
51 

Das A c e  t y I d  e ri v a t d e r 0 x i  m i d  op r  o p i o n s ti u r e ,  
C H3 - C- C 0 0 H 

II 9 

N - 0 C 0 C Hs 
entsteht weit glatter durch Acetylchlorid, gegen welches es auch be- 
deutend bestandiger ist. Man kann das Oxim durch Kochen, besser 
durch mehrstiindiges Stehen mit Acetylchlorid, in Liisung bringen und 
erhalt beim Verdunsten im Exsiccator einen farblosen, aber leicht sich 
rijthenden Ruckstand, welchor Bhnlich wie das Oxim krystallisirt, 
indess, abgepresst und aus hether  umkrystallisirt , bereits bei 600 
unter stiirmischer Gasentwicklung vollkommen zerstiirt wird und mit 
Kaliumcarbonat schon bei 00 in Kohlensaure, Essigsaure und Aceto- 
nitril zerftillt , also beim Auslthern der angesauerten Liisung keinen 
festen Riickstand giebt. 

Ber. f i r  CS H7 N 0 6  Gefundon 
N 9.7 9.8 pct. 

Dadurch ist also fir das Oxim der Brenztraubensaure, und daniit 
wohl auch fur die Oxime der ubrigen a-Ketonsauren der Fettreihe, 
die 8- Configuration erwiesen. 

Ueber die Oxirne yon p - ,  y- und c?-Ketonsluren, sowie iiber die 
Oxime orthosubstituirter aromatischer Aldehyde wird demnlchst be- 
richtet werdeu. 

Die hier mitgetheilten Versuche sind griisstentheils von Hrn. Dr. 
C. H o f f m a n  n vollkommen selbststlndig ausgefiihrt worden. Mit 
rneinem besten Danke  fiir seine werthvolle Unterstiitzung miichte ich 
nur noch die besondere Anerkennung der Umsicht und Gewandtheit 
verbinden, mit welcher Hr. H o f f m a n n  die zum Theil nioht unerheb- 
lichen Schwierigkeiten bei der Untervuchung dieser bisweilen sehr 
empfindlichen Substanzen uberwunden hat. 

Z i i r i c h ,  im December 1890. 

5. A. Hantzsoh:  Ueber stereoisomere Ketoxime. 
(Eingegangon am 29. Decbr. 1S90; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. P i n n  er.) 

Gleich der vorhergehenden Mittheilung enthalt auch die vor- 
liegende nur experimentelle Belege zu der Abhandlung Biiber die Be- 
stimmung der Configuration stereoisomerer Oximea , und zwar als 
zweiter Theil, specie11 die Versuche zur Stereochemie der Ketoxime. 
Sie behandelt verscbiedene monosubstituirte Benzophenonoxime in 
ihren beiden stereoisomeren Formen, und vor Allem hinsichtlich ihres 
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Verhaltens bei der B e c k m a n  n ’schen Umlagerung; sie liefert also das 
Material fiir die Thatsache, dass durch diese Reaction die Configuration 
der stereoisomeren Ketoxime bestimmt und zugleich die Entscheidung 
getroffen werden kann, welche Configuration dem stabilen und welche 
dem labilen Zustande entspricht. 

Von den frliheren ausfuhrlichen Entwickelungen werden nur die 
wichtigsten Ergebnisse zum besseren Verstandnies des Folgenden nnch- 
mals kurz zusammengefasst: 

Die stereoisomeren Ketoxirne geben bei der Beckmann’schen 
Umlagerung structurisomere Siiureanilide. I-Iierbei bleibt das vom 
Oximhydroxyl entfernte Radical an seinem Platze , wlihrend das ihm 
nahere an den Stickstoff wandert. Ferner liefern die stabilen Stereo- 
isomeren stets glatt. ein einziges Saureanilid, wahrend die labilen 
Isorneren nur unter gewissen giinstigen Bedingnngen ausschliesslich das 
von dern vorigen verschiedene Saureanilid bilden, haufiger aber zugleich 
auch gewisse Mengen des ails etabilem Oxim gebildeten Anilids erzeugen. 
Scbliesslich werde auch wiederholt, dass die Stereoisorneren mit Nach- 
barstellung des nicht substituirten Phenyls und des Hydroxyls als 
a- Retoxime und diejenigen mit Nachbarstellung des substituirten Phe- 
nyls und des Hydroxyls als bf-Ketoxime bezeichnet werden sollen. 

Q - Ketoxime : 
csH5.  c . C6H4X 

II 
H 0 . N  

geben also, normal urngelagert, ein Saureanilid von der Form 

OC - Ce H4 X I  
I 

C ~ H S H N  

und bei dessen Spaltung eine sabstituirte Benzoesaure und Anilin ; 

C6H5. c .  CsHaX 
p -  Ketoxime II 

N.OH 
unter gleichen Bedingungen ein structuriaomeres Saureanilid von der 
Form 

C6H5 -c-o 
I 

NHCsHkX 

und bei dessen Spaltung Benzogsaure und ein substituirtes Anilin. 
Die Beckmann’schc  U m l a g e r u n g  wurde in allen Ptillen 

durch Phosphorpentachlorid in absolut iitherischer Losung vorge. 
nommen: die starke verdiinnte Liisung des betreffenden Oxims wurde 
mit dem Phosphorchlorid in kleinen Portionen unter Umschiitteln ver- 
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setzt, bis schliesslich ein erheblicher Ueberschuss desselben am Boden 
blieb; die davon abgegossene Fllssigkeit wurde d a m  meist, zur Zer- 
setzung des primar gebildeten Imidchlorids, rnit Wasser dorch- 
geschiittelt und hintediess alsdann beim Verdampfen das  Siure- 
anilid. Bei diesem Verfahren wahrt man sich den fur die Um- 
wandlung der labilen stereoisomeren Ketoxime besonders merthvollen 
Vortheil, auch bei Temperaturen weit unter Oo die Reaction voll- 
standig glatt ausfiihren zu kiinnen. Die h y d r o l y t i s c h e  S p a l t u n g  
d e r  e n t s t a n d e n e n  S a u r e a n i l i d e  wurde stets durch Erhitzen rnit 
concentrirter Salzsaure auf etwa 1600 vollzogen. Aus dem directen 
Reactionsproducte wurde durch Ausiithern die aromatiscbe Saure, und 
nach dem Uebersattigen mit Soda das aromatische Amin auf dieselbe 
Weise ausgezogen. 

Begonnen werde mit denjenigen Ketoximen, welche sich bei der 
B e c k m a n n ' s c h e n  Umlagerung a m  einfachsten verbalten, d. i. unter 
Umstanden in den beiden stereoisomeren Pormen glatt in die beiden 
struct urisomeren Siiureanilide iibergehen. Dieses Verhalten zeigen 

1. Die O x i m e  d e s  p - M e t h o x y l b e n z o p h e n o n s ,  
CsHS . CNOH . C ~ H A O C H ~ .  

Das zur Darstellung des Oxims erforderliche M e t h o x y l b e n z o -  
p h e n o n ,  CcHS. GO.  CsHhOCHa, entsteht sehr glatt nach dem Ver- 
fahren von G a t t e r m a n n  1) durch Condensation von Benzoylchlorid mit 
Anisol durch Alurniniumchlorid in Schwefelkohlenstoff liisung. Es ist 
aucb von R e n n i e a )  durch Methylirung von p Oxybenzophenon er- 
halten wordeu und zeigte, auch nach dem oben erwahnten, viel be- 
quemeren Verfahren gewonnen, den Schmelzpunkt 6 1 O. 

Die Behandlung des Ketons mit Hydroxplamin wurdr n:ich 
A u w e r s  in wasserig-alkoholischcr Liisung u r i d  bei Anwesenheit iiber- 
schiissigen Natrons vorgenommen. Nacb langerem Steben bei ge- 
wiihnlicher Temperatur wurde rnit Essigsaure ausgefallt und das  Ge- 
misch der beideri Oxime, genau nach nieiner Angabe fur die Oxiine 
des Phenyltolylkrtons, durch fractionirte Fallung der Eisessigliisuug 
rnit Wasser getreunt. So wurde schliesslich weriig hoc~ischrnelzentlt~s 
und viel niedrigschmelzendes, in der Rcgel Luniiichst ijlig ausfallerides 
Oxim erhalten. Ersteres erwiea sich als a-Oxirn, letzteres als (3 Oxim; 
ersteres, abweichend von den meisten iibrigen (~-0xitne11, ala die labile, 
letzteres als die stabile Modification. Die physikalischen und chemi- 
schen Untarschiede der heiden Stereoisomeren werderi hier, wie in 
den anderen Fallen, tabellarisch gegeniibcrgestellt : 

I) Diese Berichte XXIII, 1204. 
2, Cbem. SOC. 41, 227. 
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a-Methoxylbenzophenonoxim, 
c6 H5-C-GS Ha . OCH3 

II 9 

HO-N 
Labiles Isomere 

Schmp. 137-138O. 
In  organischen Fliissigkeiten 

schwerer liislich. Krystallisirt aus 
Alkohol in  vierseitigen, anschei- 
nend rhombischen Tafeln. Liefert 
i n  absolut atherischer Losung durch 
trocknen Chlorwasserstoff rasch eine 
Fdlung des s a l z s a u r e n  Sa lzes .  
Damelbe bildet kleine Nadeln vom 
Schmp. 123 - I240 und regenerirt 
durch Sodaliisung das urspriingliche 
a-Oxim vom Schmp. 137-1380. 

A c e t y l i r u n g .  Nur durch 
E s s i g a n h y d r i d  bei gew6hnlicher 
Temperatur wird glatt das a -Ace-  
t y l d e r i v a t  vom Schmp. 133-1350 
erzeugt. h c e t y l c h l o r i d  bildet bei 
gewi ihn l i che r  T e m p e r a t a r  ein 
sehr unscharf, meist gegen 100° 
schmelzendes Product, ein Gemisch 
von ( x -  und f i  - A c e t y l d e r i v a t ,  
dcnn beim Koohen m i t  A c e t y l -  
c h l o r i d  entsteht nur ein bei 52 
bis 550 schmelzendes Product, wel- 
ches aus - Oxim stets erhalten w i d ,  
also dus ,B-Acetylderivat.  

Be ck m a n  n' sche Urn l a g  e r u n g  
liefert, in der oben beschriebenen 
Weise ausgeffihrt, indess nur u n  t e r  
- 1 0 0  glatt, d. i. in einer Ausbeute 
von iiber 80 pet. an  viillig reiner Sub- 
stanz das bereits bekaunte 

An i l id  d e r  AnissBure ,  
C I ~  H4 (0 CH3) CO - N H CS Hs , 

C6Hs-C-CsHPCJ33 o=c-c~&oc& 
--t I 

CsH5 .HN 
It 

HO-N 

6 - M  e t h ox y 1 b en z o p h en  o n o x  i m , 
c6 H5-c-c~ Ha . ocH3 

II , 
N-OH 

Stabiles Isomere 
Schmp. 115-1160. 

In organischen Fliissigkeiten 
leichter 16slich. Krystallisirt aus 
Alkohol anscheinend in RtiomboCi- 
dern. Liefert unter gleichen Kedin- 
gungen durch Salzsauregas keine 
Fiillung; die klar gebliebene Fliissig- 
keit hinterlasst, im Exsiccator ein- 
getrocknet, ein hygroskopisches 
s a l z s a u r e s  S a l z  rom Zersetzungs- 
pnnkte 1100, welches mit Soda- 
15sung ebenfalls das nrsprhgliche 
p -  Oxim eariickbildet. 

Acety l i rung .  Sowohl Essig- 
anhydrid als auch Acetylchlorid er- 
zeugen bei gewiihnlicher l'emperatur 
und in der Hitze cin und dasselbe, 
unveranderliche p -  A ce  ty  1 de  ri oa  t 
vom Schmp. 52-53O. 

B e c k  m a n n ' sche U m l  a ge r u n g 
liefert unter gleichen Bedingungen 
glatt, d. i. in einer Ausbeute von 
iiber 80 pCI. an vollig reiner Sub- 
stanz das bereits bekannte 

A n i s i d  d e r  BenzoGsaure ,  
CsHgCO-NH. CsHqOCH1, 

C~H~-C-CI~ELOCH~ CsHs-C=O 
3 1  

NH.C&f4OCBj 
II 

N-OH 
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Das rohe Anilid schmilzt direct 
bereita fiber 1604 nach einmaligem 
Umkrystallisiren aus Alhohol bei 
168-1690 und ist auch unter dem 
Mikroskope ganz homogen. 

Die hydrolytische Spaltung durch 
conc. Salzsaure bei 160° ergab: 

1. A n i l i n ,  als rein erwiesen 
durch die viillig glatte Ueberfiihrung 
in  Acetanilid. 

2. P h e n o l ,  aus der zu erwar- 
tenden Anissaure durch Abspaltung 
von CO2 ut:d CHzC1, welche beide 
auch nachgewiesen wurden, ent- 
standen. Identificirt durch die glatte 
Ueberfiihrung in  Tribromphenol. 

Dass Anissiiiire unter denselben 
Bedingungen sich in Chlormethyl, 
Kohlensaure und Phenol spaltet, 
wurde durch besonderen Versuch 
festgestellt. 

Das rohe Anilid schmilzt gegen 
1500, das durchtlmkrystallisiren aus 
Alkohol gereinigte bei 153-1 540. 

Die hydrolytische Spaltung durch 
conc. Salzsaure bei 1600 ergab: 

1. P a r a m i d o p h e n o l ,  aus dem 
zu erwartenden Anisidin durch Ab- 
spaltung des Methyls als Chlor- 
methyl, welches auch nachgewiesen 
wurde, entstanden. ldentificirt durch 
alle charakteristischen Farbenreac- 
tionen, durch sein charakteristisches 
Cblorhydrat und durch die vijllig 
glatte Ueberfiihrung in sein Di- 
acetylderivat vom Schmp. 150O. 

2. B e n z o e s s u r e ,  bereits aus  
dem direct erhaltenen gtherischen 
Anszuge bei 120° schmelzend. 

Die B e c k m a n n ’ s c h e  Umlagerung erzeugt aus dem F-Oxim unter 
allen Urnstanden, ails dem a-Oxim aber nur unter -100 ausschliesslich 
das betreffende SLureanilid. Behandelt man iiamlich das n-Oxim bei 
gewohnlicher Temperatur mit Phosphorpentachlorid und darauf mit Wasser, 
so entsteht ein sehr niedrig schrnelzendes Gemisch der beiden strnctur- 
isomeren Anilide. Dasselbe ist durch fractionirte Krystallisation kaum 
zu trennen, sondern nur nach vorheriger Spaltung. Hierbei wurden als 
Basen Anilin und Paramidophenol, und als saure Spaltungsproducte 
Phenol ( f ir  AnissLure) und BenzoSsaure, und zwar alle vier in annahernd 
gleichen Mengenverhaltnissen nachgewiesen. 

Die beiden a-Methoxylbenzophenonoxime verhalten sich also bei der 
Beckmann’schen Umlagerung ganz ahnlich wie bei der Acetylirung. 
Nur das niedrig schmelzende P-Oxim kann stets glatt umgelagert und 
acetylirt werden; das hoch schmelzende cr-Oxim nur bei niederen 
Ternperaturen. Schon bei gewiihnlicher Temperatur verwandelt sich das 
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letztere wahrend der Reaction z. Th. in sein Stereoisomeres. Hierinit 
stimrnt auch iiberein, dass das hochschmelzende Oxim bei der Behand- 
lung des Ketons mit Hydroxylamin schon in alkalischer Lasung ininier 
nur  untergeordnet, in saurer Losung aber  uberhaupt nicht auftritt. 

Die a-Configuration ist also in  diesem Falle, in welchem der Sub- 
stituent Metboxyl ist , etwas weniger begiinstigt, a1s die p-Configuration, 
ein Verhaltniss, welches bisher nur bei diesem Oxim allein beobachtet 
worden ist. 

2. D i e  O x i m e  d e s  p - C h l o r b e n z o p h e n o n s  
nach V. Meyer dargestellt und getrennt, ergaben durch die B e c k in a n n- 
sche Urnlagerung folgendes: 

a- O x i m ,  - O x i m ,  
c6 Hg - c - c6 HpCl ( p )  (&&-C-C6&Cl ( p )  

II 
N-OH 

II 
HO-N 

Stabiles Isomere Labiles Isomere 
Schmelzpunkt 155O. Schmelzpunkt 96 - 970. 

Die Umlagerung erzeugt , wie Die Umlagerung ergiebt d a s  
schon B e c k m a n n  fand, sowohl bei p - C h l o r a n i l i d  d e r  R e n z o e -  
-100 als auch bei gewiihnlicher s a u r e ;  indess weder bei gewijhn- 
Temperatur, glatt das A n i l i d  d e r  licher Temperatur, noch bei - loo 
p - C h 1 o r b e n z o 6 s a u r e vom aiisschliesslich , sondern von einer 
Schrnelzpunkt 1930 und als dessen mit der Umwandlungstemperiitur 
Spaltungsprodukte Anilin und wachsenden Menge des isorneren 
p-Chlorbenzo6saure (Ann. 252, S. 8). Anilids der  p-Chlorbenzo6saure be- 

gleitet. Das mine Anilid C6HaCO 
- NHCsH4C1, aus Renzoylchlorid 
und p.Chloranilio erhalten, schniitzt 
bei 183-184(’; das bei - l o o  ent- 
standenc Umlagerungsproduct des 
$-Oxims schmolz direkt gegen 1600, 
aus Alkohol urnkrystallisirt gcgen 
1750, wurde in diesem Zustande 
direkt gespalten und ergab dabei 
vie1 RenzoEsaure neben wenig 
p - ChlorbenzoCsaiire und vie1 
p- Chloranilin neben wenig A d i n .  
Erstere wurden durch Krystnlli- 
sation aus heissern Wasser. letztere 
in  Form ihrer Acetylderivate ron 
einander getrennt. 

Hier liefert also, umgekehrt wie bei den methoxylirten Oxinien, 
aber  iibereinstimmend mit den iibrigen substituirten Oximen des Renzo- 
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phenons, nur die u-Modification ein einheitliches Anilid; sie ist da- 
nach die stabile Form. Die /l-Modification ist zwar vorwiegend in 
das strukturisomere Anilid umgewandelt worden, ergiebt aber stets 
aoch eine gewisse Menge des aus u - Oxim entstehenden Anilids. 
Das 8 -  Oxim stellt also die labile Form dar, und diese iet hier noch 
labiler, als bei den methoxylirten Oximen; denn es ist beim labilen 
p-Chlorbenzophenonoxim iiberhaupt nicht zu vermeiden, dass sich das- 
selbe vor der Beckmann’schen Umlagerung z. Th. in  das stabile Oxim 
umlager t. Wie unbestandig hier die p-Configuration ist, zeigt wohl am 
deutlichsten die Beobachtung von A u w e r s  und V. Meeyer’), dass daa 
niedriger schmelzende Oxim beim Erhitzen quantitativ in das hiiher schmel- 
zende iibergeht. 

3. Die O x i m e  d e s  m - C h l o r b e n z o p h e n o n s ,  
welche ebenso wenig wie das ICeton selbst bisher bekannt waren, mur- 
den deshalb zur Untersuchiing herangezogen, urn festzustellen, ob erstens 
ein in Metastellung befindlicher Substituent aof die Existenz der Stereo- 
isomeren einen bestimmten, besonders unginstigen Eintluss ausibt  , und 
zweitens, ob sich dieser Einfluss auch hinsichtlich der Bestiindigkeit der 
beiden Isomeren specie11 geltend mocht. Die beiden Oxime wurden snf- 
gefiinden , waren aber  denen des p -  Chlorbenzophenons im Allgemeinen 
so ahnlich, dass sich danach die Wirkung des m-Chloratomes von der 
des p-Chloratomes nicht wesentlich unterscheidet. 

Zu seiner Dar- 
stcllung wurde m -  AmidobenzoFsLure nnch S a n d m e y e r  in m-Chlorben- 
zo6s8ure, letztere in ilir constant bei 2.250 siedendes Chlorid vermandelt, 
uod dieses mit Benzol durch Aluminiumchlorid auf die ublicbe Weise 
condensirt. Das Keton entsteht in erheblicher Menge, und bildet ein in  
lrul tem Alkohol schwer liisliches , undeutlich kryatallinisches Pulver 
niikroskopisch kleiner Nadelchen. 

r n - C h l o r b e n z o p h e n o n ,  C8€&, . C O ,  CsHaC1(m). 

Es schmilzt bei 82-830. 
Ber. fiir C I ~  Hs C10 Gefunden 

C1 16.85 16.42 pCt. 
Die in iiblicher Weise rollzogene Oximirung und die fractionirte 

Fallung des direkt erhaltenen Productes in Eisessig-Liisung durch Wasser 
ergab die Anwesenheit von wenig hochschmelzcndem und vie1 niedrig- 
schrnelzendem Oxim: 

a - O x i m ,  - Oxi m,  

11 
CsHj - C-CeHqCl (m) cs f15 - c - cs €14 c1 (m) 

I1 
N - O H  €10-N 

Stabiles Isomere. Labiles lsomere. 
Schmp. 132-1330. 8chmp. 105 - 106 O .  

1) Diese Berichte XXIII, 2003. 
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Berechnet Gefunden 
Chlorgehalt 15.5 15.5 pCt. 

Undeutlich krystallinisches Pul- 
ver, etwas schwerer liislich. 

Die Umlagerung, bei - I80 vor- 
genommen, ergab glatt das A n  i 1 i d  
der m-C h l o  r b e n z 05 sii u r e : 
CeH5-C-CsHhCI O=C-CsHdCl 

-+- I 
CsHsHN 

II 
HO-N 

Dasselbe schmolz direct und nach 
dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
bei 122-1250 und spaltete sich aus- 
schliesslich in Anilin (81s Acetanilid 
fixirt) und na- CblorbenzoEsaure. 

Bercchnet Gefunden 
Chlorgehalt 15.5 15.2 pCt. 

Undeutlich krystallinisches Pul- 
ver, etwas leichter liislich. 

Die Umlagerung, bei - 200 vor- 
genommen, ergab ein unscharf gegen 
1150 schmelzendes Product, welches 
sich nur schwierig reinigen liess, 
aber durch die hydrolytische Spal- 
tung als Gemisch des zu erwartenden 

s a u r e ,  
m - C  h l o  r a n i 1  i d s d e r  B e n z  o B -  

C$T5-C-GjHaCl CsHs- C=O 
3 I 

NH . CaHr C i  
mit erheblichen Mengen des aus dem 
a- Oxim ausschliesslich gebildeten 
Anilids der m-Cblorbenzo&aure er- 
kannt wurde. Das synthetisch aus 
m- Chloranilin und Benzoylcblorid 
bereitete reine Anilid schmilzt bei 
1 1 8 0  urid bildet in Alkohol ziem- 
lich leicht lijsliche Nadeln. 

II 
N-OH 

Die Orime des m-Chlorbenzophenons cerhalten sich also fast genau 
wie die des p-Chlorbenzophenons. 

4. Die O x i m e  d e s  p - l ' o l y l p h c n y l k e t o n s ,  
welche bereits beide beschrieben und ziemlioh genau untersucht worden sind, 
Perhaiten sich beim Uebergang in die Saureanilide folgendermaassen: 

Das a - O x i m ,  Das  8 - O x i m ,  
c s  H5 -c -c6 HI c H3 c6 Hj - c - c6 Hh c HJ 

II 
N-OH 

II 
HO-N 

vom Schmp. 1510, vom Schmp. 115 - 1160, 
giebt als stabiles Isomere, wie schon 
B e c k m a n n  und W e g e r h o f f  fiir 
das  allerdings noch nicht ganr  reine 
Oxirn vom Schmp. 1400 angegeben 
habeu I), glatt das A n i i i  d d e r  P a r  a- 
t,o 1 u y 1s a u r  e , 

llsst sich seibst bei - 20° nur in 
einsehr unscharf zwischen 120-1 30° 
schmelzendes, durch geduldiges Kry- 
stallisiren aus Alkohol nicht trenn- 
bares Gemisch zweier Anilide ver- 
wandeln, was schon durch diemikro- 
skopische Beschaffenheit erkannt 
wurde. Dieses Cemisch bestand 
zu etwa zwei Dritteln aus dem 

I) Ann. Chem. Pharm. 252, 11. 
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Der Schmelzpunkt des letzteren 
wurde allerdings, wohl wegen der 

normalen Umlagerungsproduct, dem 
p - T o l u i d  d e r  B e n z o h a u r e ,  

viilligen Reinheit des von mir an- CeHg-C=O 
gewandten Oxinis, nicht bei 1390, 
eondern bei 144- 1450 gefunden. 

1 
N H .  C ~ H ~ C H ~ ’  

zum letzten Drittel aus dem Anilid 
der Toluylsaure. Denn bei der hydro- 
lytischen Spaltung wurden etwa 
a/3 BenzoEslure und l/8 Toluylsaure, 
sowie ca. a/3 Toluidin neben 1/3 Anilin 
nachgewiesen. 

Das /l -Tolylphenylketoxim ist also von allen bisher bekannten 
labilen Modificationen die Iabilste; bei der Rehandlung mit Phoephorpenta- 
chlorid geht selbst bei niederen Temperaturen ungefahr ein Drittel des- 
selben in das stabile a-Oxim iiber. Dieselbe Neigung macht sich, wie ich 
scbon friiher fand, auch bei den Acetylderivaten geltend: das a-Acetyl- 
derivat ist ganz bestiindig, das p-Acetylderivat lasst sich beinahe nicht 
in  reinem Zustande isoliren, denn es wandelt sich wahrend der Reini- 
gung bereits allmiihlich in das a-Acetylderivat um. Damit ist auch nach- 
gewiesen, dase das Methyl, selbst in gewisser Entfernung vom Hydroxyl 
des Oximids, auf die Nachbarstellung dieser beiden Gruppen eineii 
besonders nachtheiligen Einfluss besitzt. Um so merkwiirdiger ist die VOR 

Hm. A. S m i t h  gefundene nnd von ihm spater ausfiihrlich zu besprechende 
Thatsache, dass von den zwei stereoisomeren Oximen des p -  Aethyl- 
benzophenons die p-Configuration vie1 bestlndiger ist, und unter Um- 
stiinden sich auch vallig glatt zu dem zu erwartenden Anilid der 
p - AethylbenzoEsaure umlagern lasst. Damit wird zugleich durch ein 
zweites Beispiel bestiitigt, dass die zwei stereoisomeren Ketoxime an 
sich glatt die zwei entsprechenden structurisomeren Saureanilide liefern, 
und dass die Abweichung von diesem einfachsten Falle, wie sie bei 
den labileh Oximen rnehr oder minder leicht beobtlchtet wird, n u r  
durch partielle Urnwandlung des betr. lilbilen in das betr. stabile Stereo- 
isomere zu erkliiren ist. 

5. D i e  O x i m e  d e s  T h i G n y l p h e n y l k e t o n s ,  
C4H3S.CNOH.CsHg.  

TbiEnylphenylketoxim ist von C om ley1) in Gestalt glanzender 
Prismen vom Schmp. 91-9201 also nur in einer Modification ertialten 
worden. Neben dieser Form entsteht aber, wenigstens wenn das 
Thienylphenylketon nach A u w e r s  in sein Oxim iibergefiihrt und nach 

l) Diese Berichta XVII, 791. 
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nieiner Vorschrift gebrocheii gefallt wird, stets, allerdings in geringwer 
Menge, noch ein bocbschmelzendes, zweites Isomere, welches in den 
ublichen Lasungsmitteln schwerer loslich ist, sich daher in der ersten 
Fallung der Eisessiglosung durcb Wasser befindet und in reinem Za- 
stande scharf bei I I3-114O scbmilzt. 

Der sehr bedeutende Scbwefelgehalt wurde nur qualitativ, der 
Stickstoffgehalt quantitativ bestimmt; es  enthielt 

Oxim vom Schrnp. 113-114u N = 6.9 pCt. Ber. N = 6.9 pCt. 
2 P 92- 93" N =  7.0 

Diesen beiden Isomeren entsprechen aucb zwei AcetylkGrper, 
welche auf die iiblicbe Weise durch Essiganhydrid bei gewijhnlicher 
Temperatur erhalten wurden. Beide gleichen sich nicbt nur in ihrer 
Krystallform (schief abgeschnittene Platten), sondern schinelzen anrh 
ziemlich nabe bei einander; das  Acetylderivat des hochscbmelzenden 
Oxims schmilzt bei 88 - 89 0, das des niedrig schmelzenden Isomeren 
unscharf zwischen 80 und 840. Sie sind aber  zweifellos verschieden; 
denn aus dem ersteren konnte durch Behandeln mit Natron das ur- 
spriingliche Oxim vom Schmelzpunkt 113-1140, aus  dem letztereu 
auf dieselbe Weise das zugehorige Oxim vom Scbmelzpunkt 92-930 
zuriickerbalten werden. 

Die Beckmann'sche Umlagerung verlief bei keinem dieser beidun 
Oxime glatt; wobl wegen der Anwesenheit des Thiophenrestes. 1)a- 
her konnte anch nicht bestirnmt werden, welches das a -Oxim und 
welches das  @-Oxim darstellt. Uebrigens ist aber auch die Bestim- 
mung der  Configuration beider Oxime in  diesem Falle weniger wicbtig, 
ala die Thatsache ibrer blossen Existenz. Denn wabrend bei den 
Oximen des Tbiopbennldehyds nnd der ThiEnylglyoxylsaure Stereo- 
isomerie und speciell die a-Configuration noch nicht hat nachgewiesen 
werden konnen, zeigt die Existenz der vorliegenden beiden ieomeren 
Retoxime, dass aucb in der Tbiophenreihe noch die Stereoisomere d w  

Oxime und speciell aueh die Configuration (1 unter Um- 

stlnden bestehen kann. 

CqH3S-C - X  

HO-N 

A m  Schlusse dieser Abbandlung mijge nur noch bervorgeboben 
werden, dass die in einigen Fiillen, besonders bei den stereoisomeren 
wethoxylirten Benzophenonoximen nachgewiesene Verscbiedenheit der 
Chlorhydrate uiit aiideren Worten auch die E x i e t e n z  s t e r e o i s o i n e r e r  

// R" 

'Cl 
A m r n o n i u m v e r b i n d u n g e n  von der Form N<gH bedeiiter, eine 

Thatsache, die wohl in Beziehung steht zu den interessanten B e o b  
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achtungen 1 e B e 1’s fiber gewisse Verschiedenheiten einfacherer struc- 
turidentischer Ammoniunisalze. 

Hrn. Dr. A. M i o l a t i ,  welcher diese Versuche mit grossem 
Geschick ausgefuhrt hat ,  statte ich auch an dieser Stelle fur seine 
erfolgreiche Unterstiitzung meinen besten Dank ab. 

Z i i r i c h ,  im December 1890. 

6. A. Pinner und a. Wolffenstein: Ueber NicotZn. 
(Eingegangen am 29. Decbr. 1890; mitgeth. in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

Trotz wiederholter und eingehender Untersuchungen ist die Con- 
stitution des Nicotins noch vollkommen nnaufgeldart. Vielleicht nur 
die eine Thatsache, dass das Alkaloid ein Derivat des Pyridins ist, 
kann als sicher festgestellt betrachtet werdeu, da bei der Oxydation 
der Base mit verschiedenen stiirkeren Oxydationsmitteln stets und in 
fast berechneter Menge die @- Pyridincarbonsaure , die Nicotinsaure, 
entsteht. Daruber hinaus ist Alles unsicher. O b  das  Nicotin ein 
hydrirtes Dipyridin ist, oder ob es eine dem Naphtalin ahnliche Con- 
stitution besitzt, wie von mancher Seite angenommen wird I), ob die 
beiden Stickstoffatome der Verbindung Clo H M N ~  wasserstofflos sind 
oder das eine in Nitrilform, das andere i n  Imidform vorhanden ist, 
ist noch unentschieden. Denn die Umwandlung des Nicotins in Hexa- 
hydronicotin oder das sogen. D i p i p e r i  d y 1, Clo Had Nz , welche mittels 

1) Die in der zweiten Auflage yon B e i l s t e i n  und im Handworterbuch 
der Chemie gegebene Constitutionsformel : 

H H  
C C.CaHj 
/\/\ 

I II I 
H C  C CH2 

N C CH2 
\/ y c 

H H  
ist recht unwahrscheinlich, weil sie der wichtigsten Thatsache, der Entstehung 
von @ - Pyridincarbonsiiure, 




