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Schon heute will ich erwihnen, dass der Dampf von Methyl- und
Acthylalkohol, ebenso von Aethyldther mit der griossten Leichtigkeit
dissociirt wird. 100 ccm der bei 100° vergasten Verbindungen liefern
in 5 Minuten etwa 50—60 ccm Gas, welches sich beim Abkiihlen der
Rohre nicht mehr verdichtet. Auch Benzolgas wird unter reichlicher
Ausscheidung von Kohle in ein farblos durchsichtiges Gas verwandelt,
welches bei gewGhnlicher Temperatur nicht fliissig wird. Diese Er-
scheinungen verdienen ein eingehenderes Studium, als ich ihnen bis-
lang zu widmen im Stande gewesen bin.

Schliesslich ist es mir eine angenehme Pflicht, HHrn. Dr. G.
Pulvermacher und Dr. A. Kuhlwein, Assistenten am hiesigen
chemischen Laboratorium, fiir die mir bel dieser Arbeit geleistete
treffliche Hilfe meinen besten Dank auszusprechen. Auch méochte ich
nicht unerwihnt lassen, wie sehr ich Hrn. Dr. Walth. Wolff, fiir
freundliche Betheiligung bei einigen der beschriebenen Versuche ver-
bunden bin.

551. Ernst Beckmann: Zur Kenntniss der Aldoxime. VI.
[Fortsetzung von S. 1692, Bd. XXIII dieser Berichte.]
(Eingegangen am 13. November.)

Salieylaldoxim?).

Die bei o-Benzaldoxim und e-Anisaldoxim vorhandene Fihigkeit
durch Siduren in eine neue Modification iiberzugehen, findet sich nicht
bei allen Aldoximen. Zum Beispiel hat sich Salicylaldoxim gegen
umlagernde Agentien selbst bei erhohter Temperatur seither wider-
standsfihig erwiesen. Gleichwohl ist es aber mdglich, ausser einem
a-Benzyldther, welcher wie bei Benzaldoxim und Anisaldoxim durch
Benzylirung entsteht, einen (- Aether zu erhalten, wenn man Salicyl-
aldehyd mit §-Benzylhydroxylamin behandelt. Es wire wohl etwas
gewagt, aus dem Umstande, dass ein Stickstoffither existirt, wihrend
eine Umwandlung in $-Oxim bis jetzt nicht gelungen ist, folgern zu
wollen, dass dieses eine andere Constitution als der Stickstofféither
besitzt.

) Bei Ausfihrung der folgenden Versuche mit Salicylaldoxim, deren Er-
gebnisse ich bereits vor lingerer Zeit (diese Berichte XXII, 1597) kurz erwihnt
habe, bin ich von Hrn. Dr. P. Wegerhoff unterstiitzt worden.
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Auch das Glyoxim zeigte sich im Gegensatz zu Diphenylglyoxim
zu Umlagerungen nicht geneigt und vor Kurzem hat Werner ) nach-
gewiesen, dass Furfuraldoxim ebenfalls eine sehr stabile Verbin-
dung ist.

Hiernach erscheint es nicht mehr auffallend, wenn die Ketoxime,
welchen der typische Aldehydwasserstoff fehlt, unter den gewdhn-
lichen Bedingungen eine Umlagerung in f-Verbindung nicht erfahren.

Salicylaldoxim.

Wird das nach Lach?2) dargestellte Salicylaldoxim (Schmelz-
punkt 57%) in #therischer Losung mit Salzsdure gefillt, und das er-
haltene Chlorhydrat wie oben angegeben behandelt, so erhilt man,
wie auch schon Lach angiebt, das gewdhnliche Oxim mit allen seinen
Eigenschaften zuriick. Lingeres Stehenlassen einer mit Salzsiure ge-
sittigten Essigsiureldsung fiihrt zum gleichen Resultat. Zusatz von
Essigsiureanhydrid éndert das Ergebniss nur in soweit, als zunéchst
z. Th. acetylirte Kérper entstehen, aus denen durch Natronlauge das
gewdhnliche Oxim regenerirt wird.

1. «-Benzylither.

a) Durch Benzylirung des «-Salicylaldoxims, — Obgleich
auf 1 Molekiil Oxim 2 Molekiile Natriumalkoholat und 2 Molekiile
Benzylchlorid zur Verwendung kamen und eine Zeit lang auf dem
Wasserbade erwirmt wurde, resultirte der normale «-Aether.

Auf Wasserzusatz geht bereits aus dem alkalischen Gemisch
neben Benzylchlorid ein Theil des Benzylithers in Aether iiber und
erstarrt nach dem Eindunsten der Lisung allmihlich in langen Nadeln.
Die Hauptmenge erhilt man durch erneutes Ausschiitteln mit Aether
nach dem Ansinern als ein bald erstarrendes QOel. Der rohe Aether
schmilzt bei 58—60° wiederholtes Umkrystallisiren aus missig er-
wirmtem Alkohol, worin er sich nicht allzu leicht 15st, liefert ihn
in farblosen feinen weichen verfilzten Nidelchen vom Schmelzpunkt
62—063 0.

Analyse:

0.2360 g Substanz gaben 12ccm feuchten Stickstoff bei 11° C. und

759 mm Druck.
Gefunden Berechnet fiir C14Hi30: N

N 6.06 6.16 pCt.

b) Aus Salicylaldehyd und «-Benzylhydroxylamin. —
Genau derselbe Aether entsteht durch Erhitzen einer alkoholischen
Losung von Salicylaldebyd mit salzsaurem g-Benzylhydroxylamin und
Natriumbicarbonat. Dabei bleibt die Fliissigkeit fast farblos.

1) Diese Berichte XXII, 2336.
2) Diese Berichte XVI, 1780.
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2. B-Benzylither.

Wiederholt man den vorigen Versuch unter Anwendung von
B-Benzylhydroxylamin, so firbt sich die Fliissigkeit zunichst gelb und
wird beim Erhitzen griingelb. Nach dem Zusatz von Wasser extra-
hirt Aether ein braungelbes bald erstarrendes Oel. Durch Umkry-
stallisiren aus wissrigem Alkohol werden rechteckige, glinzende
schwach gelblich gefirbte Tifelchen vom Schmelzpunkt 99—100° er-
halten. Analyse:

0159 g Substanz gaben 8.5 cem feuchten Stickstoff bei 180 C. und 759 mm
Druck.
Gefunden Berechnet fiir Ci3Hi30sN
N 6.16 6.16 pCt.

Verhalten der Benzaldoxime gegen Phenylisocyanat.

Bereits in meiner letzten Mittheilung habe ich darauf hingedeutet,
dass mir die Schliisse, welche Goldschmidt aus seinen Phenylcyanat-
versuchen gezogen hat, auf Grund eigener neuer Beobachtungen nicht
einwandfrei erscheinen.

Verwendetes Phenylcyanat.

Das zu meinen Versuchen verwendete, nach der Methode von
Hentschel 1) dargestellte Pheoylcyanat war vollkommen rein, ging
innerhalb eines Grades (zwischen 161 und 162° uncorr.) als wasser-
helle Fliissigkeit dber und enthielt keine Spur von Balzsiure. In
seinem Verhalten gegeniiber den Benzaldoximen stimmte es vollig
iiberein mit einem nach Kiihn und Liebert?) aus Phenylsenfsl und
Quecksilberoxyd, also bei Ausschluss von Salzsiure erhaltenen Pro-
ducte.

Die inzwischen von Goldschmidt?) mit Bezugnahme auf eine
private Mittheilung an Hrn. Prof. Hantzsch ausgesprochene Ver-:
muthung, dass sich meine abweichenden Ergebnisse aus einem Salz-
siuregehalt des Hentschel’schen Phenylcyanats erkliren dirften, trifft
somit nicht zu. In der erwihnten Mittheilung war mein Priparat als
chlorfrei bezeichnet.

Versuche mit - Benzaldoxim.

Carbanilidoproduct I (neu, Schmelzpunkt 749).
Wird zu einer Lésung von 1 Molekiil f-Benzaldoxim in der
12—14fachen Gewichtsmenge absoluten Aethers etwas weniger als
1 Molekiil Phenylcyanat, welches in wenig Aether geldst ist, bei etwa

1) Diese Berichte XVII. 1284.
2) Diese Berichte XXIII, 1536.
3) Diese Berichte XXIII, 2179.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIIL 212



3322

~+ 5° hinzugefiigt, 80 entsteht augenblicklich ein reichlicher schnee-
weisser Niederschlag, welcher durchweg aus mikroskopischen, scharf-
umgrenzten, quadratischen Téfelchen besteht. Das Phenylcyanat wird
hier mit auffallender Schnelligkeit véllig gebunden.

Durch Aufgiessen auf Thon und Nachwaschen mit etwas kaltem
Aether erhilt man den neuen Kérper sofort rein und geruchlos. Der-
selbe schmilzt bei 74—75 ° unter Gasentwicklung und ist mit der von
Goldschmidt erhaltenen, bei 94% schmelzenden Sabstanz isomer.

Zusammensetzung.

Da Benzaldoxim C;H7NO und Phenyleyanat C;H; N O sich in der
procentischen Zusammensetzung nur wenig unterscheiden, habe ich
abweichend von Goldschmidt die Menge des angelagerten Phenyl-
cyanates nicht nur darch die Elementaranalyse sondern auch durch
Bestimmungen des Molekulargewichtes und der Spaltungsproducte er-
mittelt, welche der Korper mit Alkalien lieferte.

Analyse:

0.1600 g Substanz ergaben bei 10° und 760 mm Druck 16.3 ccm feuchten
Stickstoff entsprechend 12.20 pCt. Die Theorie verlangt far CiaHiaNgOs:
N = 11.67 pCt.

Moleculargewicht in Benzol. Constante 50.

Procente auf 1000 Erniedrigung “ Moleculargewicht l Normalwerth

a) Losen in der Kilte.

0.332 0.068 | 244 240
0.370 , 0.077 240 J —
b) Losen in der Warme,

112 0.230 243 —
2.95 ' 0.477 ' 236 ' -

Spaltung mit verdinnter Kalilauge.

Beim Kochen mit verdinnter Kalilauge wird das vorhandene
Phenyleyanat in Form von Anilin, Kohlengsdure und Diphenylharn-
stoff wieder abgespalten und kann aus letzteren beiden Substanzen
annihernd quantitativ bestimmt werden.

0.9986 g Substanz ergaben direct 0.1707 g Kohlensiure
und 0.0500 g Diphenylharnstoff = 0.0104¢g »

0.1811 g Kohlensaure

Carbanilidobenzaldoxim nach molecularem Verhiltniss der beiden Compo-
nenten zusammengesetzt verlangt auf 240g 44 g Kohlensiure. Demnach
waren fir 0.9936 g Substanz 0.1822 g Kohlenséiure zu erwarten.
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Carbanilidoproduct II
(von Goldschmidt!) beschrieben, Schmp. 949).

Darstellung. Man ibergiesst 1 Molekiil -Benzaldoxim mit
dem mehrfachen Gewicht reinen Benzols, fiigt etwas weniger als
1 Molekiill Phenylecyanat hinzu und erwirmt missig bis zur Losung.
Beim Erkalten und Eindunsten krystallisiren blendend weisse, seide-
glinzende, zarte, verfilzte Nadeln aus, welche nach dem Waschen
mit etwas Benzol sofort rein sind, und in Uebereinstimmung mit
Goldschmidt’s Angabe bei 940 unter Gasentwicklung schmelzen.

Die Moleculargewichtsbestimmung und die Spaltung mit Kali-
lauge fiihrte zu denselben Ergebnissen wie beim Carbanilidoproduet I.

In Uebereinstimmung mit Goldschmidt’s Angabe sind also die
Bestandtheile von je 1 Mol. Aldoxim und Phenylcyanat auch in dem
Product II enthalten.

Moleculargewicht.

Procente auf 1000 Erniedrigung } Moleculargewicht ’ Normalwerth

a) Benzol,

0.85 | 0,167 | 254 l 240
b) Eisessig. Constante 39,

0.64 0.102 245 -

1.54 0.250 [ 240 ‘ —

Spaltung mit verdiinnter Kalilauge. 0.5549 g Substanz ergaben
0.0872 g Kohlenssiure und eine geringe Menge Diphenylharnstoff (nicht wig-
bar). Die Theorie verlangt 0.1016 g. Kohlensiure.

Umlagerung von Product I in Product II.

Dass Goldschmidt die erwihnte Substanz, Product I, nicht be-
obachtet bat, ist wohl auf ihre Fihigkeit zuriickzufiihren, sich leicht
in den von jhm gefundenen Kérper vom Schmelzpunkt 949 umzu-
wandeln.

In Aether, Petrolither, Benzol sind die bei 749 schmelzenden
Blittchen in der Kilte nur schwer 16slich. Uebergiesst man aber die
feinpulvrige Substanz mit einer zur Losung in der Kilte bei weitem
picht ausreichenden Menge Lésungsmittel z. B. von Benzol und er-
wirmt sodann allméihlich, so tritt bei einem bestimmten Zeitpunkt
fast plotzlich vollige Losung ein.

Beim Eindunsten der Losung wird aber nicht der urspriingliche
Koérper zuriickerhalten, statt seiner krystallisiren die Goldschmidt’-
schen seideglinzenden, zarten, verfilzten Nidelchen vom Schmelzpunct
940 aus.

1) Diese Berichte XXII, 3112.
212*
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Man ko6nnte versucht sein, beide Kdorper fiir physikalische Mo-
dificationen zu halten, welche nur im festen Zustand bestehen und
gleich den Benzophenonen durch Lésung oder Verdampfung ihre
Verschiedenheit einbiissen.

Indess lisst sich zeigen, dass der neue Korper zundchst unver-
dndert in Ldsong geht. Uebergiesst man denselben unter Abkihlen
mit Aether oder leichtsiedendem Petrolither, filtrirt pach kurzem
Schiitteln vom Ungeldsten ab und dunstet eine nicht zu grosse Menge
der Losung in der Kalte rasch ein, so krystallisiren wieder die Ti-
felchen aus Schmelzpunkt 74-—800,

Grossere Mengen der Losung liefern zunichst die Blittchen,
spiter die Nédelchen; dass sich das Carbanilidoproduct IT ausschliess-
lich bilden muss, wenn §-Oxim und Phenylcyanat entsprechend der
Darstellungsvorschrift in der Wirme auf einander wirken, ist hier-
nach verstindlich.

Um das Moleculargewicht des Carbanilidoproductes I nach Raault
zu ermitteln, habe ich die Substanz in Benzol bei dessen Gefrier-
temperatur geldst und ohne Verzug den Gefrierpunct der Lésung be-
stimm¢ (Versuch a) Seite 3322). Da unter diesen Umstiinden die Tem-
peratur sofort véllig constant erhalten und das gefundene Molecular-
gewicht mit demjenigen des Carbanilidoproductes II iibereinstimmend
gefanden wurde, darf man wohl annehmen, dass beide Korper die-
selbe Moleculargrosse besitzen.

In Folge der Schwerldslichkeit des Productes I kann bei diesem
nur mit geringen Concentrationen gearbeitet werden. Diese erscheinen
aber in Anbetracht der jetzt erreichbaren Genaunigkeit der Bestim-
mungen nach neuserdings verbessertem Verfahren geniigend.

Bei den weiterhin mitgetheilten Bestimmungen (Versuchb, S.3322),
wo grissere Mengen Substanz durch Erwirmen gelést wurden, war
in der Ldsung bereits das Product II gebildet. Dessen grossere Lios-
lichkeit gestattet Concentrationen bis zu 2.5 pCt.

Aus dem Gleichbleiben der Moleculargewichte ist ersichtlich, dass
sich diese Umwandlung ohne merkliches Auftreten von Spaltungs-
producten vollzieht.

Eine Riickbildung des Carbanilidoproductes I aus seinem Um-
lagerungsproduact ist niemals beobachtet worden.

Weiteres Verhalten der Carbanilidoproducte.
1. Gegen Phenylcyanat.

In Folge der von mir nicht bezweifelten Beobachtung Gold-
schmidt’s 1), dass die bei 94° schmelzende Substanz durch Phenyl-
cyanat leicht in das Carbanilidoprodukt des o-Benzaldoxims um-

1) Diese Berichte XXIII, 2179.
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gelagert werde, habe ich anfinglich einen Ueberschuss des betreffenden
Agens immer vermieden.

Erst nachdem Goldschmidt diese Umlagerung auf einen Salz-
siuregehalt seines Phenyleyanats zuriickfiihrte, brachte ich bei der
Darstellung iiberschiissiges Phenyleyanat zur Verwendung.

Dasselbe verinderte keines der beiden Carbanilidoproducte. Aus
dem bleibenden Geruch nach Phenylcyanat liess sich entnehmen, dass
dieses nicht weiter in die Verbindung eingetreten war.

2. Gegen verdiinnte Natronlauge.

Die beiden Carbanilidoproducte zeigen gegen verdiinnte Natron-
lauge ein zwar dhnliches, aber nicht iibercinstimmendes Verhalten.

a) Produet I. Schmelzpupkt 740

Schiittelt man das frisch dargestellte Prodact I mit der 40fachen
Menge fiinfprocentiger Natronlauge (4fache theoretische Menge), so
geht dasselbe binnen 5— 10 Minuten in Lésung unter Hinterlassung
einer geringen Menge Diphenylharnstoff vom Schmelzpunkt 232°,
Die Fliissigkeit zeigt alsbald den Geruch nach Benzonitril, jedoch
kommt es zu keiner sichtbaren Abscheidung desselben.

Filtrirt man durch ein nasses Filter und leitet Kohlensdure ein,
so wird reichlich f-Benzaldoxim gefillt. Disselbe schmolz bei
120 — 1300, léste sich vollig in heissem Wasser und krystallisirte
daraus beim Erkalten in den charakteristischen feinen Nadeln. Aus
geiner dtherischen Lésung fillte Phenylcyanat in der Kilte das Carb-
anilidoproduct 1 vom Schmelzpunkt 74° und dieses gab beim Um-
krystallisiren aus warmem Aether den isomeren Kdrper vom Schmelz-
punkt 949,

Das Filtrat vom §-Benzaldoxim gab an Aether reichlich Anilin ab.

Bei lingerer Einwirkung der Natronlauge wird das Benzonitril
in Benzo&siure und Ammon zersetzt, die Fliissigkeit entwickelt den
Geruch nach Ammon, sowie nach einer Spur Carbylamin.

Fiir die folgende annihernde Bestimmung der Zersetzungsproducte
wurde es fiir zweckmifsig erachtet, den Uebergang des Benzonitrils
in Benzoéséure abzuwarten.

Versuch:

1.6950 g Substanz und 67.8 g Natronlauge gaben 0.08 g Diphenylharn-
stoff, 0.832 g B-Benzaldoxim (durch Kohlensiure gefillt), 0.39 g Anilin, 0.156 g
Benzoésaure.

8) Product II. Schmelzpunkt 940 C.

Wird das Product II als feines Pulver mit Natronlange genau
wie Product I behandelt, so tritt auch hier alsbald der Geruch nach
Benzonitril auf, jedoch erfolgt die Ldsung viel langsamer. Selbst
nach mehreren Stunden ist noch ein betrichtlicher Antheil fester Sub-
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stanz vorhanden. Nach 12 Stunden findet man statt derselben eine
reichliche olige Abscheidang von Benzonitril. Diphenylharnstoff tritt
nur in Spuren auf. Das Benzonitril habe ich ebenso wie friiher!)
durch Ueberfiibrung in Benzenylamidoxim identificirt. Zur Abtrennung’
von etwas Oxim bewihrte sich wieder die angegebene fractionirte
Fillung der &therischen Lésung mit Salzsiure. Aus der alkalischen
vom Benzonitril abfiltrirten Fliissigkeit fillt durch Kohlensiure eben-
falls §-Benzaldoxim aus, doch in weit geringerer Menge. Seine Iden-
tificirang geschah wie oben mit dem gleichen Erfolge. Aus dem
Filtrat extrahirt Aether wiederum Anilin. Bei lingerer Einwirkung
der Natronlauge geht das Benzonitril unter denselben Erscheinungen
wie oben in Losung.
Versuch:

1.696 g Substanz und 67.84 g Natronlange ergaben nach Ldsung des
Benzouitrils eine Spur Diphenylharnstoff, 0.06 g g-Benzaldoxim (abfiltrirt),
0.44 g Anilin, 0.27 g Benzodsiure.

Die mitgetheilten Zahlen sollen nur die sich schon aus dem
blossen Augenschein ergebenden Thatsachen erhirten, dass aus dem
Product I 8-Benzaldoxim, aus dem Product IT Benzonitril in grisserer
Menge entsteht. Nach diesen Ergebnissen diirfte eine chemische Ver-
schiedenheit der Carbanilidoproducte wahrscheinlich sein. Von Gold-
schmidt wird das Auftreten von Benzonitril beim Zersetzen seines
Productes mit Natronlauge nicht erwihnt.

3. Umlagerung durch Siduren.

Wenn man die beiden Carbanilidoproducte mit Aether oder Benzol
iiberschichtet und etwas Salzsiuregas hinzuleitet, so werden sie als-
bald, wie Goldschmidt dies fiir den bei 94° schmelzenden Kérper
bereits nachgewiesen hat, in die bei 134¢ schmelzende Substanz um-
gewandelt, welche auch aus a-Benzaldoxim durch Phenylcyanat ent-
steht.

Bei der oben (Seite 3322, Versuch b) mitgetheilten Bestimmung
des Moleculargewichts in Eisessig und dem folgenden freiwilligen
Eindunsten der Lésung hatte sich die Substanz ebenfalls in das héher
schmelzende JIsomere umgelagert. Die normal gefundenen Zahlen
deuten auch hier darauf hin, dass bei der Umlagerung Spaltungspro-
ducte nicht auftreten.

Versuche mit «-Benzaldoxim.

Zu den auffallenden Unterschieden, welche das «-Benzaldoxim
gegeniiber der f-Verbindung zeigt, tritt in dem verschiedenen Ver-
halten gegeniiber Phenylcyanat ein weiterer hinzu.

1) Diese Berichte XXII, 433.
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Wiihrend sich p-Benzaldoxim in #therischer Ldsung mit Phenyl-
cyanat sofort zu einem schwerldslichen Carbanilidoproduct vereinigt,
wirkt auf «-Benzaldoxim in Aether oder Benzol das Phenylcyanat
auffallend langsam ein. Der Geruch des Reagens bleibt erhalten und
bei etwa —+ 5% beginnt erst nach 15— 20 Minuten eine Abscheidung
des in Nadeln krystallisirenden, bereits von Goldschmidt beschrie-
benen, bei 135° schmelzenden Products.

Die Bestimmung des Moleculargewichtes bestitigt die Gold-
schmidt’sche Annahme, dass wiederum moleculare Mengen der
Agentien sich vereinigt haben.

Moleculargewichtsbestimmung.

Molekulargewicht in Eisessig. Constante = 39.

Procen?(;)%%a.lt auf Ernjedrigung Moleculargewicht | Normalwerth
1.01 0.160 246 240
1.60 0.250 250 -
2,24 0.340 251 —

Durch Einwirkung kalter 5procentiger Natronlauge wird die Sub-
stanz nur sehr langsam angegriffen. Der Geruch nach Benzonitril
tritt hier nicht auf. Sittigt man nach mebrtigigem Stehen die alka-
lische Fliissigkeit mit Kohlensiure, so scheidet sich éliges Oxim ab.
Beim Ansduern mit Schwefelsiure erhilt man eine #usserst geringe
Menge von Benzoésiure.

Lange Zeit hindurch habe ich mich durch ein eigenthiimliches
und nicht vermuthetes Verhalten des «-Benzaldoxims iiber den wahren
Sachverhalt getiuscht.

Meine Priparate von «-Oxim haben mit Phenylcyanat in Benzol
zunichst reichliche, undeutlich krystallinische Fillungen eines bei etwa
759 schmelzenden Korpers ergeben und erst nach einiger Zeit trat
neben diesen unter Ansteigen des Schmelzpunktes der bei 135° schmel-
zende Kdérper auf.

Das Auftreten von §-Oxim bei der Zersetzung der niedrig schmel-
zenden Substanz mit Natronlauge legte den Verdacht der Verunreini-
gung des a-Oxims mit §-Oxim nahe.

Da ¢-Oxim mit Natriumalkoholat eine in Alkohol schwerlds-
liche Verbindung bildet, im Gegensatz zum §-Oxim, glaubte ich mich,
wie frilher schon angegeben!), durch Behandlung mit Natriumalkoho-
latlésung vor 8- Oxim sichern zu kdnnen.

1) Diese B richte XXIII, 1685.
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Trotz dieser vermuthlichen Reinigung wurde an den Erscheinungen
nichts geéindert.

Als aber Goldschmidt seine Angabe, dass der von ihm aus
B-Oxim erhaltene Kérper durch Phenyleyanat in das Carbanilidopro-
duct des @-Oxims sich umlagere, nicht mehr anfrecht erhieltl), wurde
auch dessen nachtrigliche Bildung aus den erstentstehenden Fillungen
zweifelhaft.

Es hat sich nun ergeben, dass die obigen, niedrig schmelzenden
Producte der in solechem Maasse nicht vermutheten Unbestindigkeit
des o-Oxims ihre Entstehung verdankten, und von $-Oxim herriihrten.

Stellt man das «¢-Oxim nach dem von mir vor Kurzem angege-
benen Verfahren?) unter Vermeidung jeglicher Erwirmung dar, so
resultirt ein Priiparat, dessen &therische Liosung mit Phenyleyanat erst
nach einigen Minuten eine geringe Fillung liefert, welche mit dem
Carbanilidoproduct des f-Oxims identisch ist3). Wird diese abfiltrirt,
8o bleibt die Losung etwa 15 Minuten klar und nun beginnt die Kry-
stallisation des Kérpers vom Schmelzpunkt 1350  Schon beim blossen
Aufbewahren steigert sich der Gehalt an f-Oxim und damit die
Menge des erwihnten Niederschlags mehr und mehr; bgsonders be-
schleunigt wird die Umwandlung darch Erwirmen.

Da ich meine Priparate zur vélligen Entfernung von Aether und
Alkohol stets linger erwdrmte, musste darin der Gehalt an §-Oxim
ein relativ grosser sein und es ist klar, dass die in obiger Weise
gereinigten Priparate darch die nachtriigliche Erwirmung sich wieder
theilweise in 8- Oxim umwandelten.

Hiernach ist «-Benzaldoxim ebenso unbestindig wie die f- Ver-
bindung. Eine Verunreinigung mit letzterer wird durch Zusatz von
Phenylcyanat zur wasserfreien, étherischen Losung erkannt.

Beziiglich der Isomerieverhiltnisse bei den in Rede stehenden
Korpern wird man sich zur Zeit auf die Erorterung von Méglich-
keiten beschrinken miissen.

Goldschmidt sowie Hantzsch und Werner betonen so sehr
die Structuridentitit der beiden bekannten Bezaldoxime, dass man
glanben koénnte, zwel structurverschiedene Benzaldoxime wéren mit
stereochemischen Anschauungen*) unvereinbar. Dass ist nun aber
nicht der Fall und wenn ich fir die beiden Benzaldoxime structur-
verschiedene Formeln gegen meine urspriinglichen Hoffnungen und
Wiinsche habe bevorzugen miissen, so sind damit die am Beginn

1y Diese Berichte XXII, 2179.

2) Diese Berichte XXIII, 1634,

3) Nach dem urspriinglichen Verfahren von Petraczek wurde ein weniger
reines a-Benzaldoxim erhalten.

4) Hantzsch und Werner, diese Berichte XXIII, 2764.
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meiner Untersuchungen ausgesprochenen stereochemischen Ideen nicht?)
fiir alle Zeiten aufgegeben worden.

Nach wie vor halte ich es nicht nur fiir denkbar, dass ausser
den Aethern des - und f-Oxims

1. 2.
WO——X N—-—X
No
C C/
VN N
H CGH5 H CGHS

zwei die gleichen Structurverschiedenheiten zeigende Benzaldoxime
existiren, sondern sogar fiir denkbar, dass sowohl diese Aether wie
die Oxime noch in je einer stereochemisch isomeren Form vorkommen:

3. 4.
X——Ol\‘f X—N
1 a
! O\|
C C
N /N
H CGH5 H CGHS

Ob die Annahme, nach welcher die freien Oxime nur in den
Formen 1 und 3 nicht aber in den Formen 2 und 4 vorkommen, immer
zuirifft, ldsst sich zundchst noch nicht iibersehen.

Wenn man pach dem Vorgang von Hantzsch und Werner
gowie von Goldschmidt fiir die beiden bekannten Benzaldoxime
die Typen 1 und 3 wihlt, so ist die Zahl analog constituirter Carb-
anilidoproducte auf zwei beschrénkt, fiir ein drittes wiren nur noch
die von jenen structurverschiedenen Typen 2 und 4 zur Verfiigung.
Will man aber in diese Typen das Carbanilidoproduct I hiniiber-
nehmen, so wiirde auch wohl das nahe verwandte Product II dort
unterzubringen sein. Dann miisste aber auch das f-Oxim selbst ana-
loge Constitution besitzen oder es wire zuzugeben, dass die Einfithrung
von Phenylcyanat die gleichen Umlagerungen veranlassen konnte,
welche bei der Alkylirung mdéglich erscheinen.

Nun sind nach Goldschmidt Carbanilidoproducte von der
folgenden Constitution

N—CO—NHCH;
o

C/

N
H Cs H5

1) Diese Berichte XXIII, 1253.
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unvereinbar mit der leichten Abspaltbarkeit von Kohlenséure und
Anilin durch verdiinnte Natronlauge, auch hilt er den Uebergang eines
8o constituirten Korpers in ein Carbanilidoproduct des o - Benzal-
doxims von der Constitution

H
C:H; .C.NO.CO.NHG:H;
durch Einwirkung von Salzsiiure nicht wohl fiir mdglich.
Victor Meyer hat schon darauf hingedeutet, dass das Phenyl-
cyanat sich mdéglicherweise in folgender oder dhnlicher Art anlagern
kénne

/NH———
~0—C0—N—CsHj
Spiter werde ich zeigen, dass Phenylcyanat auf $-Benzaldoxim-

benzyldther in der That in solchem Sinne zu reagiren vermag.
Wihlt man statt der obigen die wenig abweichende Formel:

CeH; .CH

NH—O

CoHy—CH’ |
N—Co
CsHs

so erscheint sowohl die Umlagerung durch Salzsiure als auch die
leichte Spaltbarkeit durch Alkalien erklirbar.

Cl
/NH —0 | /N H—-O
CGH5=CH\ | -+ HCI = CGH:,—CH
N—CO HN—CO
| |
Ce H; Ce H5
Zwischenproduct

Der Umstand, dass Produkt I wenig, dagegen Product II viel
Benzonitril liefert, wire in bestem Einklang mit geometrischen An-
schauungen, welche durch folgende Formeln wiedergegeben werden:

0 NH Nwl:_l__,“, 0 R
7o o
e R
CGH5 H CG H5 H Ce H5
Carbanilidoproduet I Carbanilidoproduct I1
des #-Benzaldoxim. des @-Benzaldoxims,

Auf die Labilitdt der hier angenommenen Ringe komme ich ge-
legentlich der Mittheilungen iiber $-Benzaldoximbenzylither zuriick.
Dem Product I wiirde das gewdhnliche B-Benzaldoxim entsprechen.
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Das dem Product II zu Grunde liegende Oxim zu isoliren diirfte
infolge leichter Wasserabspaltung und Bildung von Benzonitril sehr
schwierig sein.

Hiernach glaube ich, dass die Stereochemie des Stickstoffs in den
isomeren Ketoximen von Hantzsch?l) eine sicherere Grundlage ge-
funden hat als in den isomeren Aldoximen.

Hr. Dr. Voit, welcher mich bei diesen Versuchen mit Geschick
und Umsicht unterstiitzt hat, spreche ich auch an dieser Stelle meinen
Dank aus. ‘

Leipzig. Univers.-Labor. von Hrn. Prof. W. Ostwald.

552. Ernst Beckmann: Zur Kenntniss der Aldoxime. VII.
(Eingegangen am 13. November.)

f-Benzaldoximbenzylidther.

Durch meine friiheren Untersuchungen ist nachgewiesen worden,
dass im f-Benzaldoximbenzylither das Benzyl direkt an Stickstoff
gebunden ist. Bei der von mir ausgefijhrten Synthese aus Benzaldehyd
und -Benzylhydroxylamin ?), welchem letzteren nach Behrend’s 3)
Untersuchungen und den meinigen ¢) die Constitution

OH
H—N <G Hy
zukommt, diirfte durch eine einfache Zusammenlagerung intermedidr

folgende Verbindung entstehen:
H

|
thC<gEOH

C7H7
aus welcher nun durch Wasserabspaltung der genannte Aether her-
vorgeht.
Je nach der Art, in welcher man sich den Wasseraustritt denkt,
kommt man zu drei verschiedenen Formeln:

L 1L IIL.
_OH OH 0
NG H;  CeHs—C=N—C;H; C¢H;—C—N—CrH;

1) Diese Berichte XXIII, 2325 und 2776.
2) Diese Berichte XXII, 438.

3) Diese Berichte XXII, 613.

4) Diese Berichte XXII, 1531.





