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216. W. R. Cathcart  jun. und V i c t o r  Meyer: 
Ueber Ringschliessung unter Abspaltung von Brom Bus 

dem Benzolkern. 
(Eingegangen am 27. April.) 

Behandelt man die Ketone p-Cs Hq Br - C 0 - Cs H g  und m-CsHsBr 
- C 0 - CsHS in alkalischer Losung mit Hydroxylamin, so erhalt man 
glatt die zogehorigen Oxime. A n d e r s  v e r h a l t  s i c h  d i e  i s o m e r e  
o-Ver b i n  d u ng:  0-c~ H1 Br - C 0 - CS H g .  

Wahrend sie mit s a l z s a u r e m  Hydroxylamin ein brornhaltigesOxim 
liefert, giebt sie mit Hydroxylamiri in a l k a l i s c h e r  Losung nur wenig 
Oxim, dagegen in grijsserer Menge einen b r o m f r e i e n  K i j r p e r  von 
derzusammensetzung des O x i m s  m i n u s  1 Mol. B r o m w a s s e r s t o f f .  

Der  neue Kiirper besitzt eine hervorragende Krystallisationsfahig- 
keit und scheidet sich in sehr grossen, messbaren Krystallen BUS, die 
bei 83 - 840 schmelzen und in kleineii Mengen unzersetzt destilliren. 
Die Analyse des IGirpws ergab: 

0.1594 g gaben 10.37 ccm feuchten Stickstoff hei 190 C. und 73s nim 
Barometerstand. 

0.199s g gaben 0.5577 g Kohlensaure and 0.0942 g Wasser. 
Ber. fiir C13HcINO Grfunden 

C 80.W 80.22 pc t .  
H 4.61 5,2:3 > 
N 7.18 7.25 B 

Das erforderliche o-Brombenzophenon, welehes bisher noch nicht 
bekannt war, bereiteten wir u n s  atis o-Brombenzoylchlorid uiid Benzot 
mit Aluminiumchlorid. Es bildet Krystalle, welche bei 42 OC. schmelzen 
und deren Analyse ergab: 

0.2539 g gahen 0.1550 g Bromsilher. 
Berechnet Gefunden 

Br 30.65 3 1 .oo p c t .  

Was  die Structur der bromfreien Stickstofl’rerbindung anbelangt, 
so ist wohl nicht zu bezweifeln, dass dieselbe aus dem prirnar ent- 
standenen Oxim nach folgendem Schema gebildet wird : 
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Dem entsprechend ist der Rorper u n f a h i g ,  s i c h  m i t  A l k a l i e n  
z u  r e r b i n d e n ,  im Gegensatz zu den salzbildenden Oximen. Seine 
Entstehung ist ein frappantes Beispiel fur das Bestreben zur Bildung 
fiinfgliedriger Ringe - bier eines Isoxazolringes - welches bewirkt, 
dass das sonet im Benzolkerii so feet gebaltene Brom mit uberraschen- 
der Leichtigkeit eliminirt wird. - Eine Bildungsweise des E r p e r s ,  
welche rnit der beschriebenen im Prinzipe ubereinstimmt, ist die Ent- 
stehung desselben aus dem f e r t i g e n  O x i m ;  wird dies mit Natron- 
lauge erwarmt, so gebt es  glatt in den neuen KSrper iiber. - F u r  
die Bestimmung der Configuration raumisomerer Oxime durfte die 
neue Reaction voraussichtlicb con Werth sein. 

Der  neue Kijrper ist das Phenylsubstitutionsproduct eines dem 
Naphtalin und dern Inden analogen BBenzo-Isoxazolsc oder $Isoxazol- 
Inden’w, welches man wohl passend als * T n d o x a z e n  6 bezeicbnet. 

0 

C 
Naphtalin. Inden. Indoxazen. 

Die Muttersulstanz, deren Phenylsubstitutionsproduct in dem be- 
scbriebenen KSrper corliegt , wird sich vielleicht durch entsprecheiide 
Rebandlung des o-Brom- [oder o - Nitro-] Bittermandeliils gewinnen 
lassen, dessen Oxim nach dem Schema: 

0 ,  
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reagiren, und so zum I n d o x a z e n :  

C H  0 

fuhren k6nnte. - Analoge Derivate werden sicb vermuthlich mit 
Phenylbydrazin erhalten lassen. - Wir  beabsichtigen die neue Re- 
action nach dieser und anderen Richtungen zu untersuchen. 

Die vorstehend mitgetbeilte Beobachtung machten wir bei Anlass 
von Versuchen , welche bezweckten, an den Oximen moglichst vieler 
symmetrischer und unsymmetriscber Benzophenone nacbeuweisen, dass 
d ie  symmetrischen unter ibnen n i e m a l s  in zwei isomeren Formen 



auftreten. Wir hatten dabei u. a. die Absicht - gegeniiber der von 
A u w e r s  und V. M e y e r  widerlegten Claus 'schen Theorie der 
Oximel) - an noch mehr Beispielen, als es schon geschehen war, 
nachzuweisen, dass a l l e i n  die Unsymmetrie des Molekiils die Ursache 
der Raumisomerieu bei den Monoximen ist. Unsere Voraussetzuug. 
fand sich in allen Fallen bestatigt. Ausser Oximen vieler unsym- 
rnetrischer Benzophenone sind folgende syrn rn e t r i s c h  e untersucht 
worden : m-Dibrom- , p-Dichlor-, p-Dibrom-, p-Dijod- , p-Dimethoxyl-, 
p-Dimethylbenzophenon. Eine eingehende Priifung zeigte, dass dies8 
Ketone siimmtlich, im Gegensatee zu ihren unsymrnetrischen Analogen, 
nur e i n  Oxirn bilden. Es sollen noch weitere symmetrische Oxirne 
in gleicher Weise nntersucht werden. 

H e i d  e l  b e r g .  UniversitatB-Laboratorium. 

217. C. Bottinger: Ueber die Peptonsalze des Glutins. 
(Eingegangen am 25. April; rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H Jahn.). 

Unter diesem Titel veroffentlichte Herr  C. Paal in diesen Be- 
richten XXV, 1202-1236 eine ausfuhrliche und interessante Arbeit, 
zu welcher ich einige Bemerkungen machen mijchte, znmal meine, 
Mittheilung: XUeber Verbindungen von Gerbsiiure mit Leima, Lie b. 
Ann. 244, 2-27 - '232, in welcher analoge und h6ehst wahrscheinlich! 
identische Substamen beschrieben wurden von Hrn. c. Paa l  nicht 
citirt wird und im Jahresbericht fur chemisehe Technologie nicht er- 
wahnt ist. 

Wird mechanisch mit dem Messer gereinigte Ktilberhaut mit 
Wasser unter Druck eechs Stunden auf 150° erhitet, so lost sie sich 
unter Abspaltung von schwefelhaltigen Verbindungen nahezu ganz auf. 
Die Gasabspaltung ist iibrigens gering, denn die Rijhren ijffnen sich 
mit geringem Prucke.  Da die Haut  bei 2--3stiindigem Erhitzen aof 
looo in Leim iibergeht, so stellt das Hauptproduct vorbeschriebener 
Reaction, ein in Wasser leicht loslicher , etwas hygroskopischer, 

1) Die zwei weiteren theoretiwhen Auslassungen, welche C l a u s  seither 
fiber die Oxime ver6ffentlicht hat, erledigen sich durch die erwiihnte 
Entgegnung von A u w e r s  und V. M e y e r ,  sowie durch den Umstand, dass 
die Arbeiten von Minunni ,  melche Claus  jetzt zur Stiitze seiner Theorie 
heranzieht , inzwischen ihrer thatsiichlichen Begriindung verlustig gegangem 
sind. V. Meyer. 




