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stsndige Metallsalze liefert, ist schon vor ltingerer Zeit von H a l l e r  l) 
beobachtet worden. 

Ueber die Einwirkung anderer Stiureiither auf Campher und dab& 
entetehende Campherketone hoffen wir bald weitere Mittheiluugen 
machen EU k6nnen. 

113. Earl Auwere und Viotor Meyer: Ueber swei bornere 
Bensilmonoxime *). 

(Emgegangen am 25. Februar.) 
Ei n lei t u ng. 

Unsere friiheren Untersuchungen 3) batten fiir die beiden Ben zil-  
d iox ime  den Nachweis gleicher Structur, soweit uns ein solcher auf 
dem Wege der chemischen und phyaikalischen Untersuchung miiglich 
war, erbracht, und sotnit zu der Annahme einer neuen, bisher be- 
strittenen A r t  der stereochemischen Isomerie gelhrt .  Bei der Trag- 
weite dieses Befundes, welcher zu einer wesentlichen Modification der 
van’t Hoff’schen Theorie und der von Wis l i cenus  vertretenen An- 
wendung derselbea l h r t ,  haben wir jeden dem Versuche nur irgend 
zugiinglichen Einwand gegen die Gleicbheit der Structur beider Isomeren 
gepriift, dabei aber immer von Neuem Bestiitigung unserer Auffassung 
gefunden. Trotzdem hat die einigermaassen complicirte Zusammen- 
setzung der beiden Kiirper, eumal die Anwesenheit von 2 Stickstoff- 
atomen, welche mancherlei Combinationen zulassen, Widerspruch gegen 
unsere Auffassung von der Structur der beiden lsomeren heroorgerufen; 
wenn dem einen der beiden Oxime uneweifelhaft die Formel CsH6- 
C(NOH)-C(NOH)C6& zuerkannt wird, so war doch fir das andere 
eine abweichende Structurformel, wie 

c6 H6 c6 &j 

I I 
II I 

I I 

P\ 
‘C’ 

C-N-OH 

C-N-OH 

c6 H6 

oder HO-N I N-OH 

c6 H5 

I) Compt. rend. 102, 1478. 
9 Der 4 1 .  Geeollschaft der Wieeenschaften zu GBttingen mitgetheilt am 

3) Dime Berichte X X I ,  784, 3150. 
24. Februar 1889. 



denkbar - Formeln, die wir freilich durch besondere Versuahe wider- 
legt haben, die aber trotzdem nicht ohne Vertheidiger geblieben sind. 
Unter diesen Urntiinden hielten wir selbst es fiir wiinachenawerth, die 
Itiontigkeit nnserer Anschauung such an einfacher  zusammen- 
gese tz ten  Kiirpern zu priifen, und es ist uns nach zahlreichen ver- 
geblichen Versuchen jetzt gelungen , eine erwiinschte Bestiitigung 
derselben in dem Nachweise der Existenz zweier  i somerer  Mon- 
oxime des B e n d s  zu finden. 

Fiir diese beiden Subatanzen lDst sich die gleiche Constitution 
c.3 Hs - C(N0H) - CO - c6 HS in sicherster Art erweisen. 

Beide entstehen aus B e n d  und Hydroxylamin bei gewiihnlicher 
Temperat or. 

Beide zerfallen mit Salzshre in Bemil und Hydroxylamin. 
Beide sind echte  Ketone,  in welchen die Gruppe CO un- 

zweifelhaft nachgewiesen werden kann. Sie verbinden sich, und zwar 
bei gewiihnlicher Tempera tur ,  weiter mit Hydroxylamin und 
liefern dabei zwei verschiedene Dioxime. Beide Monoxime verbinden 
sich eudem mit Phenylhydrazin zu amorphen, gelben Hydrazonen. 
Die Anwesenheit der Carbonylgruppe in beiden Isomeren ist damit 
festgestellt, und Formeln, die den oben herangezogenen der Dioxime 
nachgebildet sind, wie 

c6 H5 c6 A5 
I I c-0 

und HO-N I 0 
‘C’ 

II I 
C-N-OH 

I 
Ce 6 

I 
CSHS 

sind mit viilliger Sicherheit ausgeschlossen. 
Beide Monoxime haben das gleiche Moleculargewicht. 
Beide sind nicht physikal isch,  sondern im echten Sinne 

chemisch isomer,  da sie auch i somere  E s t e r a r t e n  liefern, aus 
welchen durch Verseifung mittelst Alkali in der Kiilte die Monoxime 
wieder gewonnen werden, und zwar aus dem *Ester das a-, an8 dem 
!-Ester das &Monoxim. 

Beide Monoxime sind optisch inactiv. 
Die Isomerie beider entspricht derjenigen der Dioxime; die- 

aelben Mittel, welche bei den Dioximen die Urnwandlung hervorrufen, 
fiihren auch hier zum Ziel: das a-Oxim wird durch Erwiirmen mit 
Alkohol (hier bereits bei 1000) quantitativ in dm B-Oxim iibergefiihrt, 
wiihrend ein Gemisch von Eisessig, Essigsiiureanhydrid and salz- 
slinregas dieselbe Umwandlung schon bei gewiihnlicher Temperatur, 
wenn auch langsamer und weniger vollstiindig, bewirkt. 
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Wir glsabeo biernacb, fiir die beidea Verbindungen, rnit dem 
durch die exptuimtel le  Priifung zur Zeit fiir uns erreichbaren Grade 
von Sicherheit, die beiden Formeb 

C6 Hs -C =N-OH 

Cc Hs - C= 0 

c6 HI, -c ENOH 
und I 

O=C-&H5 
I 

geatiitzt zu haben. 
Da in den beiden Monoximen die hwerenheit  der Oruppe 

c6H5 - c - co - c6 HI, uozweifelbaft festgestellt worden iet, so kiinnte 
gegen diese Schlussfolgerung nur noch der Einwand erhoben werdem, 
dass die Oximidogruppe NOH in den beiden Isomeren eine verschiedene 
Structur babe. Wir verweisen deshalb zunlchst darauf, dase seiner 
Zeit, bei Entdeckung der Hydroxylaminreaction und der Aldoxime und 
Acetoxime, der Eine von uns, in Gemeinschaft mit Janny uod 
C e re s o l e  , eine auefiihrliche Untersuchung durchgefiihrt hat, um die 
Frage nach der Structur der Oximidogruppe zu entscheiden. Ee wurden 
die 3 Miiglichkeiten: - 

/NH 
>C=N-OH >C<!o 'c\d 

einer experimentellen Priifung unterworfen, und die erste Formel, gegen- 
iiber den beiden anderen, mit voller Sicherheit a h  richtig erkannt. 
Wollte man nun annehmen, dass dies zwar fiir die gewohnGchen 
Oxime gelte, dass aber dennoch gerade bei den vorliegenden Isomeren 
abweichende Structur miiglich sei, so muss darauf hingewiesen werdeo, 
dam wir j a  einerseits die Abwesenheit verschieden constituirter Oximido- 
gruppen bei den D i o x i  men ausdriicklich erwiesen haben, und dase 
andererseits, wenn aus Ketonen durch Einwirknng von Hydroxylamin 
Oxime rnit verschieden constituirter Oximidogruppe iiberhaupt gebildet 
wiirden, nicht einzusehenwiire, warum dieselben geradenurbeiden Oximen 
der D i k e  t o n e, nicht aber bei denjenigen der Monoketone sich zeigten. In  
der That, bei der grossen Structdihnlichkeit, welche zwischen Benz i l  
und Benzophenon  besteht, - die sich nur durch eine CO-Gruppe 
von einander unterscheiden - miieste man mit griisster Wahrechein- 
lichkeit iihnliche Erscheinungeo, wie bei den Oximen des Benzils, auch 
bei dem des Benzophenons erwarten, wenn die Isomerie in der Structur 
der Oximidogruppe begriindet ware. Dergleichen aber ist nirgende 
beobachtet worden, vielmehr haben die schiinen Untersuchungen Beck-  
m ann'e gezeigt, dass die Umlagerungeo, welche das Benzophenonoxim 
un t e r  den 8 e l  be n B ed ingun  gen  erleidet, welche die Urnwandlung 
der Benziloxime in stereocbemisch-isomere Verbindungen herbeifiihree, 
auf viillig anderer Ursache berohen; das B e n z o p h e n o n o x i m 
verwandelt sich dabei in das isomere Benzan i l id ,  also einen gaozlich 
anders constituirten Kiirper; fiir die Existenz von mehr als einem 
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wirklichen Oxim des Benzophenoni oder irgend eines anderen Mono- 
ketone sprechen dagegen nicht die geringsten Andentnngen. - Wir 
haben, um in dieser Hinsicht vbllig sicher zn sein, die Verauche, 
welehe zur Entdeckung der beiden isomeren Benzilmonoxime gefiihrt 
fiaben, unter genan den gleichen Bedingungen und mit denselben 
Variationen mit Benzophenon wiederholt , haben aber stets ausschliess- 
lich das bekannte Benzophenonoxim vom Schmelzpunkt 1400 erhalten, 
4emals  anch nur Spuren eines isomeren Kbrpers. 

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

Experimcntelkr Thd.  
Bi ldung  d e r  beiden i s o m e r e n  Benzilmonoxime. 

Wirlren B e n d  und Hydroxylamin im VerhBltniss gleicher Molekiile 
auf einander ein, so entsteht im allgemeinen ein Gemisch zwe ie r  
isom e r  e r  Monoxime; je nach den Versuchsbedingungen bildet sich bald 
das eine, bald dae andere in iiberwiegender Menge. Zahlreiche Verauche 
haben im Wesentlichen Folgendes gelehrt. Wendet man das d r o x y  1- 
s m i n  in Gestalt seines s a l z s a u r e n  S a l z e s  an, welches man in wenig 
Wasser gelbst zu einer alkoholischen Liisung von Benzil figt, so ge- 
winnt man vorwiegend das biaher noch nicht bekannte, niedriger 
schmelzende Isomere, welches wir als das $-Benzi lmonoxim be- 
zeichnen wollen; und zwar bildet sich dieser Kbrper um so reichlicher, 
j e  hbber die Temperatur wiihrend der Reaction ist, und je lairger die 
beiden Substanzen auf einander wirken. Liiest man z. B. den Process 
bei einer Temperatur von etwa - 150 sich abspielen, so erhiilt man 
nur verhiiltnissmiissig wenig von der fraglichen Verbindung, wiihrend der 
grbssere Theil des angewandten Benzils in das schon friiher bekannte, 
hbher schmelzende a -Benz i lmonox im iibergefiihrt wird. Bei Oo ent- 
etehen beide Isomeren ungefiihr in gleicher Menge, wiihrend bereita bei 
Zimmertemperatur fast ausschliesslich ,%Monoxim neben Spuren von a-Mon- 
oxim gebildet wird, falls die Emwirkung 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 
g-Monoxim quantitativ in kiirzester &it. 

Bringt man statt des salzsauren Hydroxylamins die f r e i e B a s e in 
alkalischer Lbsung in Anwendung, so erhiilt man bei 00, sowie beiZimmer- 
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temperatur Gemische, welche im Durchschnitt anniihernd gleiche Mengen 
der beiden Isomeren enthalten, wenigstens so lange man im Kleinen 
arbeitet, wiihrend bei Verarbeitung griisserer Mengen von Benzil b 
Folge der hierdurch bedingten liingeren Dauer der Reaction weniger 
.a- und mehr &Monoxim gebildet wird. Es ist hierbei ohne weaent- 
lichen Einfluas, ob man einen geringen oder einen grossen Ueberschuss 
von Alkali - Aetznatron oder Soda - zu dem salzsauren Hydroxylamin 
Binzufiigt. Auch bei Wasserbadtemperatur kann man mit Hiilfe des 
freien Hydroxylamins verh&ltnissmassig betriichtliche Mengen - bis 
au 50 pCt. - a-Monoxim erhalten, wenn man die Reaction frihzeitig 
nnterbricht, wiihrend bei anhaltender Digestion mehr und mehr 
9-Monoxim gebildet wird. 

Gewinnung  von a-Monoxim. 
Bus dem Gesagten ergeben sich die Methoden zur praktischen 

Qewinnung jeder der beiden Isomeren. Um u-Monoxi m darzustellen, 
16st man 10 Theile Benzil in etwa dar 30fachen Menge gewiihnlichen 
Alkohols, libst erkalten und fiigt ein Gemisch von 3'/3 Theilen salz- 
saurem Hydroxylamin und 4 Theilen Aetznatron, in wenig Wasser 
geliist, hinzu. Ein Ueberschuss von salzsaurem Hydroxylamin ist zu 
vermeiden, damit sich kein Benzildioxim bilden kann. Das Reactiona- 
gemisch liisst man bei gewiihnlicher Temperatur stehen, bis eine Probe 
auf Zusatz von Wasser kein Oel mehr auascheidet, was schon 
nach wenigen Stunden der Fall zu sein pflegt. Man giesst daranf 
die Fliisaigkeit in vie1 Wasser filtrirt von Spuren unangegriffenen 
Benzils ab und siiuert das Piltrat an. Es scheidet sich eine iilige 
Emuleion aus, welche an einem kiihlen Orte bald zu einem Gemenge 
mikroskopischer Blattchen and Nadelchen erstarrt. Die Ausbeute an 
diesem Producte, einem Gemenge von a- und @-Monoxim, ist eiiie sehr 
gute. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol kann man aus 
i h m  direct reines a-Monoxim, welches schwerer 16slich als das Isomere 
ist , gewinnen; zweckmassiger behandelt man jedoch das getrocknete 
Gemisch in der Kalte oder bei gelinder Warme, niithigenfalls mehr- 
fach , mit einer zur Liisung unzureichenden Menge B e n z o la,  wobei 
daa a-Monoxim ungeliist zuriikbleibt, das p-Monoxim aber in Liisung 
geht. Die Trennung ist eine geniigende, sobald eine Probe des 
ungeliisten Riickstandes unter dem Mikroskop als Haufwerk von 
Bliittchen denen nur vereinzelte Nadeln oder Prismen beigemevgt 
sind, erscheint. Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus heissem 30 pCt. 
Alkohol erhiilt man dann das a-Monoxim leicht viillig rein. Beim 
Verdunsten der Benzolliisung erhalt man reichliche Mengen des 
@-Monoxime, welches zu seiner Reinigung nur noch einmal oder mehr- 
fach aus demselben Liisungsmittel umkrystallisirt zu werden braucht. 

Bericbte d. D. cbem. Geclellicbdt. Jabrg. XXII. 36 
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Zweckmilesig entfernt man hierbei die sich zu allererst ausscheidenden 
Antheile, da dieselben in der Regel kleine Mengen des a-Monoxims 
enthalten. 

Gewinnung  von p-Monoxim. 
Handelt es sich ausschliesslich nm die Gewinnung von j-Monoxim, 

so wird man natiirlich die Einwirkung des s a l z s a u r e n  Hydroxylamins 
auf Benzil vorziehen. Man digerirt eine massig concentrirte alko- 
holisch- waserige Lbsung von Benzil mit etwas weniger als der 
theoretischen Meoge salzsauren Hydroxylamins auf dem Wasserbade, 
b h  eine Probe auf Zusatz von Wasser ein in Alkalien nahezu viillig 
liisliches Oel abscheidet, giesst in Wasser, iibersiittigt mit Alkali, filtrirt, 
siiuert an und lasst das ausgeschiedene, fein vertheilte Oel allmahlich 
erstarren. Daa erhaltene Product wird dann aus Benzol umkrystallisirt. 
Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

a- Ben zilm onox i  m. 

Das a-Benzilmonoxim ist zuerst von W i t t e n b e r g  u. V. Meyer  ‘1 
durch die Einwirkung von freiem Hydroxylamin auf B e n d  bei ge- 
wiihnlicher Temperatur erhalten worden, spater ist es auch von 
V. Meyer  u. Oelkers9)  nach der Claisen’schen Methode aus 
Desoxybenzoh, Amylnitrit und Natriumalkoholat gewonnen. 

Der Kiirper krystallisirt aus heissem, verdiinnten Alkohol in perl- 
muttergliinzenden , vierseitigen Bliittchen ; in derselben Form wird er  
durch Ligro’in aus seiner Liisung in Benzol gefallt. Aus heissem 
Benzol scheidet sich die Substanz in langen , zugespitzten Blattchen 
aus, welche im Gegensatz zu der isomeren Verbindung kein Krystall- 
benzol enthalten. Der Schmelzpunkt des ganz reinen Oxims liegt bei 

Der Kiirper ist leicht liislich in kaltem Alkohol, Aether, Chloro- 
form und Eisessig, weniger in Benzol und Schwefelkohlenstoff, sehr 
wenig liislich in Ligroin. In verdiinnten Alkalien liist er sich leicht 
mit gelber Farbe und wird durch Siiuren wieder ausgefiillt. In con- 
centrirten Laugen sind die Alkalisalze des Oxims nicht liislich, daher 
tritt auf Zusatz von Natron- oder Kalilauge zu einer nicht allzu ver- 
diinnten alkalischen Liisung des Oxims eine Fallung ein. 

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

I. 0.1993 g Substanz gaben bei der Verbrennang mit Kupferoxyd 
0.5428 g Kohlensiiure and 0.0940 g Wasser. 

137- 138’. 

9 Diese Berichte XVI, 503. 
3 Dime Berichte XXI, 1304. 
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II. 0.2816 g Sabstanz gaben 12.1 ccm feuchten Stickstoff bei 170 und 
754 mm Dm&. 

Berechnet Gefunden 
fiir C14HlIN 0 9  I. 11. 

C 74.66 74.27 - pCt. 
H 4.89 5.24 - 
N 6.2% - 6.29 s 

,!? - Benzilmonoxim. 

Die isomere ,!?-Verbindung unterscheidet sich scharf von der eben 
beeprochenen durch ihren niedrigeren Schmelzpunkt, ihre KrystaUform, 
die Fiihigkeit, mit '/a Molekiil Benzol zu krystallisiren, und durch ihre 
griissere Liislichkeit. Das geeignetate Liisungsmittel fiir diese Sub- 
stanz ist Benzol, aus dem sie sich beim Erkalten oder langsamen Ver- 
dunsten in gliinzenden, derben Prismen und Nadeln abscheidet. Die- 
aelben enthalten, wie bemerkt, '/a Molekiil Krystallbenzol und schmelzen 
in diesem Zustande bei etwa 700. 

3.2976 g Substsnz verloren bei looo bis zu constantem Gewicht ge- 
trocknet 0.4977 g 

Ber. fiir Cl4HllNOa -I- '/a c6 Hs Gefunden 
Cs& 14.78 15.10 pCt. 

Beim Liegen an der Luft verwittern die Kryatalle ritech unter 
Verlust ihres Benzols und schmelzen dann constant und scharf bei 
113-1140, also 240 niedriger als die isomere Verbindung. 

Versucht man, die Substanz aus verdiinntem Alkohol umzu- 
krystallisiren, so scheidet sie sich stet8 zuniichst als Oel aus, welches 
erst allmiihlich zu einem Haufwerk feiner, weisser Nadelchen oder zu 
derben Krystallen erstarrt. Der Schmelzpunkt der letzteren wird so- 
gleich richtig bei 113O gefunden, derjenige der Nadelchen liegt zu- 
niichst meist bei 90-95 O, und liisst sich durch Umkrystallisiren aue 
Alkohol schwierig, leicht aber durch Krystallisation aus Benzol auf 
11 3 erhiihen. Derartige niedrig schmelzende Niidelchen erhiilt man 
iiberhaupt bei der Darstellung der Monoxime - sowohl aus Bemil 
und Hydroxylamin, wie aus Desoxybenzo'in und salpetriger Siiure - 
zuniichst fast regelmiissig in mehr oder weniger reichlichem Maaase; 
vielleicht dentet sich hierin die Existenz des von uns gesuchten dritten 
Benzilmonoxime an. Nach einer gefalligen Privatmittheiluog hat 
E. Beckmann ahnliche Beobachtungen gemacht, indem er den 
Schmelzpunkt eines in Niidelchen krystallisirenden Benzilmonoxime 
bei 88O fand. 

I n  den meisten der gebriiuchlichen LGsungsmitteln ist die Ver- 
bindung sehr leicht 16alich', nur in Wasser ist sie nahezu unliislich, 
und such von Ligroh wird sie nur spiirlicli aufgenommen. Gegen 
Alkalien verhalt sich das Oxim genau wie aein Isomeres. 

36 * 
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Die Analyse des Kbrpers lieferte das erwartete Ergebniss. 
I. 0.2112 g substanz gaben bei der Verbrennung mit Eupferoxyd 

1I. 0.2278 g Subst- gaben 12.1 ccm feuchten Stickstoff bei 130 und 
0.5780 g Kohlenshue und 0.0964 g Waeser. 

762 mm Dmck. 
Berechnet Gefunden 

Wr ClrH11NOs I. II. 
C 74.66 74.64 - pCt. 
H 4.89 5.07 * - s 
N 6.22 - 6.30 s 

Bes t immung  d e s  Molecu la rgewich t s  d e r  be iden  Monoxime. 
Nachdem somit die gleiche procmthche Zusammensetzung der 

beiden Verbindungen festgestellt war, galt es, die Moleculargrbsse der- 
selben zu bestimmen, um zu erweisen, dass wirklich i somere ,  nicht 
p o 1 y me r e  Substanzen vorliigen. Wie bei den Benzildioximen wurde 
auch in diesem Falle die Raoult'sche Methode angewandt, und zwar 
konnten hier etatt der Acetylderivate die leicht lbslichen Oxime selbst 
untersucht werden. Die Ergebnisse dieser Bestimmungen , welche in 
der folgenden kleinen Tabelle zueammengestellt sind, beweisen auf 
das Unzweideutigste, dass die beiden Monoxime das g l e i che  Mole- 
c n l  a rg e w i c h t besitzen. 

Als Lbsnngsmittel wurde Eisessig angewandt, dessen Erstarrmgs- 
punkt bei 159.700 lag. 

Gewicht der Gewicht des Beobachtete 
Substanz LBsungsmittele Depression 

a - Monoxim. 
0.608 g 50.1 g 00.210 

OO.225 

1.790 g 50.1 g OO.600 
OO.605 

Depressions- 
C&fficient 

0.173 
0.185 
0.179 
0.168 
0.169 

Molecular- 
Gewicht 

225 
210 
218 
232 
230 

6 - Monoxim. 
0.603 g 50.7 g 00.200 

OO.205 

1.219 g 50.0 g Oo .400 
0 .400 

0.169 

0.168 
0.172 
0.170 
0.164 
0.164 

231 

232 
226 
229 
238 
238 

0.164 238 
Berechnet Gefunden im Mittel fiir 

fiir Clr HI1 N 0s a -Monoxim p- Monoxim 
Depresaionacogfficient 0.173 0.174 0.167 
Moleculargewicht 225 224 233 
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Ace ty lve rb indungen  d e r  be iden  Monoxime. 
Der Einwand, die beiden Monoxime seien nur phys ika l i s ch ,  

nicht c h e m i s c h isomer , kann zwar kaum ernstlich erhoben werden, 
wenu man den ganz analogen Fall der beiden Benzildioxime beriick- 
sichtigt , doch haben wir zur directen Widerlegung dieses Einwurfee 
Derivate der beiden Monoxime dargestellt, welche ebenso verschieden 
sind, wie die Oxime selbst. 

Wir wHblten dazu die Acetylester der Oxime. 
Zur Darstellung derselben kocht man gleiche Gewichtstheile Oxim 

und Essigsiiureanhydrid einen Augenblick auf, erhitzt die entstandene 
Liisung kurze Zeit mit Wasser und bringt dann das ausgeschiedene 
Oel durch Abkiihlen. und Reiben mit einem Glasstabe zum Erstarren. 
Beim langsamen Verdunsten ihrer alkoholischen Liisungen erhklt man 
beide Acetylderivate in schiinen Krystallen und vollig rein. 

Das a -Ace ty lbenz i lmonox im krystallieirt in breiten, flachen 
Prismen, welche bei 61 - 620 schmelzen und sich in den gebrluch- 
lichen Losungsmitteln, mit Ausnahme des Wassers, leicht liisen, am 
schwersten noch in Ligro'in. 

Das P-Acetylbenzilmonoxim iihnelt der a-Verbindung in allen 
Stiicken sehr, nur sind die Krystalle mehr nadelfirmig gebildet und 
scbmelzen betrachtlich hiiher, bei 78 - 79 0. 

Die Zusammensetzung beider Verbindungen wurde durch Stick- 
stoffbestimmungen bestiitigt. 

I. 0.1905g a-Ferbindnng gaben 9.Occm feuchten Stickstoff bei 170 
nnd 742mm Drnck. 

II. 0.2046 g p-Verbindung gaben 9.6 ccm feuchten Stickstoff bei 1 7 O  
nnd 749mm Druck. 

Berbchnet Gefunden 
fiir QeH13N03 I. 11. 
N 5.94 5.35 5.37 pct. 

Durch gelindes Erwiirmen - etwa auf 400 - oder liingeree 
Stehen mit Natronlauge bei gewiihnlicher Temperatur werden beide 
Acetylverbindungen gespalten, und j e d e  d e r s e l b e n  l i e f e r t  d a b e i  
das j en ige  Monoxim, d u r c h  deesen Ace t y l i r u n g  sie en t -  
s t a n d e n  ist. Stiirkeres Erwiirmen ist bei dieser Operation zu Ter- 
meiden, da sonst der Geruch nach Bittermandeliil auftritt, und ein 
Theil der Substanz sich anderweitig zersetzt. 

Umwand lung  d e r  a-Verbindung i n  d i e  !-Verbindung. 

Im Hinblick auf das Verhalten der beiden isomeren Dioxime war 
es im hiichsten Grade wahrscheinlich, dass sick das eine Monoxim in 
das nndere urnwand& lassen wiirde. Dies ist in der That der Fall. 
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Es geniigt, dae hi iher  s c h m e l z e n d e  Monox im lajlgere Zeit - im  
speciellen Fall ca. 8 Stunden - mit absolutem Alkohol im Rohr nur 
auf 1000 zu erhitzen, um es g l a t t  in  d i e  n i ed r ige r  s chmelzende  
Modif icat ion i iberzufiihren. Ebenso geht die erste Modification 
allmiihlich in die zweite iiber, wenn man sie nach Beckmann  in 
einem Gemisch von Eisessig und Essigsaureanhydrid auf liist , unter 
Eiihlung Salzsauregas bis zur Siittigung einleitet und dae Game bei 
gewiihnlicher Temperatur stehen lilsst. Indessen verliluft unter diesen 
Bedingungen die Umwandlung ziemlich trrige, denn bei einem Ver- 
auche war dieselbe nach mehreren Tagen noch nicht beendet. 

Das auf die eine oder andere Weise erhaltene fi-Monoxim zeigte 
nach dem Umkrystallisiren aus Benzol den richtigen Schmelzpunkt 
115-1140 und schied sich aus dem genannten Losungsmittel in den 
charakteristischen , gliinzenden, benzolhaltigen Prismen aus, so dass 
an der Identitiit mit dem auf anderem Wege erhaltenen fi-Monoxim 
kein Zweifel bestehen konnte. 

S p a l t u n g  d e r  beiden Monoxime d u r c h  Sa lz sau re .  

Um die Structurgleichheit der beiden isomeren Verbindungen nach- 
euweisen, wurden dieselben zunlchst, gerade wit! die Dioxime, llngere 
Zeit - 8 Stunden - mit concentrirter waaseriger Salzsiiure im Rohr 
auf 1000 erhitzt. Beide Monoxime verhalten sich bei dieser Reaction 
vollig gleich. Die Hauptproducte der Reaction sind Bei iz i l  und 
sa l zeau res  Hydroxy lamin ,  die auf die iibliche Weise erkannt und 
gepriift wurden ; daneben entsteht in beiden Fallen eine geringe Menge 
Benzo6saure und wenig Ammoniak. Beide Monoxime sind mithin 
echte Abkijmmlinge des Benzils und elithalten die Kohlenstoff kette 
& H5 - C - C - CeH5. 

E i n w i r k u n g  von H y d r o x y l a m i n  a u f  d i e  b e i d e n  Monoxime. 

Von ganz besonderer Wichtigkeit war es, den Nltchweis 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 bescbrankt , 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 gewohnlicher Temperatur , bei der irgend- 
welche Atomumlagerung in keiner Weise anzunehmen ist, weiter mit 
Hydroxylamin zu Dioximen, und zwar bezeichnenderweiee zu ver- 
schiedenen. 
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Liiest man 1 Theil a-Monoxim mit 2 Theilen salzsaurem Hydro- 
xylamin und 4 Theilen Aetznatron ') in wiisseriger Liisung bei Zimmer- 
temperatur stehen, so entfiirbt sich die anfangs tief gelbe Liisuog 
allmahlich, bis sie nach 1-2 Tagen nur noch schwach gelblich gefarbt 
erscheint. Siiuert man darauf an, SO erhiilt man eioen weissen Nieder- 
schlag, der zum weitaus griissten Theile aus a -Benz i ld iox im besteht, 
wghrend nur geringe Mengen niedriger schmelzender Producte - wahr- 
scheinlich @-Dioxim und Spuren unveriinderten Monosims - ent- 
atanden sind. 

Das a-Dioxim zeigte die bekannten Eigenschaften: es war nahe- 
zu unliislich in siedendem Alkohol, farblos lijslich in Alkalien, und 
schmolz nach dem Auskochen rnit Alkohol unter Zersetzung bei 2370. 

Denselben Verlauf nimmt die Reaction, wenn man 1 Theil a-Mono- 
xim mit 2 Theilen salzsaurem Hydroxylamin in alkoholischer Liisung 
zusammen stehen liisst. Schon nach 1-2 Stunden beginnt sich das 
a- Diox im in kleinen Nadeln auzsuscheiden, welche sogleich den 
richtigen Schmelzpunkt 2370 zeigen, doch ist die schliesslich ge- 
bildete Menge des a-Dioxims nicht ganz SO gross wie bei der Ein- 
wirkung des freien Hydroxylamins in alkalischer L8sung. 

Ersetzt man in dem ersterwahnten Versuch das a-Monoxim durch 
die @-Verbindung, so nimmt die Reaction, ausserlich betrachtet, 
denselben Verlauf, mau erhalt jedoch neben ausserst geringen Mengen 
von a-Dioxim ein Product, welches si& als das von unserer Theorie 
geforderte d r i t t e  D i o x i m  d e s  B e n z i l s  herausgestellt hat. Wir 
werden demnachst ausfiihrlich iiber diese Verbindung berichten, hier 
sei nur bemerkt, dass dieselbe durch liingeres Trockoen bei 1400 
vollstlindig in 8- Oxim umgewandelt wird , welches unter Zersetzung 
bei 207 0 schmilzt und rnit Easigsaureanhydrid glatt das von uns friiher 
beschriebene Acetylderivat vom Schmelzpunkt 125 - 126 0 liefert. 

Salzsaures Hydroxylamin wirkt auf @-Monoxim erheblich lang- 
aamer ein. 

Die im Vorstehenden mitgetheiIten Thatsachen stellen die An- 
wesenheit einer Carbonylgruppe in beiden Monoximen feat und sind 
unvereinbar mit Formeln wie die bereits eingangs erwiihnten: 

c6 H5 c s  H5 
I c-0 

0 1 N O H  und II I 

I 

I 
P\ 
' C /  C-N. OH 

c6 H5 
I 
c6 H5 

I) Der in diesem und den iibrigen FBllen angewandte sehr grosse Ueber- 
schuss von Hydroxylamin und Natron dient zur Beschleunigong der 
Reaction, welche sich aoch bei einem halb so grossen Ueberschuss glatt, nor 
Iangsamer, vollzieht. 
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E i n w i r k u n g  von P h e n y l h y d r a z i n  auf  die  beiden Monoxime- 
Auch gegeniiber dem zweiten Hauptreagens auf Carbonylgruppen,. 

dem Phenylhydrazin, verhalten sich beide Monoxime wie richtige 
Ketone. Erwiirmt man dieselben mehrere Stunden auf dem Wasser- 
bade in wiisserig- alkoholischer Liisung mit Phenylhydrazin und Na- 
triumacetat, so werden gemischte Hydrazone gebildet. Wir haben 
dieselben als gelbrothe, amorphe Massen erhalten und nicht niiher 
untersucht, da diese Substanzen gegeniiber den eben erwiihnten Er- 
gebnissen der weiteren Oximirung kein erhebliches Interesse fir uns 
boten. 

O p t i s c h e s  Verl ia l ten d e r  be iden  Monoxime. 
Nachdem durch die bisher mitgetheilten Ergebnisse der Unter- 

suchung in beiden Monoximen der Atomcomplex CGH,-CO-C-&H~ 

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

Die Form CCN0 iet zwar nicht in Discussion zu ziehen, d a  

die Substanzen sich momentan in verdiinntem Alkali liisen und mit 
Essigsiiureanhydrid glatt echte Acetylester bilden. 

II 

H 

/ y  in 
'0 

Eher liesse sich dieses Verhalten mit der Form Q 

Einklang bringen. In beiden Fallen wiirde eines der Monoxime 
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzen. Wenngleich hbchstwahr- 
scheinlich das betreffende Oxim trotzdem optisch inactiv sein wiirde, 
da ja auch z. B. die Hydrobenzoi'ne, Bidesyle und zahlreiche andere 
Substanzen mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen ausschliesslich in  
ihren inactiwn hlodificationen bekannt skd, so lage doch die Miiglich- 
keit  optischer Activitiit vor, und es erschien daher nicht iiberfliissig, 
die beiden Monoxime auch in dieser Richtung zu untersuchen. Wie 
erwartet. erwiesen sich beide Verbindungen op t i sch  v6l l ig  inact iv ,  
denn selbst 25 procentige alkoholische Liisungen bewirken in einer 
Schicht von 20 cm Liinge nicht die geringste Drehung der Polarisatione- 
ebene des Lichtes. 

Cons t i t u t ion  d e r  b e i d e n  Monoxime. 
Die gegebenen Ausfihrungen leiten zur Erkliirung der Verschieden- 

heit der beiden Benzilmonoxime wiederum auf die Annahme riium- 
licher Isomerie; die beiden Benzilmonoxime erscheinen als Analoga 
der Benzildioxime. Die niedriger schmelzende Modification der Mon- 
oxime ist die bestiindigere, in welche die unbestiindigere, hochschmel- 
zende Form iibergefiihrt werden kann. 
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Die Isomerie beider Verbindungen l a s t  sich durch folgende 
Formeln ausdriicken : 

c6 Ha - c= 0 
C6&-C=N. OH 

c6 H5 - c = 0 

HO .N=C-&H5 
und I I 

Versuche mit  gewiihnlichem Benzophenon (Schmp. 48-493. 
Anhangsweise miigen hier noch einige Worte iiber die bereits in 

der Einleitung kurz erwiihnten Parallelversuche mit Benzophenon 
Platz finden. 

Lasst man ein Gemisch von 1 g der stabilen, bei 48-49O schmel- 
eenden Modification des Benzophenons (1 Mol.), 1.2 g salzsaurem 
Hydroxylamin (3 Mol.) und 2 g Aetznatron (9 Mol.) in verdiinnter, 
alkoholisch-wiissriger Liisung fiber Nacht stehen, so wird das Keton 
volls6ndig in sein Oxim iibergefiihrt. Siiuert man die zweckmiissig 
vorher noch etwas mit Wasser verdiinnte, klare Fliissigkeit an, SO 

erhiilt man einen aus feinen, weissen Nadeln bestehenden Nieder- 
schlag, welcher ohne jede weitere Reinigung bei 140° schmilzt, also 
reines Benzophenonoxim darstellt. 

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

Salzsaures Hydroxylamin wirkt betriichtlich langsamer auf das 
Benzophenon ein, denn man muss eine Lijsung von 1 g 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 rollstiindige Oxi- 
mirung des Ketons zu erzielen. Versetzt man alsdann die Lijsungen 
rnit iiberschiissiger Natronlauge, verdiinnt mit Wasser und siiuert, nach- 
dem man niithigenfalls Spuren unangegriffener Substanz mit sehr wenig 
Aether entfernt hat, an, SO erhiilt man auch in diesen Fiillen einen 
Niederschlag von feinen Niidelchen, die sogleich bei 140 0 schmelzen 
und aus dem gewiihnlichen Benzophenonoxim bestehen. Die in den 
vier beschriebenen Versuchen durch Ansiiuern erhaltenen Producte 
machten auch siimmtlich, unter dem Mikroskop betrachtet, einen 
durchaus einheitlichen Eindruck, nie konnte das Auftreten verschie- 
dener Krysta!!formen beobachtet merden. 

Bemerkt sei noch, daas sich das Benzophenonoxim auch nicht 
durch Alkohol bei hoher Temperatur in eine isomere Verbindung um- 
wandeln liisst, denn man kann dasselbe stundenlang mit absolutem 
Alkohol im Rohr auf 1800 erhitzen, ohne dass es irgendwie ver- 
h d e r t  wird. 

Die Ausbeute ist quantitativ. 
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V e r s u c h e  m i t  l ab i l em Benzophenon  (Sehmp. 26-270). 
Schliesslich war es noch denkbar, wenu auch sehr wenig wahr- 

scheinlich, dass daa sogenannte labile Benzophenon, jene Modification, 
welche bei 26-270 schmilzt und sich leicht in die hiiher schmelzende 
Form verwandelt , bei der Oximirung eine von dem gewiihnlichen 
Benzophenonoxim verschiedene Verbindung liefere. Nach den Angaben, 
die man in der Litteratur iiber das labile Benzophenon verzeichnet 
Bndet, scheint es, als ob dasselbe nur schwierig und n u r  unter gewissen, 
nicht festzustellenden , giinstigen Bedingungen m erhalten ist. Nach 
einer gefiilligen Privatmittheilung von Prof. R i c h a r d  Meyer  in 
Reichenberg i. JB. lasst sich jedoch die labile Modification hiichst ein- 
fach gewinnen. Frisch , unter gewissen Vorsichtsmaassregeln, destil-' 
lirtes Benzophenon befindet sich immer im labilen Zustande, und man 
braucht daher nur gewiihnliches Benzophenon eu destilliren, um sich 
das gewanaohte Product zu verschaffen. Man muss nur darauf 
achten , dass beim Einbringen des Benzophenons in das Siedegefass 
nicht Theilchen desselben im Halse des Kolbens, zumal in der Ngihe 
des Abflussrohres, hPngen bleiben; auch darf man den Kolben nicht 
eu klein wiihlen, damit die Diimpfe nicht zu friihzeitig in das Ab- 
flussrohr gelangen. I n  beiden Fallen erhiilt man niimlich ein Destillat, 
welches sofort oder nach sehr kurzer Zeit erstarrt, da die geringen 
mitiibergangenen Mengen gewiihnlichen Benzophenons eine sofortige 
Umwandlnng des gesammten Destillates in die stabile, hochschmelzende 
und leichter krystallisirende Modification bewirken. Am beaten erhalt 
man das Benzophenon erst kurze Zeit in einem geraumigen Kolben 
im Sieden; destillirt man dann ab, so geht ein Product uber, welches 
bei gewiihnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen Tage lang fliissig 
bleibt, auf 00 abgekiihlt, jedoch mehr oder weniger rasch zu einer 
durchsichtigen Krystallmasse erstarrt. Dieses Product schmilzt glatt 
bei 26-270, stellt mithin die labile Form des Benzophenons dar. 
Man kann die Substanz beliebig oft schmelzen und vieder erstarren 
lassen, ohne dass der Schmelzpunkt sich iindert; reibt man jedoch die 
fliissige oder feste Masse einige Zeit mit einem Glasstabe oder Pistill, 
oder beriihrt man sie, wie bereits Z i n c k e l )  angiebt, mit einer Spur 
gewiihnlichen Benzophenons, so wird die ganze Masse pliitzlich unter 
lebhafter Temperaturerhiihung in die hochschmelzende Modification 
umgewandelt. 

Das labile Benzophenon verhalt sich nun gegen Hydroxylamin 
genau wie das stabile, denn bei Zimmertemperatur wird dasselbe, 
unter den beim gewobnlichen Benzophenon angegebenen Bedingungen, 
sowohl von freiem Hydroxylamin in alkalischer Liisung, ale auch - 
etwas langsamer - von der salzsauren Base ausschliesslich in das 

*) Ann. Cbem. Pharm. 159, 351. 
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Oxim vom Schmelzpunkt 140° verwandelt, welches auch hier sogleich 
m reinem Zustande gewonnen wird. 

Man kann daher mit Beetimmtheit behaupten, dass unter den 
Bedingungen, die beim B e n d  zur Entstehung ieomerer Oxime fihren, 
aus dem Benzophenon nur ein Orim gebildet wird. 

0 6  t t ingen,  Universitiitslaboratorium. 

114. F. Quinoke: Ueber das Aluminiummethyl. 
(Eiogegangen am 25. Februar.) 

Loui’se und R o n x  haben nach Versuchen iiber die Dampfdichten 
des Aluminiumiithyls 1) und -methyls a) auf die Existenz von Molekiilen 
der Formel A12 (Ca H5)6 und A12 (c &)s geschlossen; die Depression, 
welche der Erstarrungspunkt einer Aethylenbromidliisung 3) durch Zu- 
satz der Alkylverbindungen des Aluminiums erlitt, schieu ihnen die- 
selbe Molecularformel anzudeuten, doch ist der aus letzteren Versuchen 
von ihnen gezogene Schluss bereits von 0 s t w a l d  4, zuriickgewiesen 
worden. 

Das Resultat von Loui‘se’s und ROUX’S Versuchen steht im 
Widerspruch mit gllteren Beobachtungen von Buck ton  und O d l i n g  5), 
die sowohl fiir die Methyl- wie fiir die Aethylverbindung Werthe 
fanden, welche zwischen den fiir die Formeln Blah und A l h  be- 
rechneten Dampfdichten lagen. Zur gleichen Zeit mit Loui’se und 
R o u x  hatte nach einer in diesen Berichten veriiffentlichten Notiz 6) 

Br. Gri inewa ld  auf V. Meyer’s Anregung Versuche uber die Dampf- 
dichte des Aluminiummethyls begonnen. Do Hr. Griinewald durch 
Uebernahme einer Stellung in der Technik der Durchfiihrung 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 
ausfiihrlichere, demniichst in der Zeitschrift fiir physikalische Chemie 
erscheinende Abhandlung verweise. 

*) Roux und Louise, compt. rend. 106, 73. 1888. 
’3 Louise und ROUX, compt. rend. 106, 602. 1858. 
9 Louise und Ronx, compt. rend. 107, GOO. 18S8. 
4, Ostwald, Zeitschr. fiir phys. Chem. 111, 47. 1889. 
5, Buckton und Odling, Ann. Chem. Pharm. Snppl. 4, 112. 1865/66. 
6, Griinewald und V. Meyer, diese Berichte XXI, 701. 1888. 


