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67. K. Auwers :  Ueber das Oxim des p-Tolylphenylketons. 

(Eingegangen am 14. Februar.) 

Die jiingst verijffentlichte Theorie von H a n t z s c h  und W e r n e r  l) 
erklart die Verschiedenheit der isomeren Oxime des Benzils und 
Benzaldehyds in durchaus anderer Weise als dies von Seiten V. M e y e r ’ s  
und B e c k m an n ’8 geschehen ist ; specie11 fiir die Benzilmonoxime 
sucht sie den Grund der Isomerie lediglich in der unsymmetrischen 
Structur dieser Substanzen, wie es folgende Formeln ausdriicken: 

CsH5 - c- c - c6 Hg CsH5 - c- C-c~sHs 
/ I  ll und I1 II 
0 K.OH 0 H 0 . N  

Wenn diese Auffassung richtig ist,  80 sollten nicht nur Benzil- 
derivate, sondern auch die Oxime gewisser Monoketone stereochemischer 
Isomerie fahig sein. 

Ein Keton von der Form X- CO -X kann sowohl nach V. M e y e r  
wie nach H a n t z s c h - W e r n e r  nur e i n  Oxim bilden. Dem entspricht 
vollkommen die Thatsache, dass, wie friiher mitgetheilte 2) Versuche 
gezeigt haben, es auf keine Weise gelingt, ein zweites Oxim des 
B e n z o p h e n o n s ,  CsH5. CO . CsH5, darzustellen. 

Anders liegt die Sache bei Ketonen des allgemeinen Typus 
X-CO-Y. I m  Sinne der V. Meyer’schen Auffassung sollen auch 
aolche Kijrper nicht im Stande sein, s t e r e o c h e m i s c h  isomere Oxime 
zu liefern 3). Im Gegensatz d a m  sieht die H a n t z s c h - W e r n e r ’ s c h e  
Theorie auch bei diesen Ketonen zwei raumlich verschiedene Oxime 
voraus, welchen die Formeln 

X-c-Y x-c-Y 
und / I  

N-OH 
II 

HO-N 
entsprechen. 

Gelange es mithin, z w e i  s t r u c t u r g l e i c h e  s t e r e o c h e m i s c h  
i s o m e r e  M o n o x i m e  e i n e s  u n s y m m e t r i s c h e n  M o n o k e t o n s  dar- 
zustellen, so wiirde dadurch die Theorie von H a n t z s c h  und W e r n e r  
eine kraftige Stiitze erfahren, wahrend das Ausbleiben derartiger Iso- 
merien zu Gunsten der V. Meyer’schen Hypotbese sprechen wurde. 

l )  Diese Berichte XXIII, 11. 
2, Diese Berichte XXII, 549. 
8) Far den Fall, dass X oder Y eine monosubs t i tu i r te  Phenylgruppe 

darstellt, gilt dieser Satz mit Sicherheit nur fur P a r a d e r i v a t e ,  da bei 
Ortho- und Metaderivaten riiumliche Isomerien wenigstens nicht undenkbar 
sind, die jedoch anderer Natur sein wtirden als die hier in Frage stehenden. 
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Bemerkt sei dabei, dass die von H. G o l d s c h m i d t  l) ausge- 
sprochene, von H a n t z s c h  und W e r n e r  adoptirte Ansicht, die Ver- 
schiedenheit der beiden B e n z a l d o x i m e ,  beruhe nicht auf Structur- 
verschiedenheit, sondern auf raumlicber Isomerie im Sinne der Formeln 

c6 H5 - c - H c6 Hs - c - H 
und II 

N-OH 
I I  

HO-N 
nnch den friiheren, wie nach den neuesten Untersuchungen sowohl 
B e c k m a n n ’ s  *), als auch M. D i t t r i c h ’ s  2, keineswegs einwandsfrei 
erscheint. Damit kommt aber das einzige auf die Oxime beziigliche 
Beispiel, welches ausserhalb derBenzilreihe die H a n  tzsch-Werner’sche 
Theorie stiitzen wurde, in Wegfall. Die, iibrigens noch niemals naher 
untersuchte, Isomerie der von H a n t z s c h  und W e r n e r  citirten Oximido- 
atherbernsteinsiiure ist wohl jedenfalls auf dieselbe Ursache zuriickzu- 
fiihren wie die der Benzilmonoxime. 

Im Folgenden miigen einige Versuchsreihen iiber die Oximirung 
eines unsymmetrischen Monoketons, des p - T o l y l p h e n y l k e t o n s ,  
c6 H5 . CO . C6H4 . CH3, mitgetheilt werden. Da das eigenartige Ver- 
halten des gewonnenen Oxims zunachst das Vorliegen von Isomerien 
nicht auszuschliessen schien, und nur durch eine ziemlich langwierige 
Untersuchung das Gegentheil festgestellt werden konnte, erscheint e s  
geboten , etwas ausfiihrlicher auf die Einzelheiten der Versuche einzu- 
gehen. 

p - T o l y l p h e n y l k e  t o x i m .  
Das Oxim des p-Tolylphenylketons ist zuerst von B e c k m a n n  

und W e g e r h o f f 3 )  dargestellt worden, welche es als einen in langen, 
frtrblosen Nadeln krystallisirenden Korper vom Schmelzpunkt 140 
beschreibm. 

Es wurde nun zunachst versucht, ob wie beim Benzil Hydroxyl- 
amin unter wechselnden Rediugungen das Keton in verschiedene 
Oxime iiberfiihrt. Zu diesem Zweck wurden folgende 4 Versuche 
angestellt, welche den zur Gewinnung isomerer Benziloxime fiihrenden 
nachgebildet sind: 

1. Gleiche Gewichtsmengen von Keton4) und salzsaurem Hydroxyl- 
amin wurden in wasserig-alkoholischer Losung bei Zimniertemperatur 

I )  Diese Berichte XXII, 3101, 3112. 
a) Privatmittheilungen an Hrn. Prof. V. Meyer. 
3, Ann. Chem. Pharm. 252, 11. 
4, Fur die Versuche diente zum Theil ein besonders schhes Priiparat 

des p - Tolylphenylketons , welches Hr. Prof. V. Meyer  der Gute des Hrn. 
Prof. Merz in Zurich verdankt; der grossere Theii des Ausgaogsmaterials 
war aus der Th. Schuchardt’schen Fabrik gleichfalls in sehr reinem Zu- 
stande (Schmp. 59 - 600)  bezogen worden. 
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stehen gelassen. Die Umsetzung war in diesem Falle erst nach 
einigen Tagen vollendet. 

Nach 
mehrstiindiger Digestion liess sich kein unverandertes Keton mehr 
nachweisen. 

3. 1 Th. Keton, 1 Th. salzsaures Hydroxylamin und 1.7 Th.  Aetz- 
natron blieben in wasserig - alkoholischer Liisung bei gewiihnlicher 
Temperatur iiber Nacht stehen. Die Umwandlung hatte sich wahrend 
dieser Zeit vollstandig vollzogen. 

4. Der gleiche Versuch wurde auf dem Wasserbade wiederholt. 
Die  Reaction war nach wenigen Minuten vollendet. 

Bei dem ersten Versuche hatte sich das  Oxim allmahlich in 
hiibschen Krystallen ausgeschieden , welche filtrirt wurden und direct 
zur Untersuchung gelangten. In  den anderen Fallen wurden die Re- 
actionsfliissigkeiten in iiberschiissiges wasseriges Alkali gegossen, und 
aus den filtrirten Liisungen das Oxim durch Salzsaure niederge- 
schlagen. 

Die auf diese Weise erhaltenen vier Rohproducte verhielten sich 
viillig gleich. Alle waren leicht loslich in Alkohol, Aether und Ben- 
zol, schwer in Ligroi'u, machten unter dem Mikroskop betrachtet 
einen durchaus einheitlichen Eindruck und zeigten das gleiche, un- 
regelmassige Verhalten beim Schmelzen. Bei dem ersten Erhitzen 
begannen namlich die Proben bereits gegen 1200 zu sintern, waren 
jedoch erst bei etwa 1350 volIstandig geschmolzen. Wurden darauf 
die wieder erstarrten Massen abermals erhitzt , so schmolzen sie 
sammtlich glatt bei 130- 132 0. Einmaliges Umkrystallisiren aus 
verdiinntem heissem Alkohol rief keine wesentliche Aenderung her- 
vor, denn sowohl die zuerst ausgeschiedenen Krystalle, wie die aus 
den Mutterlaugen durch Wasser ausgefallten Producte zeigten beim 
Schmelzen dieselben Erscheinungen. 

Das Ergebniss dieser Versuche konnte somit zunachst zweifelhaft 
erscheinen. Die Thatsache, dass bei der Einwirkung des Hydroxyl- 
amins auf das Keton unter den wechselndsten Bedingungen etets das 
namliche Product entsteht, sprach, znmal im Hinblick auf das ent- 
gegengesetzte Verhalten des Benzils, fiir die Existenz nur e i n e s  
Oxims; die Beschaffenheit der erhaltenen Substanz liess dagegen die 
Annahme miiglich erscheinen, dass in  allen Fallen ein Gemisch iso- 
merer Verbindungen entstanden sei. 

Um diese Miiglichkeit zu prufen, wurden griissere Mengen des 
Oxims nach dem Verfahren 4. dargestellt, und das erhaltene Product, 
welches in jeder Beziehung den friiher erhaltenen kleinen Proben 
glich , einer systematischen fractionirten Krystallisation unterworfen. 
Hierbei stellte es sich heraus, dass durch fortgesetztes Umkrystallisiren 
aus warmem Alkohol der Schmelzpunkt des Oxims allmahlich noch 

2. Derselbe Versuch wurde auf dem Wasserbade angestellt. 
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betrachtlich iiber den oon R e c k m a n n  und W e g e r h o f f  angegebenen 
Schmelzpunkt, 140°, erliiiht werden kann, natnlich bis auf 153O bis 
154O. Bei dieser. Temperatur wurde der Schmelzpunkt constant, und 
die betreffenden IPraparate schmolzen glatt ohne merkliche vorher- 
gehende Erweichung. 

Man k6nnte denken, dass durch das haufige Erhitzen mit Alko- 
hol allmahlich eine Umwandlung dcs Oxims erfolgt. Indessen bleibt 
die Krystallform des Kijrpers , schrag abgeschnittene Nadeln, unge- 
andert, nur dass die einzelnen Tndividuen derber ausgebildet sind. 
Auch wurde dasselbe Resultat erzielt, als die Substanz mehrfach ails 
nur gelinde erwarmtem Benzol umkrystallisirt wurde , und ebenso 
konnte die erwahnte Steigcrung des Schmelzpunktes durch Um- 
krystallisiren aus siedendem Ligroi'n bewirkt werden. 

Aus den letzten Motterlaugen liessen sich gleichgiiltig welches 
der drei Losungsmittel angewandt wurde, Producte gewinnen, deren 
Schmelzpunkt unscharf zwischen 120 und 130° lag. Alle Bemuliungen, 
aus denselben eine Substanz von einheitlichem Schmelzpunkt, also ein 
isomeres, niedriger schmelzerides Oxim, zu isoliren, waren vergeblich. 
Auch unterschieden sich dime Producte ihrem Aussehen und sonstigen 
Verhalten nach in keiner Weise von den hoher schmelzenden Krystallen, 
wie iiberhaupt in den verschiedenen Fractionen unter dem Mikroskop 
niemals abweichende Krystallformen, sondern lediglich Unterschiede 
in der Starke der Ausbildung beobachtet werden konnten. 

Die Ursache dieser niedrigen Schmelzpunkte ist wohl in der 
geringen Bestandigkeit des p - Tolylphenylketoxims zu suchen. Das 
Oxim zersetzt sich namlicb, wie bereits B e c k m a n n  und W e g e r h o f f  
(a. a. 0.) beobachtet haben, schon beim Liegen an der Luft allmah- 
lich uuter Riickbildung des p-Tolylphenylketons. Vermuthlich wird 
auch bei haufigem Umkrystallisiren ein Theil des Oxims diese Spaltung 
erleiden; die aus den letzten Mutterlaugen gewonnenen Krystalle sind 
daher durch Spuren des Ketons verunreinigt und schmelzen deshalb 
niedriger. 

Bezuglich der Eigenscbaften des p-Tolylphenylketoxims sei noch 
erwahnt, dass dasselbe nur sehr schwach sauere Natur besitzt und 
daher nur in  einem grossen Ueberschuss starken wasserigen Alkalis 
dauernd in LBsung bleibt. Verdiinnt man eine alkalische LGsung des 
Oxims mit Wasser, so scheidet sich das  freie Oxim aus, ja, dasselbe 
lasst sich aus heisser Lauge beyuem umkrystallisiren. Das gleiche 
Verhalten zeigen das Oxim des DesoxybenzoPus, des p -  Brombenzo- 
phenons und wahrscheinlich noch eine ganze Reihe anderer Monoxime '). 
Bei den starker sauren Monoximen der Diketone treten dagegen, soweit 
bekannt, diese Erscheinungen nicht auf. 

1) Vgl. Beckmann,  Am.  Chem. Pharm. 250, 332. 
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A c e t y l e s t e r  d e s  p - T o l y l p h e n y l k e t o x i m s .  
Den entscheidenden Beweis dafiir, dass jene, sus  den Mutterlaugen 

gewonnenen, unscharf schmelzenden Producte, abgesehen von der 
erwiihnten kleinen Beimengung, identisch sind mit den Krystallen 
von hiiherem Scbmelzpunkt, Iiefert das Verhalten derselben gegen 
Essigsaureanhydrid. Uebergiesst man namlich irgend ein Praparat  
des Ketons von beliebigem Schmelzpunkt mit dem doppelten Gewicht 
Essigsaureanhydrid, so lost sich dasselbe unter schwacher Erwarmnng 
auf, und nach einiger Zeit scheiden sich derbe, glanzende Prismen 
aus, welche den Acetylester des Oxims darstellen. 

0.147Og Substanz gaben 7.5ccmfeuchteo Stickstoff bei l S o  und755mmDruck. 
Ber. fiir C1,jH15N0z Gefunden 

N 5.53 5.85 pCt. 
Aus Oximproben verschiedenster Reinheit wurde StetS der gleiche 

Acetylester gewonnen , welcher in allen Fallen nach einmaligeni Um- 
krystallisiren aus Alkohol constant und scharf bei 123 - 124O schmolz. 
Dass hierbei etwa eine Umlagerung des Oxims staltfindet, ist nicht 
anzunehmen, da  sogar das so ausserordentlich labile y-Benzildioxirn sich 
ohne Schwierigkeit in die zugehiirigen Satireester iiberfiihren 18sst. 

Verseift man den Ester bei gewiihnlicher Temperatur mit 
wiisserigem Alkali, so erhalt man das Oxim zuruck und zwar im 
Zustande grosser Reinheit, denn zwei- bis dreimaliges Umkrystallisiren 
aus Alkohol geniigt , um den Schmelzpunkt 153 - 1540 herzustellen. 

Die Einwirkung umlagernder Agentien auf das p-Talylphenylket- 
oxim ist schon von B e c k m a n n  und W e g e r b o f f  (a. a. 0.) studirt 
worden, welcbe gezeigt haben, dass dabei kein isomeres Oxim, sondern 
p - Toluylsaureanilid entsteht. 

Es blieb dnher nur iibrig, zn versuchen, ob vielleicht durch Alko- 
hol bei hiiherer Ternperatur das Oxim in eine isomere Oximidover- 
bindung urngelagert werde, indessen ist der Versucb, wie zu erwarten 
war ,  negativ verlaiifen. 

Gleich dem Benzophenon vermag mithin auch das p-'l'olylphenyl- 
keton unter mannigfach abgeanderten Bedingungen nur e i n  Oxim zu 
bilden. Dieses Ergebniss entspricht v6lIig den Voraussetzungen der 
V. M e  y er'schen Theorie; indessen kiinnen natiirlich negative Resultate 
auch die gegentheilige Ansicht nicht in entscheidender Weise wider- 
legen. Weiteres thatsachliches Material niuss durch fortgesetzte Unter- 
suchungen in miiglichst weitem Umfange herbeigeschafft werden, urn 
eine endgiiltige Entscheidung zu gestatten. I m  hiesigen Laboratorium 
werden deshalb z. 2. unsymmetrische, substituirte Benzophenone mit 
miiglichst verschiedenartigen Gtuppen (Mononitro-, Monobrombenzo- 
phenon etc.) systematisch auf ihre Faihigkeit, isomere Oxime zu 
bilden, gepriift. 

H e i d e l b e r g ,  Universitatslaboratorium. 




