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Benzol bei 147O schmolz, somit wahrscheinlich unreines a-Benzoi'n- 
oxim (vom Schmp. 151") darstellte. Etwas reichlicher entsteht das- 
selbe, wenn man das F-Oxim in wasserfreiem Aether aufliivt und 
trockenes Salzsauregas einleitet; man erhalt einen Niederschlag, welcher 
mit Natriumcarbonatliisung gewaschen und aus Alkohol umkrystaliisirt 
den Schmp. 151O des a - O x i m s  zeigt. Aber auch so ist die Um- 
lagerung nicht glatt; im Aether bleibt eine Substanz gelost, welche 
wahrscheinlich das Produkt einer weiteren Veranderung, wohl der 
B e c k  m ann'scben Umlagernng ist. 

Am besten lasst sich das P-Oxim in das a-Derivat umwandeln 
durch langeres Kochen mit wassrigem Alkohol, wobei ein geringer 
Zusatz von Alkali die Umlagerung zu begiinstigen scheint. Nach 
2 bis 3stiindigem Kochen lasst man erkalten, giesst in vie1 Wasser 
und sauert mit etwas Essigsaure an. Das ausgeschiedene Produkt 
erstarrt nach einiger Zeit und liefert aus Alkohol umkrystallisirt er- 
hebliche Mengen des a-Oxims vom Schmp. 151". Ueber die Derivate 
der beiden Benzoinoxime wird spater berichtet werden. 

364. A l f r e d  Werner:  Ueber z w e i  s te reochemisch  i somere  
Der iva te  des Furfura ldoxims.  

(Eingegangen am 9. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von E h .  A. Pinner.) 

Bei der nahen Verwandtschaft zwischen Benzaldehyd und Furfurol 
war es  miiglich, dass die stickstoff haltigen Derivate mit Doppelbindung 
zwischen Kohlenstoff und Stickstoff ahnliche Isomerieverhaltnisse in 
der Furfuranreihe zeigen konnten, wie solche in  der aromatischen durch 
B e c k m a n n  entdeckt worden sind; es waren also specie11 2 isomere 
Furfuraldoxime an sich oder auch in  gewissen Derivaten denkbar. 

Nun hat  der Versuch diese Erwartung allerdings insofern nicht 
voll bestatigt, als trotz vielfach abgeanderter Versuche unter den ver- 
schiedensten Bedingungen stets nur immer ein und dasselbe Furfur- 
aldoxirn gewonnen werden konnte ; indessen ist dabei doch wenigstens 
eine Thntsache aufgefunden worden, welche auf die Existenz derartiger 
Isomerien unter gewissen Bedingungen hinweist. 

V e r s u c h e  z u r  U m l a g e r u n g  r o n  F u r f u r a l d o x i m  in athe- 
rischer LGsung durch Salasaure liefern zunachst ein Chlorhydrat i n  
Form gliinzender Blattchen vom Schmelzpunkt 11 5 0 .  Aus diesem 
erhalt man durch Natriumcarbonat ein Product, welches nach ein- 
nialigcm Umkrystallisiren aus Ligroin scbarf bei 890 schmilzt. Das 



Furfuraldoxim lasst sich also nicht wie das Benzaldoxim umwandeln. 
Ebenso wenig gelingt dies durch Erbitzen mit Alkobol, d. i. nach der 
Methode, die i n  der Benzilreihe zum Ziele fiihrt. Furfuraldoxim blieb 
nacb sechsstiindigem Erhitzen auf 1000, 1600 und schliesslich sogar 1800 
vallig unverandert. 

Versuche z u r  d i r e c t e n  D a r s t e l l u n g  eines isomeren Furfur- 
aldoxims schienen rnit Riicksicht auf eine Notiz von O d e r n h e i m e r l )  
mehr Aussicht auf Erfolg zu baben. Ilarnach sol1 aus Furfurol durch 
Einwirkung alkalischer HydroxylaminlSsung bei gewiihnlicher Tem- 
peratur erst ein zwischen 45-560 schmelzendes Product erhalten 
werden, welcbes sodann durch ijfteres Umkrystallisiren , Scbmelzen 
U. s. w. in das  gewijhnliche Oxim ubergehe. Allein nach der Vor- 
schrift von 0 d e r n  h e i m er konnte ebenfalls niemals ein anderes als 
das  gewiihnliche Furfuraldoxim beobachtet werden, und bei zehn ver- 
schiedenartig modificirten Versuchen fand sich keine Andeutung, welche 
auf die Existenz des isomeren Aldoxims batte schliessen lassen. 

B e n z y l a t h e r  d e s  F u r f u r a l d o x i m s .  

Die Benzylirung wurde ausgefiihrt nach J a p p  und K l i n g e -  
m a n n .  Nachdem der Alkohol verdampft war, wurde der Ruckstand 
mit Wasser gewaschen, in Aether aufgenommen, getrocknet und zur 
Krystallisation gestellt. Man erhielt flache, stark glanzende Blattchen, 
die nach mehrmaligem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 88 0 zeigten 
und einen Benzyliither des Aldoxims darstellen: 

Ber. fiir Cla Ill1 N 0 Gefunden 
N 7.2 7.5 7.6 pCt. 

Um zu entscheiden, ob das Benzyl an Sailerstaff oder Stickstoff 
gebunden sei, wurde. das Verhulten grgen Jodwasserstoff untersucht. 
Wenn man die Jodwasserstoffsaure auf den Benzylather giesst, so 
verflussigt sich derselbe zunachst, erstarrt aber nach kurzer Zeit zu 
einer krystallinischen Masse, wahrscheinlich des Jodides. Rocht man 
mit Jodwasserstoff, so ist kein Geruch nach Benzyljodid wahrzn- 
nehmen; also liegt kein Sauerstoffather vor. Nunmehr wurde mit der 
Saure auf 1800 erhitzt und dann auf bekannte Weise die entstandene 
Base durch Ueherfuhrung in  ihren Harnstoff rnit Benzylamin identificirt. 
Immerhin wurde n u r  eine geringe Menge desselben gewonnen. Dass 
der fragliche Aether indess wirklich, analog seinem Verhalten, ein 
Stickstoffather ist, wurde durch seine directe Synthese aus Furfurol 
und /3-Benzylhydroxylamin sicher bewiesen. Diese Base wurde aw 
dem N-Isobenzaldoximbenzylather gewonnen, und bei dieser Gelegen- 
heit zugleich das noch nicht angegebene Moleculargewicht des letzteren 

1) Diese Berichte XVI, 2988. 
149” 



Esters nach R a o u l  t in  Eisessiglijsung bestimmt. Gefunden wurde 
es zu 206, 216 und 217; die der Forme1 C ~ H ~ C - - N - C T H ~  ent- 

sprechende Zahl betragt 21 1. 
Das durch Spaltung dieses Aethers erhaltene 6-Benzylhydroxyl- 

aminchlorhydrat vom Schmelzpunkt 1 100 wurde in  wassriger Lijsung 
mit Soda neutralisirt, mit der berechneten Menge Furfurol und dann 
mit Alkohol bis zur Klarung der Flussigkeit versetzt. Nach mehr- 
stiindigem Stehen fie1 durch Wasser ein rasch erstarrendes Oel nieder; 
dasselbe wurde aus Aether und dann aus Alkohol vom Schmelzpunkt 
870 erhalten; seine flachen, prismenartigen Blatter verhielten sich auch 
im polarisirten Licht genau wie die Krystalle des durch Benzylirung 
des Furfuraldoxims erhaltenen Productes, d. i. beide stellen denselben 
S t i c k s  t o f f a t  h e r  von der Structurformel C4H3 0- CK-NNTH~ dar. 

Derselbe zeigt nun eine merkwiirdige U m l a g e r u n g  i n  e i n  I s o m e r e s ,  
und zwar durch Salzsaure in atherischer Lijsung. Hierbei entsteht 
zunachst beim Einleiten des trockenen Chlorwasserstoffs ein halbfestes 
Chlorhydrat, und aus diesem nach Abgiessen des Aethers beim Zer- 
legen mit wassriger Sodaliisung eine weisse, in Nadelchen krystalli- 
sirende Substanz. Dieselbe wird aus Aether in langen, glanzenden 
Nadeln vom scharfen Schmelzpunkt 650 erhalten. 

Die Stickstoff bestimmung ergab denselben Werth , welcher dem 
ursprunglichen Benzylather zukommt: 

‘0’ 

‘0’ 

Ber. fur  CrgHll NO Gefunden 
N 7.2 7.65 pCt. 

Lasst man diese anfangs vollstandig durchsichtigen Nadeln einige 
Zeit, etwa 24-48 Stunden, stehen, so sind sie triibe geworden und 
schmelzen alsdann ebenso scharf bei 88O, also genau wie der ur- 
sprungliche Benzylather und krystallisirt man nunmehr aus Aether urn, 
so erhalt man aucli die flachen Blatter dieses ersten Aethers zuruck. 
Diese Umwandlung des bei 880 schmelzenden Benzylathers durch das 
salzsaure Salz hindurch in eine Suhstanz von gleicher Zusammen- 
setzung, aber verschiedenem Schmelzpunkt (65 O), sowie die Ruckver- 
wandlung der letzteren in den ursprunglichen Renzylather kann an der- 
selben Probe immcr wieder ausgefiihrt werden. Dasselbe gilt ferner 
sowohl fur den durch Benzylirung erhaltenen als auch fiir den aue 
!3-Benzylhydroxylarnin dargestellten Benzyliither. 

Man konnte nun dime eigenthiimliche Umwandlungsfahigkeit des 
Stickstoff beuzylathers des Furfuraldoxims auf Dimorphie zuriickfiihren, 
wie solche ja  auch beim Beiizophenon auftritt. Die nadelformige, 
niedriger schmelzende Modification entsteht aber durch ein umkehr- 
bareti Process, der  h i  analogell Kiirpern, d. i. den Aldoximen und 
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deren Sauerstoffathern, Umlagerung in  geometrische Isomere bewirkt. 
Auch erinnert die Unbestiindigkeit der 2. Modification ausserordentlieh 
a n  den leichten Uebergang der Isobenzaldoximderivate in Aldoxim- 
derivate. 

Ich glaube deshalb annehmen zu diirfen, dass hier g e o m e  t r i s c h  
i s o m  e r e  vor- 
liegen, welche durch folgende Formelbilder dargerstellt werden : 

S t i c k s t o f f b e n  z y la t h  e r  d e s  F u r f u r a 1  d o  xi m s 

Von Wichtigkeit ist diese Beobiichtung fur die Theorie deshalb, 
weil damit zum ersten Male V e r s c h i e d e n h e i t  b e i  s t r u c t u r i d e n t i -  
s c h e n  S t i c k s t o f f a t h e r n  von Oximen constatirt ist; es lasst sich er- 
warten, dass man auch in anderen Fallen auf ahnliche Weise zu 
gleichen Resultaten gelangen wird. 

Z u r i c h ,  im Jul i  1890. 

366. A. Hantzsch:  Ueber den Eintritt der Hslogene in das 
M o l e k u l  des Acetessigathers. 

(Eingegangen am 9. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Frage, o b  zuerst die Methylengruppe oder die Methylgruppe 
des Acetessigathers und seiner Monalkylderivate durch Chlor und 
durch Brom bei directer Einwirkung vertreten werde, ist trotz zahl- 
reicher hierauf bezuglicher Versuche bisher immer noch nicht end- 
giltig erledigt. Nach den meisten alteren Angaben verhalten Rich 
Chlor und Brom hierbei nicht gleichartig: ersteres substituire zuerst 
die Wasserstoffatome des Methylens, letzteres zuerst diejenigen des 
Methyls. Diese Thatsachen sind bis vor kurzem auch im Allgemeinen 
fur richtig gehalten worden. Neuerdings will indessen S c h i i n -  
b r o d t ') aus Kupferacetessigather nioht nur durch Chlor den gew6hn- 
lichen Chloracetessigather , sondern auch durch Brom den gewohn- 
lichen Bromacetessigather erhalten haben ; dem letzteren wird danach 
nicht die Forme1 C H 2 B r .  CO.  CH2. C O O R ,  sondern die Forme1 
CH3 . C 0 . C H Br . C 0 0 R zuertheilt. Andererseits entsteht nach 

I) A m .  Chem. Pharrn. 253, 168. 




