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117. Edward G u d e m e n :  !4ur Kenntniss der Aldinbildung. 

(Eingegangen am 25. Februar.) 

Um zu priifen, ob fir die hSchst merkwiirdige Umwandluog, die 
der Bildung dea Isoindols aus Isonitrosoacetophenon nach den Unter- 
suchungen von E. Braun und V. Meyer  l) vorausgehen, die An- 
wesenheit des isolirten , mit einem * bezeichneten Wasserstoffatoms, 
CsH5. CO, C(NOH)H*, nothwendig ist, habe ich auf Veranlassung 
des Hrn. Prof. V. Meyer das nachste Homologe des Isonitrosoaceto- 
phenons der Reduction unterworfen. Ich gewann dasselbe aus Methyl- 
benzoylessigtither (welchen ich ohne Anwendung von Druckflaachen 
bequem in offenen Clefassen darstellen konnte nach der Nitrosirungs- 
methode von V. Meyer3) ,  welche auch Dr. v. Pechmann4) ,  der 
Entdecker des homologen Isonitrosopropiophenons (ron dessen Unter- 
suchung ich beim Beginn der meinigen keine Kenntniss hatte), be- 
nutzt hat. 

Das Keton , c6 H5 . C 0 C (N 0 H) CH3 , krystallisirt aus heissem 
Wasser in centimeterlangen Nadeln, schmilzt bei 1140 C., lbst sich 
intensiv gelb in Alkalien, deatillirt in kleinen Mengen unzeraetzt und 
ergab bei der Analyse: 

0.2032 g Substanz gaben 0.4943 g Kohlensgure und 0.1075 g Wssser. 
0.1971 g Substanz gaben 13.8 ccm feuchten Sticksto5, bei 755 mm Druck 

und 120 C. 
Ber. fiir C9H9NO2 Gefunden 
C 66.26 66.34 pCt. 
H 5.51 5.85 s 
N 8.58 8.37 s 

Sein Osim, C6H5C(N0H)C(NOH)CH3, das Me thylphenyl -  
glyoxim, erhielt ich aus dem Phenon mittelst salzsaurem Hydmxyl- 
amin. Es bildet kleine, weisse Nadeln vom Schmp. 231-2330 C. und 
ist in kleinen Mengen unzersetzt fliichtig. 

Die Analyse ergab: 
0.1528 g Substanz gaben 18.7 ccm feuchten Stickstoff, bei 747 mm Druck 

nsd 8 0  C. 
Ber. fir CsHloNaOl Gefunden 
N 14.64 14.51 pCt. 

1) Diese Berichte XXI, 19, 1269, 1947. 
9 Pelrkin nnd Calman, Journ. d. Chemie SOC. 49, 156. 
s, Diese Berichta X, 2075. 

Wleogel, diese Berichte XV, 1350. 
Ceresole, diem Berichte XV, 2076. 

4) Diese Berichte XXI, 2119. 
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Gegen Zinnchlor i i r  und Salzsi iure  verhiilt sich das Isonitroso- 
propiophenon vollstiindig a n d e r s  als das Claisen'sche, von E. B r a u n  
und V. M eyer  untersuchte Isonitrosoacqhenon; wiihrend letzteres 
glatt zur Amidoverb indung reducirt wird, geht das sonst so iihn- 
liche Homologe ebeneo glatt in  Aoetylbenzoyl ') ,  C ~ H S  COCOCHs 
und Bydroxylamin  uber. 

Diese Spaltung tritt selbst dam ein, wenn nur ganz wenig Salz- 
saure dem Zinnchloriir zugesetzt wird. Das Diketon siedet bei 2140C., 
zeigt alle von v. Pechmann und Miiller beschriebene Eigenschaften 
und gab mit Hydroxylamin das oben beschriebene Glyoxim. 

Mit Nat r iumamalgam in wiisserig-alkalischer Liisung redu- 
cirt, gab das Isonitrosopropiophenon ein gelbes Oel , welches nach 
dem Ausschiitteln mit Aether, im Exsiccator getrocknet, die Base 
2 [Cs H5 C 0 C H (N Ha) C&] - H2 0 - Ha darstellt , die dem von 
E. B r au n und V. M ey e r  beachriebenen Zwischenproduct entspricht. 

0.2014 g Substanz gaben 0.5770 g Kohlensiinre und 0.1194 g Waeser. 
0.2000 g Substanz gaben 16.4 ccm feuchten Stickstoff bei 746 mm Drnck 

Die Analyse ergab: 

und 8OC. 
Ber. f i r  CleHt8NlO Gefunden 

C 77.70 78.14 pCt. 
H 6.48 6.59 2 

N 10.07 9.72 B 

Diese Base ist noch vie1 reriinderlicher als die von E. B r a u n  
und V. Meyer beschriebene; im trockenen Zustande iindert sie sich 
zwar nicht; nach tagelangem Stehen im Exsiccator zeigt sie Krystall- 
ansiitze, doch iindert sich dabei ihre Zusammensetzung nicht, dagegen 
wird die durch Siiuren und Alkalien in bald orange,  bald r o t h e ,  
bald fa rb lose  Producte umgewandelt, 

In concentrirter Salzsiiure liist sie sich unter Auftreten einer tief 
orangerothen Liisung, aus welcher durch Wasser ein roeenrother neo- 
traler Kiirper gefiillt wird, wiihrend eine Liisung bleibt, aus der Soda 
eine weisse, in starkem Alkali liisliche Base fillt; aus Alkobol kry- 
etallisirt diese in Niidelchen vom Schmp 106 - 108 O C. 

Die oben beschriebene, von mir analysirte Base erleidet also sehr 
rasch Veranderungen, welche zu sehr verschiedenen Producten fiihren. 

Die Bedingungen der Bildung der einzelnen Producte, welche in 
wechselnden Mengen auftreten, wurden nicht weiter ermittelt. Offenbar 
fiuden iihnliche Was s e r  - und W aaser B to  ff a b s p  a1 t unge n statt, wie 
sie bei der Bildung des Isoindols erkannt worden sind, doch geht die 
Reaction hier in weniger glatter Weise vor sich als dort, wo eineelne 
Stadien derselben erforscht werden konnten. 

I) v. P e c h m s n n  und Miiller, diese Berichte XXI, 2119. 
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Das hauptsiichliche Ergebniss dieser Untersuchung beateht 
in der Erkenntniss von dem wesentlich modificirenden Ein- 
f lnsae ,  welchen die Methylgruppe  ausiibt, wenn sie das isolirte 
Wasserstoff H” im Keton CsHsCOC[NOH]H* ersetzt. Sie macht 
die sonst fast quantitativ verlaufende Reduction in s a u r e r  Losung 
unausfihrbar, ermoglicht dagegen die glatte Reduction in a l k a l i s c h e r  
Liisung, welche bei dem niederen Homologen, dem Cla is  en’schen 
Keton, Cs Hs C 0 C(N OH) A, umgekehrt nicht gelingt, sondern nur zur 
Bildung kleiner Mengen amorpher Substanzen fiihrt. 

Schliesslich miichte ich nicht rerfehlen, Hm. Geh. - Rath Prof. 
V. Meyer  auch an dieser Stelle meinen besten Dank auszusprechen 
fir die Freundlichkeit, mit der er mir bei diesen Versuchen mit Rath 
und That jederzeit zur Seite gestanden. 

G 6 t t  ingen. Universitlitslaboratorium. 

118. Krr l  Auwers und Viotor Meyer: Bemerkung eu der 
Abhandlung E. Beokmann’B: ~Zur Isomerie der Oximido- 
verbindungen. - Isomere monosubstituirte Hydroxylaminec. 

(Eingegangen am 1 .’ Marz.) 

Von der uns eben zugegangenen Abhandlung E. Beckmann’s ’) 
i n  Heft 3 der >Berichtea haben wir mit lebhaftem Interesse Kenntniss 
genommen. Die von ihm entdeckten Thatsachen bcziiglich der ISO- 
merie der Benzaldoxime beweisen aufs Neue die eminente Trag- 
weite einer eingehenden Erforschung der Natur der Oxime, die auch 
nns seit liingerer Zeit beschaftigt. 

Wlihrend wir mit Spannung den weiteren Forschungen Beck-  
mann’s iiber die Oxime des Bi t te rmandel i i l s  entgegensehen, miichten 
wir an den rerehrten Collegen jedoch die Bitte richten, uns diejenigen 
iiber die Stereochemie der Oxime des Benzi ls  freundlichst iiberlassen 
zu wollen. 

Wir haben - aus ganz denselben ErwQungen wie Beckmann,  
urn nlimlich das daraus abzuspaltende Benzylhydroxylamin zu unter- 
suchen - eine Arbeit iiber die Benzylder ivate  dieser Oxime 
vor lhgerer Zeit begonnen, nnd dies auch bereits vor einigen Monaten 
angekiindigt 3. Wenn dieselhe aoch nicht vollendet ist, sondern sich bis 

I) Dime Berich XXII, 429. 
2, Diese Berichte XXI, 3529. 


