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380. K, A u w e r s und Y. S i e g f e 1 d: Zur Kenntnisa 
der Benziloxime. 

[Vo r 1 iL u f i g e M i  t t h e i lu n g. J 

(Eingegangen am 4. August.) 

Die Anhanger der Lehre von der stereochemischen Isomerie stick- 
stoff haltiger Substanzen sehen bekanntlich die Structuridentitilt der 
Benziloxime einerseits , der Benzaldoxime andrerseits ale hinreichend 
erwiesen an. Da jedoch neuerdings wieder von mehreren Seiten her- 
vorgehoben worden ist, dass der Beweis fiir diese Aunahme nicht in 
aller Scharfe gefiihrt worden sei, erschien es angezeigt, womoglich 
weitere Argumente f i r  die Structuridentitat dieser Substanzen beizu- 
bringen. Wir haben zu diesem Zweck zuiiachst die Untersuchung der 
Oxime des Benzils, in  erster Linie der Monoxime wieder aufgenommen. 
Um die Richtung unserer Arbeiten anzudeuten, theilen wir bereits 
heute aus der noch nicht abgeschlossenen Untersuchung in Kiirze 
einige Resultate mit, wobei wir vorlaufig von allen theoretischen Er- 
orterungen Abstand nehmen. Auch die genaue Angabe der Versuchs- 
bedingungen u. s. w. versparen wir auf eine spiitere ausfiihrlichere Ver- 
offentlichung. 

B e n  z i 1 o x  i m a n  i 1. 
Bei der Behandlung mit Anilin in alkoholisch-essigsaurer Liisung 

geben beide Oxime dasselbe B e n  z i 1 o x i m a n  i 1 ,  
CgHs. C- C. C ~ H S  

N . O H  N.C,Hg. 
Das a-Oxim reagirt jedoch bei niedrigerer Temperatur und giebt eine 
bessere Ausbeute als das y-Oxim. Der KBrper krystallisirt in weissen 
Nadeln und schmilzt bei 211~-2120. 

Ber. fiir CaoHiCN2 0 Gefunden 
C 80.00 80.24 - pCt. 
H 5.33 5.21 - a 

N 9.33 - 9.28 B 

Die Ace ty lve rb indung  d e s  Benz i lox iman i l s  wurde durch 
einmaliges Aufkochen der Substanz mit Essigsaureanhydrid dargestellt. 
Sie krystallisirt in gelben Blattchen, die bei 1350-1360 schmelzen. 

Ber. fur CspHisNqOa Gefunden 
N 8.19 8.12 pCt. 

Der Versuch, den gleichen Kiirper durch Behaudeln der Acetgl- 
ester der beiden Benzilmonoxime mit Anilin dareustellen, misslang, 
da unter Abspaltung der Acetylgruppe aus beiden Acetyherbindungen 
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das eben beschriebene Oximanil entstand, das durch Schmelzpunkt. 
und Analyse identificirt wurde. 

Versuche, durch Oximirung des B e n z i 1 m o n a n i 1 s , 
CsH5. co. c . c6H5 

N. CeH5 
zu dem gleichen oder einem isomeren Oximanil zu gelangen, blieben 
erfolglos, da die Anilgruppe stets durch die Oximidogruppe verdrangt 
wurde. Dagegen entsteht ein Benziloximanil, und zwar wieder das 
gleiche, leicht und in guter Ausbeute, wenn man Benzildianil l )  rnit 
salzsaurem Hydroxylamin drei Tage in der Kalte stehen 12isst. 

B e n  z i l  o x i m - p  - t o  l i l .  
Das Oximtolil wurde auf dieselbe Weise wie das Anil dargestellt; 

es reagirt auch in diesem Fall das a-Oxim leicht und bei niedriger 
Temperatur, das y-Oxim erst auf dem Wasserbade. Die neue Ver- 
bindung krystallisirt in  weissen, zu Riischeln verwachsenen Nadeln; 
die bei 199 0-  200 0 schmelzen. 

Ber. fiir Cal HlsNaO Gefiinden 
N 8.92 8.76 pCt. 

Die Ace ty lve rb indung  wurde durch Aufkochen mit Essig- 
siiureanhydrid dargeetellt; sie bildet schwach gelblich gefarbte Nadeln 
vom Schmelzpunkt 1200-12 l o .  

Ber. fiir Ca3BaoNa 02 Gefunden 
N 7.86 7.95 pCt. 

Das Benziloxirntolil entsteht ferner bei der Behandlung des - 
mit salzsaurem Hydroxyl- CsH5. C- c - c6H5, 

N . C T H ,  
Benz i ld i to l i l s ,  

N . C ~ H T  
amin in der Kalte. Es bildeten sich nach 2 Tagen weisse Krystalle 
vom Schmelzpunkt 199 0, welche zur sicheren Identificirung analyeirt 
wurden. 

Ber. fiir C S ~  HIE Na 0 Gefunden 
N 8.9% 8.79 pCt. 

B e n  z i 1 o x  i m h y d  r a z o n. 
a-Benzilmonoxim , in schwach essigsaurer, alkoholischer Lasung 

bei 400 rnit Phenylhydrazin behandelt, schied bereits nach wenigen 
Stunden weisse, nadelftirmige Krystalle ab, die nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren bei 172(’-173O schmolzen. 

I) Vergl. die folgende Abhandlung. 
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Ausbeute quantitativ. 
Cg Hs C ---- -- C. Ce H5 

des 
N. O H  N . N H C ~ H ~  

Es lag das O x i m h y d r a z o n  

Benzils vor. 

Ber. fur C ~ O  HIT& 0 Gefunden 
C 76.19 75.88 - pCt. 
H 5.39 5.31 - a 

N 13.33 - 13.29 a 

y -  Benzilmonoxim , auf dieselbe Weise behandelt , reagirte nicht ; 
bei hoherer Temperatur trat Verharzung ein. 

Die Behandlung von Benzilmonohydrazon mit Hydroxylamin 
fiihrte stets unter Wasserabspaltung zur Bildung ron T r i p h e n y l -  

CsH5.C-C .CGHS 
o s o  t r i  a z  o n ,  , welches durch Schmelzpunkt P J N  

(12O0-121O) und Krystallform, sowie durch die Analyse als solches 
nacbgewiesen wurde. 

Ber. fiir &OHlSN3 Gefunden 
N 14.17 14.58 pCt. 

Die Acety lverb inc lung  wurde durcb Verruhren des Oximhy- 
drazons mit Essigsaureanhydrid unter Eiskiihlung dargestellt , wahrend 
beim Aufkocben quantitativ Triphenyloeotriazon entstand. Der K6r- 
per bildet glanzende, gelbe Blattchen und schmilzt bei logo. 

Ber. fiir ChHl+,N30a Gefunden 
N 11.74 11.79 pCt. 

H e i d e 1 b e r g , Universitats-Laboratorium. 




