches unter Zersetzung
bei 2070 schmilzt und mit Essigséiareanhydrid glatt das von uns frither
beschriebene Acetylderivat vom Schmelzpunkt 125—1260° liefert.

Salzsaures Hydroxylamin wirkt auf $-Monoxim erheblich lang-
samer ein.

Die im Vorstehenden mitgetheilten Thatsachen stellen die An-
wesenheit einer Carbonylgruppe in beiden Monoximen fest und sind
unvereinbar mit Formeln wie die bereits eingangs erwihnten:

CsHs ?6'H5
|
C c—o0
0/ T\NOH wd | |
¢/ (|3~N .OH
|
Ce H;s CeH;

1) Der in diesem und den iibrigen Fillen angewandte sehr grosse Ueber-
schuss von Hydroxylamin und Natron dient zar Beschleanigang der
Reaction, welche sich auch bei einem halb so grossen Ueberschuss glatt, nur
langsamer, vollzieht.
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Einwirkung von Phenylhydrazin auf die beiden Monoxime.

Auch gegeniiber dem zweiten Hauptreagens auf Carbonylgruppen,
dem Phenylhydrazin, verhalten sich beide Monoxime wie richtige
Ketone. Erwirmt man dieselben mehrere Stunden auf dem Wasser-
bade in wisserig-alkoholischer Lésung mit Phenylhydrazin und Na-
triumacetat, so werden gemischte Hydrazone gebildet. Wir haben
dieselben als gelbrothe, amorphe Massen erbalten und nicht ndher
untersucht, da diese Substanzen gegeniiber den eben erwihnten Er-
gebnissen der weiteren Oximirung kein erhebliches Interesse fiir uns
boten,

Optisches Verhalten der beiden Monoxime.

Nachdem durch die bisher mitgetheilten Ergebnisse der Unter-

suchung in beiden Monoximen der Atomcomplex CgH;—CO—C—CeHs
I

nachgewiesen worden ist, Dbleibt als letzter der mehrfach erwihnte
Einwand iibrig, dass die Oximidogruppe in einem oder in beiden
Oximen eine von der gewdhnlichen verschiedene Constitution habe.

Die Form C<§O ist zwar nicht in Discussion zu ziehen, da

die Substanzen sich momentan in verdiinntem Alkali 15sen und mit
Essigsiureanhydrid glatt echte Acetylester bilden.
oNH
N ®
0]
Einklang bringen. In beiden Fillen wiirde eines der Monoxime
ein asymietrisches Kohlenstoffatom besitzen. Wenngleich hchstwahr-
scheinlich das betreffende Oxim trotzdem optisch inactiv sein wiirde,
da ja auch z. B. die Hydrobenzoine, Bidesyle und zahlreiche andere
Substanzen mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen ausschliesslich in
thren inactiven Modificationen bekannt sind, so lige doch die Maglich-
keit optischer Activitiit vor, und es erschien daher nicht iiberflissig,
die beiden Monoxime auch in dieser Richtung zu untersuchen. Wie
erwartet. erwiesen sich beide Verbindungen optisch véllig inactiv,
denn selbst 25procentige alkoholische Lé&sungen bewirken in einer
Schicht von 20 em Linge nicht die geringste Drehung der Polarisations-
ebene des Lichtes.

Eher liesse sich dieses Verhalten mit der Form C

Constitution der beiden Monoxime.

Die gegebenen Ausfiihrungen leiten zur Erklirung der Verschieden-
heit der beiden Benzilmonoxime wiederum auf die Annahme riéum-
licher Isomerie; die beiden Benzilmonoxime erscheinen als Analoga
der Benzildioxime. Die niedriger schmelzende Modification der Mon-
oxime ist die bestindigere, in welche die unbestindigere, hochschmel-
zende Form ibergefiihrt werden kann.
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Die Isomerie beider Verbindungen ldsst sich durch folgende
Formeln ausdriicken:
CGH5—C=O CGH5—0=0
und

I
CsH;—C=N.OH HO .N=C—CsH;s

Versuche mit gewdhnlichem Benzophenon (Schmp. 48—49°),

Anhangsweise mdgen hier noch einige Worte iiber die bereits in
der Einleitung kurz erwdhnten Parallelversuche mit Benzophenon
Platz finden.

Liisst man ein Gemisch von 1 g der stabilen, bei 48—49° schmel-
zenden Modification des Benzophenons (1 Mol.), 1.2g salzsaurem
Hydroxylamin (3 Mol.) und 2 g Aetznatron (9 Mol.) in verdiinnter,
alkoholisch-wiissriger Ldsung iiber Nacht stehen, so wird das Keton
vollstindig in sein' Oxim iibergefihrt. Si#uert man die zweckmissig
vorher noch etwas mit Wasser verdiinnte, klare Flissigkeit an, so
erhilt man einen aus feinen, weissen Nadeln bestehenden Nieder-
schlag, welcher ohne jede weitere Reinigung bei 140° schmilzt, also
reines Benzophenonoxim darstellt. Die Ausbeute ist guantitativ.

Genan denselben glatten Verlauf nimmt die Reaction, wenn man
das Gemisch auf dem Wasserbade digerirt; in diesem Falle ist bei
den angegebenen Mengenverhiltnissen die Reaction bereits in etwa
einer Stunde vollendet.

Salzsaures Hydroxylamin wirkt betrichtlich langsamer auf das
Benzophenon ein, denn man muss eine Lésung von 1g Benzophenon
(1 Mol.) und 1.2 g salzsaurem Hydroxylamin (3 Mol.) in verdiinntem
Alkohol mehrere Stunden auf dem Wasserbade digeriren oder einige
Tage bei Zimmertemperatur stehen lassen, um eine vollstiindige Oxi-
mirang des Ketons zu erzielen. Versetzt man alsdann die Lésungen
mit iiberschiissiger Natronlauge, verdiinnt mit Wasser und s#uert, nach-
dem man ndthigenfalls Spuren unangegriffener Substanz mit sehr wenig
Aecther entfernt hat, an, so erhdlt man auch in diesen Féllen einen
Niederschlag von feinen Nidelchen, die sogleich bei 1400 schmelzen
und aus dem gewdhnlichen Benzophenonoxim bestehen, Die in den
vier beschriebenen Versuchen durch Ansiuern erhaltenen Producte
machten auch simmtlich, unter dem Mikroskop betrachtet, einen
durchaus einheitlichen Eindruck, nie konnte das Auftreten verschie-
dener Krystallformen beobachtet werden.

Bemerkt sei noch, dass sich das Benzophenonoxim auch nicht
durch Alkohol bei hoher Temperatur in eine isomere Verbindung um-
wandeln ldsst, denn man kann dasselbe stundenlang mit absolutem
Alkohol im Robr auf 1800 erhitzen, ohne dass es irgendwie ver-
dindert wird.
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Versuche mit labilem Benzophenon (Schmp. 26—279),

Schliesslich war es noch denkbar, wenn auch sehr wenig wahr-
scheinlich, dass das sogenannte labile Benzophenon, jene Modification,
welche bei 26—27° schmilzt und sich leicht in die héher schmelzende
Form verwandelt, bei der Oximirung eine von dem gewdhulichen
Benzophenonoxim verschiedene Verbindung liefere. Nach den Angaben,
die man in der Litteratur iiber das labile Benzophenon verzeichnet
findet, scheint es, als ob dasselbe nur schwierig und nur unter gewissen,
nicht festzustellenden, giinstigen Bedingungen zu erhalten ist. Nach
einer gefilligen Privatmittheilung von Prof. Richard Meyer in
Reichenberg i./B. lisst sich jedoch die labile Modification héchst ein-
fach gewinnen. Frisch, unter gewissen Vorsichtsmaassregeln, destil-
lirtes Benzophenon befindet sich immer im labilen Zustande, und man
braucht daher nur gewéhnliches Benzophenon zu destilliren, um sich
das gewiinschte Product zu verschaffen. Man muss nur daraof
achten, dass beim Einbringen des Benzophenons in das Siedegefiiss
nicht Theilchen desselben im Halse des Kolbens, zumal in der Nihe
des Abflussrohres, hidngen bleiben; auch darf man den Kolben nicht
zu klein wihlen, damit die Dimpfe nicht zu friihzeitig in das Ab-
flussrohr gelangen. In beiden Fillen erhilt man nimlich ein Destillat,
welches sofort oder nach sehr kurzer Zeit erstarrt, da die geringen
mitiibergangenen Mengen gewoshnlichen Benzophenons eine sofortige
Umwandlung des gesammten Destillates in die stabile, hochschmelzende
und leichter krystallisirende Modification bewirken. Am besten erhilt
man das Benzophenon erst kurze Zeit in einem gerdumigen Kolben
im Sieden; destillirt man dann ab, so geht ein Product iiber, welches
bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen Tage lang fliissig
bleibt, auf 0° abgekiihlt, jedoch mehr oder weniger rasch zu einer
durchsichtigen Krystallmasse erstarrt. Dieses Product schmilzt glatt
bei 26—279, stellt mithin die labile Form des Benzophenons dar.
Man kann die Substanz beliebig oft schmelzen und wieder erstarren
lassen, ohne dass der Schmelzpunkt sich #ndert; reibt man jedoch die
fliissige oder feste Masse einige Zeit mit einem Glasstabe oder Pistill,
oder beriihrt man sie, wie bereits Zincke 1) angiebt, mit einer Spur
gewdhnlichen Benzophenons, so wird die ganze Masse plotzlich unter
lebhafter Temperaturerhdhung in die hochschmelzende Modification
umgewandelt.

Das labile Benzophenon verhilt sich nun gegen Hydroxylamin
genau wie das stabile, denn bei Zimmertemperatur wird dasselbe,
unter den beim gewdhnlichen Benzophenon angegebenen Bedingungen,
sowohl von freiem Hydroxylamin in alkalischer Ld&sung, als auch —
etwas langsamer — von der salzsauren Base ausschliesslich in das

1) Ann, Chem. Pharm. 159, 381.
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Oxim vom Schmelzpunkt 140° verwandelt, welches anch hier sogleich
in reinem Zustande gewonnen wird.

Man kaon daher mit Bestimmtheit behaupten, dass unter den
Bedingungen, die beim Benzil zur Entstehung isomerer Oxime fiihren,
aus dem Benzophenon nur ein Oxim gebildet wird.

Gottingen, Universititslaboratorium.

114. F. Quinocke: Ueber das Aluminiummethyl.
(Eingegangen am 25. Februar.)

Louise und Roux haben nach Versuchen iiber die Dampfdichten
des Aluminiumithyls ) und -methyls ?) auf die Existenz von Molekiilen
der Formel Aly(CaH;s)s und Aly(CHs)e geschlossen; die Depression,
welche der Erstarrungspunkt einer Aethylenbromidldsung?) durch Zu-
satz der Alkylverbindungen des Aluminiums erlitt, schien ihnen die-
selbe Molecularformel anzudeuten, doch ist der aus letzteren Versuchen
von ihnen gezogene Schluss bereits von Ostwald %) zuriickgewiesen
worden.

Das Resultat von Louise’s und Roux’s Versuchen steht im
‘Widerspruch mit élteren Beobachtungen von Buckton und Odling %),
die sowohl fiir die Methyl- wie fir die Aethylverbindung Werthe
fanden, welche zwischen den fiir die Formeln ALRg und AlR; be-
rechneten Dampfdichten lagen. Zur gleichen Zeit mit Louise und
Roux hatte nach einar in diesen Berichten veréffentlichten Notiz €)
Hr. Griinewald auf V. Meyer’s Anregung Versuche iiber die Dampf-
dichte des Aluminiummethyls begonnen. Da Hr. Griinewald durch
Uebernahme einer Stellung in der Technik an der Durchfiibrung der-
selben verhindert wurde, so habe ich sie auf Wunsch von Hrn. Geheim-
rath V. Meyer iibernommen und will hier kurz die Resultate der Unter-
suchung mittheilen, indem ich beziiglich der Einzelheiten auf eine
ausfihrlichere, demniichst in der Zeitschrift fiir physikalische Chemie
erscheinende Abhandlung verweise.

) Roux und Louise, compt. rend. 106, 73. 1888,

7 Louise und Roux, compt. rend. 106, 602. 1888.

% Louise und Roux, compt. rend. 107, 600. 1888.

4) Ostwald, Zeitschr. fir phys. Chem. III, 47. 1889.

% Buckton und Odling, Ann, Chem. Pharm. Suppl. 4, 112. 1865/66.
é) Grinewald und V. Meyeor, diese Berichte XXI, 701. 1388.



