
Miige e r  endlich versuchen, die Constitution der Santonigen Saure  
uud ihre glatte Spaltung in Hydrodimethylnaphtol und Propionsaure 
eu  erklaren. 

Wenn er diese neuen Erklarungen gegeben haben wird, dann 
wollen wir weiter discutiren. 

R o m a ,  Istituto Chimico, den 21. Marz 1893. 

160. K. Auwers und M. S i e g f e l d :  Zur Kenntn iss  der Benxil- 
oxime. 

(Eingegangen am 25. Mnrz.) 
Vor einiger Zeit haben M i n u n n i  und O r t o l e v a  1) uber die Ein- 

wirkung von Phenylhydrazin auf die beiden Monoxime des Benzils 
berichtet. Nach ihran Angaben sollen die genannten Karper nicht 
mit einander reagiren, wenn man sie zusammen in Benzolliisung 
langere Zeit auf dem Wasserbade oder ohne Liisungsmittel im Koch- 
salzbade erhitzt. Ers t  beim Erwarmen des trocknen Gemisches auf  
110 - 120’ im Oelbade wurde eine Reaction beobachtet, deren Product 
bei Anwendung sowohl von or-, wie von P-Monoxima) das Dihydrazon 
des Benzils war. Ans diesen Ergebnissen ihrer Versuche folgern die  
genannten Autoren, dass dem b-Monoxim im Gegensatz zum a-Monoxirn 
die Constitution eines >normalen< Oxims zukomme, eine Auffassung, 
die kiirzlich von C l a u s  3) einer Kritik unterzogen worden ist. 

Wie schon aus unserer kurzen vorlaufigen Notiz4) iiber den gleichen 
Gegenstand hervorgeht, liegen jedoch die Verhaltnisse thatsachlich 
ganz anders, als es nach der Minunni’schen Arbeit scheinen kiinnte. 
Durch zahlreiche, mannigfach abgeanderte Versuche haben wir fest- 
gestellt, dass das  a-Monoxim sehr leicht und glatt mit Phenylhydrazin 
reagirt und das  erwartete 

C6H.5 . c~- c .  CsH5 
B e n z i l o x i m  h y d r a z o n ,  

N.OH N . N H c ~ H ~ ’  
liefert, wahrend die 8-Verbindung unter genau den gleichen Bedin- 
gungen entweder unangegriffen bleibt oder verharzt. Ob es nicht 
doch vielleicht miiglich ist, unter irgend welchen anderen Versucbs- 
bedingungen eine glatte Umsetzung such des p -  Oxims mit Phenyl- 

l) Gazz. chim. 22, 11, 183. 
3) Da die frfiher vermuthete Auffindung eines d r i t t e n  Benzilmonoxims 

sehr unwahrscheinlich geworden ist , scheint es sweckm&ssig , das sogenannte 
Bya-Monoxim wieder wie urspriinglich als .p-Verbindnng zu bezeichnen. 

3) Journ. ffir prakt. Chem. [21, 47, 139. 
4) Diese Berichte 26, 2597. 
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bydrazin zu erzielen, kann natiirlich nicht unbedingt verneint werden, 
doch erscheint uns dies nach unseren Versuchen wenig wahrscheinlich. 
Zumal auch deswegen, weil die fi-Verbindung durch Phenylhydrazin 
rnit bemerkenswerther Leichtigkeit i n  das  Brnzildihydrazon verwandelt 
wird, denn man kaun oft aus theilweise verharzten Reactionsproducten 
neben unangegriffenem 6-  Oxim diese Verbindung isoliren. Am auf- 
fiilligsten tritt dies zu Tage, wenn man iiquimoleculare Mengen von 
@ Oxim und s a l z s a u r e m  Phenylhydrazin in alkoholischer Losung 
aid dem Wasserbade kurze Zeit erwarmt. Man erhalt dann reichliche 
Mengeu von Benzildihydrazon, wahrend naturgemass ein Theil des 
Oxims unverandert bleibt. 

Zu ghnlichen Ergebnissen fiihrte die Untersuchung der Einwirkung 
aromatischer Amine auf die beiden Benziloxime. Auch diesen Sub- 
stanzen gegeniiber erweist sich das a-Oxim a19 reactionsfahiger, doch 
ist der Unterschied in dem Vcrhalten beider Oxime in  diesem Falle 
nicht so bedeutend wie im vorigen; allerdings reagirt die a-Verbin- 
dung bei niederer Temperatur und liefert bessere Ausbeuten, aber bei 
h6herer Temperatur tritt die Umsetzung auch bei dem F-Oxim ein, 
fiihrt jedoch zu keinen isomeren Verbindungen, sondero zu den gleicben 
Producten, die aus den1 a-Oxim gewonnen werden. Aus beiden oxi- 
men entsteht z. B. durch Auilin ein 

CsHb. C- C .  C6H5 

N . O H  N . C g H 5 '  B e n z i l o x i m a n i l ,  

vom Schmelzpunkt 21 l o .  
Die Leichtigkeit, rnit der salzsaures wie freies Hydroxylamin, 

Phenylhydrazin und Anilin auf das rr-Oxim einwirken, lasst diese 
Verbindung im Gegensatz zu der Auffassung von M i n u n n i  and N e f  ') 
ohne Zweifel als das ,normalee: Monoxim des Benzils und gleichzeitig 
als echtes Keton erscheinen, wie dies auch C l a u s  2, annimmt. 

Folgt nun aus der geringeren Reactionsfahigkeit des fi-Oxims den 
genannten Agentien gegeniiber mit Nothwendigkeit, dass dieser Korper 
k e i n  Bnormalesc Oxim des Benzils und k e i n  echtes Keton ist? 

Bekanntlich sind im Laufe der Zeit bereits eine ganze Anzahl 
von Substanzen entdeckt worden, an deren Ketonnatur niemals ge- 
zweifelt worden ist, die sich jedoch dem Hydroxylamin gegeniiber 
vollig indifferent verhalten. An dieser Stelle mogen ausser jenen be- 
kannten Verbindungen einige in nschster Beziehung zu den Benzil- 
oximen stehende Subetanzen herangezogen werden, deren Verhalten 
gegen Hydroxylamin wir selbst gepruft haben. Man kennt bis jetzt 
nur e i n Benzilmonohydrazon, welches durch anhaltendes Kochen mit 
uberschiissigem Phenylhydrazin in das Dihydrazon oder Benzilosazon 

') Ann. d. Chem. 270, 325. a) a. a. 0. 
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iibergefiihrt wird. Naturgemiiss giebt man dem Monohydrazon die 
CeHa. C .  CO. CsHg 

Formel , wonach es  als echtes Keton erscbeint. 
N .NHCgHs 

Dieser Korper reagirt nun weit schwieriger mit Hydroxylamin als das 
p-Monoxim, denn wahrend dieses in der Kalte von alkalischem Hy- 
droxylamin rasch in ein Dioxim iibergefuhrt wird, bleibt das Hydrazon 
unter den gleichen Bedingungen vollig unangegriffen; ebenso wenn 
man es mit salzsaurem Hydroxylamin in der Kalte lange Zeit stehen 
lasst. Auch auf dem Wasserbade und selbst im Rohr bei hoherer 
Temperatur findet eine Einwirkung nur  sehr langsam und unvollkommen 
statt; wir haben niemals das Benzilhydrazonoxirn, welches sich aus 
dem a -  Oxim und Phenylhydrazin so leicht bildet , erhalten konnen, 
sondern nur in einzelnen Versuchen geringe Mengen des Triphenyl- 
osotriazons, Cs Hs . C---C . Cs Hg.  D a  dieser Korper aus dem Hy- 

Nl\ )IN 
N .  CsH5 

drazonoxim durcb Wasserabspaltung entsteht, laisst sein Auftreten in- 
direct auf die vorhergehende Entstehung des Hydrazonoxims schliessen, 
von einer auch nur einigermaassen glatten Umsetzung des Hydrazons 
rnit Hydroxylamin war jedoch in keinem Falle die Rede. 

Man kiinnte nun, um dieses Verhalten des Hydrazons zu erklaren, 
leicht fiir dasselbe eine Formel ohne Ketongruppe construiren, darum 

Cs Hs . C. GO. Cs H5 
ist es wichtig, dass auch das M o n a n i l  des Benzils, 

N.CsHa 
7 

sich ebenso wenig reactionsfahig gegen Hydroxylamin erweist. Es ist 
uns niemals gelungen, eine Oximidogruppe in den Korper einzufiihren 
und auf diese Weise dns aus Anilin und a-Benziloxim gewonnene 
Benziloximanil darzustellen, vielmehr blieb entweder das Anil unver- 
ilndert, oder es war durch Verdrgngung des Anilinrestes je  nach den 
Versuchsbedingungen das Ij-Monoxim oder das p -  Dioxim des Benzils 
entstanden. Dieser Pal l  ist vollig analog dem erwahnten Verhalten 
des $-Monoxims gegen Phenylhydrazin : wie dort das Phenylhydrazin 
anetatt die Retongruppe anzugreifen zunachst die Oximidogruppe rer- 
drangt, so treibt hier das Hydroxylamin erst den Anilinrest aus, ehe 
es sich mit dem Carbonyl umsetzt. 

Beilaufig sei bemerkt, dass die %Haftenergiec der drei Reste 
= N . NHCsH5, = N . O H  und = N . csH5 am Kohlenstoff in der ge- 
gebenen Reihenfolge abnimmt , denn soweit unsere Versuche iiber 
diesen Gegenstaad reichen, wird regelmassig der Anilinrest durch die 
Oximidogruppe, und ebenso regelmiissig letztere durch den Rest des 
Pbenylhydrazins verdrangt, wabrend wi r eine Verdrangung irn umge- 
kehrten Sinne niemals beobachtet haben. 

Dass die Reactionsfahigkeit eines Korpers gegen Hydroxylarnin 
durch Veranderungen seines Molekiils , welche die Ketonnatur des- 
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selben vollig unberiihrt lassen, wesentlich beeintrachtigt werden kann, 
zeigt folgende Thatsache: Das a-Benzilmonoxim reagirt bekanntlicb 
besonders leicht mit Hydroxplamin, sein Benzyltither jedoch nur sehr 
schwierig ; selbst andauerndes Erhitzen mit einer alkoholischen L& 
sung freien Hydroxylamins auf dem Wasserbade vermag ihn nur 
langsam i n  ein Oxim iiberzufiihren. 

Man darf daher unseres Erachtens dem $-Il.enzilmonoxim keines- 
wegs die Ketonnatur absprechen, zumal es ja  thatsachlich mit alkali- 
schem Hydroxylamin leicht reagirt. Auch die glatte Bildung seines 
Methyl- und Benzylathers aus Benzil und salzsaurern Methyl- bezw. 
Benzilhydroxylamin halten wir nach wie vor fiir einen giiltigen Be- 
weis seiner von uns angenommenen Constitution und besonders als 
ein gewichtiges Argument gegen die C1 an s’sche Nitrosoformel, 

C6H5 . c = c.  CsH5. 
NO OH 

Eine zweite Reihe von Versuehen betrifft die E s t e r  der Benzil- 
oxime mit zwe ibas i schen  Sauren. Nimmt man die H a n t z s c h -  
sche Theorie der Oxime an, so erhalten beispielsweise die Bernstein- 
saureester des a- rind 6-Benzilmonoxims folgende Formeln: 

0 .  CO. CHa. CHa . CO. 0 
CsH5 . C : N N: c .  CsH5 
C6&. c : 0 a-Ester 0 : c . CaH5 
CsH5. c : N N : c . csH5 

I O . C O . C H ~ C H ~ . C O . O  I 
C)6H5. c .o 0: c .  C6H5 

&Ester 
Ob man eine derartige, verschiedenartige raumliche Lagerung der 

Kette, welche die beiden Oximmo lekule verbindet, fur wahrseheinlich 
erachten will, oder lieber annimmt , dass fur derartige Gebilde sich 
nur e ine Art der raumlichen Lagerung als stabil erweisen wird, iet 
Ansichtssache. Wir persiinlich neigen mehr der letzteren Ansicht zu, 
erwarteten also, dass beide Oxime identische Ester liefern wiirden. 
Das ist indessen nicht der Fall, denn es konnten zwei bestimmt von 
einander verschiedene Kohlensaureester und ebenso zwei Bernstein- 
saureester dargestellt werden, die bei der Zersetzung durch Alkali die 
urspriinglichen Oxime znriicklieferten. 

Ein grasseres Interesse bietet die Darstellung der analogen Ester 
der Dioxime des Benzils. Da hierbei ringformige Gebilde entstehen 
wiirden, so verlangt die Hantzsch’sche und ebenso die V. Meyer- 
sche Theorie in diesem Fall bestimmt die Entstehung identischer 
Sliureester, gerade so, wie es nur  ein Anhydrid und e in  Oxydations- 
product der Dioxime giebt, und ferner miissten diese Ester bei der 
Spaltung mit Alkali das Anhydrid der Dioxime liefern. Versuche zur 
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Gewinnung dieser Substanzen sind bereits unternommen worden, haben 
aber noch keine braucbbaren Resultate geliefert , da die Reindarstel- 
lung der gesucbten Ester rnit bedeuterid griisseren Schwierigkeiten ver- 
bunden zu sein scheint, als die der Monoximester. Diese Versucbe 
sollen unter verlnderten Bedingungen wieder aufgenommen werdeo. 
Aucb ist zur Zeit eirie eingehsndere Untersucbung iiber die Bedin- 
gungen der Umlagerung der Benziloxime und ihrer  Salze im Gauge. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
CsHS. C---C. CsHs 

N.OH N . NHCsHS. 
B e n z i l o x i m h y d r a z o n ,  

Das Oximhydrazon des Brnzils erhalt man am leichtesten, wenn 
man zu einer massig concentrirten alkoholischen LBsung von a-Benzil- 
monoxim') etwas mehr als 1 Mol. Pbenylhydrazin zufugt, mit Essig- 
saure ansauert und das Ganze in gelinder Warme - etwa 30° -40° 
- steben last. Schon nach kurzer Zeit beginnt eine Abscheidung 
weisser Nadeln , die schlicsslich die ganze Masse breiartig erfiillen. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol liegt der 
Schmelzpunkt des Kiirpers constant bei 173 O- 174'3. 

Die Subsiane ist in heissem Alkohol massig loslich, in kaltem 
sehr scbwer; sie wird leicbt von Chloro'form und Aether in der Ealte 
aufgenommen, weniger leicbt von Benzol und Eisessig, nur spuren- 
weise von Ligroi'n. 

In' alkoholiscbem Kali lost sicb das Oximhydrazon rnit gelber 
Farbe,  wird jedoch durcb Zusatz von vie1 Wasser wieder ausgefallt. 

Die Liisung des Kiirpers in concentrirter Schwefelsaure hat eine 
braunrothe Farbe, die auf  Zusatz einer Spur Natriumnitrit tiefgriin 
wird. 

Die Bildung des Oximhydrazons findet auch bei niederer Tem- 
peratur, 15O--2O0, statt,  geht jedoch dann langsamer vor sicb. Bei 

l) Zur Dastellung des a-Monoxims ist es nicht nBthig, das Benzil in Al- 
kohol aufzuhen, vielmehr riihrt man zweckmassiger das sehr fein gepulverte 
Benzil mit Alkohol zu einem diinnen Brei an, fiigt eine concentrirte wissrige 
LBsung der berechneten Menge salzsauren Bydroxylamins hinzu und lasst zu 
diesem Gemisch, das durch Eis gekihlt und durch eine Turbine umgeriihrt 
wird, langsam eine concentrirte wiissrige LBsung von 3 Mol. Natron oder 
Kali eintropfen. Man fghrt mit dem Riihren fort, his eine Probe des tief 
gelb gefarbten Breies auf Zusatz von Wasser nahezu vollstandig in Lijsung 
geht, verdiinnt rnit Wasser, filtrirt, und fallt durch Saure das Gemisch der 
Monoxime aus. Ein- bis zweimaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem Al- 
kohol genfigt, um reines a-Oxim in guter Ausbeute zu erhalten. 

Erwtihnt sei noch, dass bei der Einwirkung von Amylnitrit auf Natrium- 
desoxybenzok in alkoholischer Losung fast ausschliesslich a-Benzilmonoxim 
neben Spuren der @-Verbindung gebildet wird. 
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hiiherer Temperatur , z. B. aof dem Wasserbade, verschlechtern sich 
die Ausbeuten, da znnehmende Verharzung und Bildung von Benzil- 
osazon eintritt. 

Behandelt man das /I-Monoxim in genau derselben Weise mit essig- 
saurem Phenylhydrazin , so bleibt die Liisung viillig klar , h6chetens 
scheidet sich im Laufe mehrerer Tage ein sehr gerioger Niederechlag 
ab. Das Oxim bleibt unverandert , als einziges Reactionsproduct er- 
halt man bei langem Steben etwas A c e t y l p h e n y l h y d r a z i n  , 
.CsH5NH . NH . CaHs0, welches durch seinen Schmelzpunkt 128O-I290 
und durch eine Stickstoffbestimmung (gef. 19.23 pCt. N statt ber. 
18.67 pCt) identificirt wurde. 

Digerirt man das Oernisch auf dem Wasserhade, so verharzt dae 
Oxim zum grossen Theil, gleicheeitig wird Benz i losazon  gebildet. 
Ebenso verlauft der Versuch, wenn man die alkoholische Liisung von 
@-Oxim und Phenylhydrazin ohne Zusatz von Essigsiiure kocht. 
Wendet man salzsaures Phenylhydrazin an, so beginnen sehr bald 
sich reichliche Mengen des Benz3losazons abzuecheiden, der Rest des 
Oxims wird unverandert zuriickgewonnen. 

Es wurde weiter eine Beihe von Versuchen angestellt, um das 
Benzi lmonohydrazon ' ) ,  C ~ H S .  CO . C(N8HCsHg). CSH,, durch 
Einwirkung von Hydroxlamin in ein identisches oder isomeres Oxim- 
bydrazon iiberzufiihren , jedoch ohne Erfolg. Bei gewiihlicher Tem- 
peratur wird das Hydrazon weder von salzsaurem noch von freiem 
9Hydroxlamin angegriffen , ebenso bleibt es im Wesentlichen unveran- 
dert, wenn man es andauernd auf dem Wasserbade mit einer alko- 
>holischen Losung von freiem Hydroxylamin digerirt. Wendet man 
dagegen salzsaures Hydroxylamin an, so findet unter diesen Be- 
dingungen eine langsrtm fortschreitende Bildung von Triphenyloso- 
triazon statt. Bei h6herer Temperatur im Rohr - 120°, 160°, 1800 
bis 200° - vollzieht sich diese Reaction rascher und glatter, und 
man erhalt das Triazon in guter Ausbeute. 

Auch das fertig gebildete Oximhydrazon wird sehr leicht unter 
Abspaltung von Wasser in das Triazon umgewandelt, z. B. durch 
einmaliges Auf kochen mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid. Das 
Triazon wurde in alien Fallen durch seinen Schmelzpunkt 121 0, seine 
Krystallform und seine Liislichkeitsverhaltnisse identificirt. Aueser- 
dem wurde in Proben, die von verschiedenen Bildungsweisen herriihr- 
ten, der Stickstoffgehalt bestimmt. 

Analpse : Ber. fur Cao HM, N3. 
Procente: N 14.17. 

Gef. * >> 14.55, 14.52, 14.37. 
_ _ _ ~  

1) Dass nach Bfilo w's (Ann. d. Chem. 236, 197) Vorschrift dargestellte 
Product schrnolz constant bei 1340, wahrend Bklow 125 O-129 angiebt. 

Beriohte d. D. ohern. Gesellschaft. Jahrg. XXVI.  52 



A c e t y 1 v er b i n  d u n g. 
Um zu der Acetylverbindung des Oximhydraeons au gelangen, 

muss man Essigsaureanhydrid auf die fein gepulverte Substanz unter 
Eiskiihlung einwirken lassen. Nach 10 Minuten etwa ist die Reaction 
vollendet; man versetzt mit Alkohol, filtrirt die ungelost zuriickblei- 
bende Acetylverbindung ab,  wascht mit Alkohol nach, lost sie na& 
dem Trocknen in Chloroform auf und versetzt mit Ligroi'n bis zur  
beginnenden Triibung. Die Acetylverbindung scheidet sich alsdann 
allmahlich in gliinzenden, gelben , rechteckigen Bliittchen miC a b g e  
echragten Ecken ab, die nach mehrmaliger Wiederholung der Operation 
constant bei 1 1 3 O  schmelzen. 

Krystallisirt man die Substanz aus heissem Alkohol oder Aether 
um, so erhalt man schmale Blattchen, die langsam erhitzt bei e twa 
121O-1220 schmelzen. Lost man sie wieder in  Chloroform auf und 
fiillt durch Ligroi'n, so nehmen sie die urspriingliche Krystallforrn 
wieder an. Gleichzeitig sinkt der Schmelzpunkt auf 1130. Vielleichb 
liegen hier zwei physikalisch isomere Modificationen vor. 

Zur Gewinnung des Benziloximanils digerirt man aquirnoleculare 
Mengen von a- oder 8-Monoxim und Anilin in alkoholisch-essigsaurer 
Losung einen Tag lang auf dem Wasserbade. Beim Erkalten scheideb 
sich das Oximanil in kleinen, hellgelben Nadeln aus, die nach mehr- 
fachem Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol constant bei 21 l o  bie, 
1 12 0 schmelzen. 

Die Ausbeute an reinem Product betragt bei Anwendung von 
a-Benzilmonoxim etwa 40 pCt. der Theorie, das  p-Monoxim liefed 
weniger. Letzteres vermag auch nicht bei gewiihnlicher Temperatur 
mit Anilin zu reagiren, wenigstens war nacb acht Tagen eine P r o b e  
noch unverandert, wahrend in derselben Zeit und unter den gleichen 
Bedingungen das a -Oxim in das Oximanil umgewandelt war. DeP 
Zusatz von Essigsaure ist fiir das Gelingen der  Condensation wesent- 
lich, denn Monoxim und Anilin ohne Essigeaure in alkoholischer L6- 
sung auf dem Wasserbade digerirt, liefern kein Oximanil. Auch be5 
hoherer Temperatur zu arbeiten, ist nicht zweckmassig, da  alsdann 
starke Verharzung der Reactionsproducte eintritt. 

Die Verbindung ist schwer 16slich in kaltem Alkohol und Eis- 
essig, leicht in heissem Benzol und Chloroform, fast unloslich in Li- 
groi'n. I n  alkoholiscbem Alkali last sie sich mit gelber Farbe  auf 
und wird durch Zusatz von vie1 Wasser wieder ausgefallt. Concen- 
trirte Schwefelsaure nimrnt den Korper mit gelber Farbe  auf, die  
durch Zusatz von Nitrit nicht verandert wird. 

Der  umgekehrte Weg zur Gewinnung eines Benziloximanils, Ein- 
wirkung von Hydroxylamin auf das Monanil des Benzils, erwies d c h  



als nicht gangbar, denn in der Ealte reagirte das Anil weder mit salz- 
saurem noch mit freiem Hydroxylamin, auf dem Wssserbade oder bei 
htiherer Temperatur aber verdriingte das Hydroxylamin zuniichst den 
Anilinrest, und es entstand je nach den Versuchsbedingungen und 
den Mengenverhaltnissen das p-Monoxim, a- oder 8-Dioxim des 
Bends.  

Dagegen erhalt man das oben bescbriebene Benziloximanil, wenn 
man feingepulvertes Benzildianil und salzsaures Hydroxylamin in Al- 
kohol suspendirt und je nach den Mengen 1-3 Tage bei gewohnlicher 
Temperatur stehen lasst. Nach dieser Zeit hat sich das ursprunglich 
intensiv gelb gefiirbte Pulver in eine schwach gelbliche Masse ver- 
wandelt , die aus reinem Oximanil besteht. Das abgespaltete Anilin 
kann durch die Chlorkalkreaction nachgewiesen werden. Wahrend 
sich somit der eine der beiden Anilinreste des Dianils leicht durch 
die Oximidogruppe verdrangen lasst, ist dies bei dem zweiten nicht 
in gleichem Maasse der Fall, denn wenn man das Dianil auch rnit 
einem sehr grossen Ueberschuss von salzsaurem Hydroxylamin stehen 
lasst, so schreitet die Reaction doch nur bis zur Bildung des Oxim- 
a d s  vor, die Verdrangung des zweiten Anilinrestes erfolgt erst bei 
erhohter Temperatur, z. B., wie oben angefiihrt, bei Digestion des Ge- 
misches auf dem Wasserbade. 

Das dem Dianil entsprechende Dihydrazon des Bemils wird 
durch Hydroxylamin weder in der Kiilte noch in der Wiirme ange- 
griffen. 

Ace t y lv  e r  b i n dung. 
Essigsaureanhydrid verwandelt das Benziloximanil in eine Mono- 

acetylverbindung, die aus heissem Alkohol in gelblich-weissen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 135O-136O krgstallisirt. Oegen kaltes wiisseriges 
Alkali ist sie ziemlich besandig, in der Warme jedoch oder von kal- 
tem dkoholischen Alkali wird sie rasch verseift, wobei das ursprung- 
liche Oximanil zuriickgewounen wird. 

Wider Erwarten gelang es nicht, die Acetylverbindung durch 
Einwirkung von Anilin auf die Acetylderivate der beiden Monoxime zu 
gewinnen. Als die a-Verbindung acht Tage in  alkoholisch-essigsaurer 
Ltisung mit Anilin bei gewiihnlicher Temperntur gestanden hatte, war 
unter Abspaltung der Acetylgruppe das Oximanil vom Schmp. 2110 
entstanden (gef. Proc.: N 9.36; ber. Proc.: N 9.33). Die 8-Verbin- 
dung blieb unter den angegebenen Bedingungen unverandert , lieferte 
aber auf dem Wasserbade gleichfalls das Oximanil. 

Ueber die ganz analoge Darstellung des Benz i lox im-p- to l i l  
und seiner Acetylverbindung ist bereits in der vorlaufigen Notiz das 
Niithige gesagt. 

52 * 



Kohlens l iu rees t e r  d e r  Benz i lmonox ime ,  
c6Hs. co . c . CsH5 c&&. c . co . C6H.5. 

N . O . C O . 0 . N  
Die Kohlensaureester der Benzilmonoxime wurden durch Be- 

bandeln der trocknen Natriumsalze der Oxime mit Phosgen dar- 
gestellt. Eine Liisung der Oxime in der berechneten Menge wassrigen 
Alkalis wird auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft, das riick- 
stiindige Salz miiglichst fein gepulvert und 24 Stunden irn Vacuum 
iiber Schwefelsaure getrocknet. Die so erhaltenen Salze suspendirt 
man in trocknem Benzol und fiigt unter Eiskiihlung in kleinen 
Portionen unter Umschiitteln und Reiben mit einem Glasstab eine Lb- 
sung von Phosgen in Benzol hinzu, bis die orangegelbe Farbe der 
Salze in Weiss tibergegangen ist, und der Geruch des Phosgens nicht 
mehr verschwindet. War die Menge des Benzols geniigend grosa, 80 

gehen die neu gebildeten Ester vollstandig in LSsung, und es hinter- 
bleibt nur ein Riickstand von Kochsalz. Man filtrirt ab,  wascht das 
Kochsalz mehrfach mit Chloroform aus, in  dem die Ester sehr leicht 
liislich sind, saugt durch die Benzolliisung einen starken Luftstrom, 
um das iiberschiissige Phosgen zu entfernen, und lasst die Liisung bei 
gewiihnlicher Temperatur etwa auf die Halfte eindunsten. Setzt man 
darauf Ligroin hinzu, so scheiden sich die Ester je nach dem Grade 
ibrer Reinheit als mebr oder weniger krystallinische weisse Pulver 
ab. Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus warmem Essigester er- 
halt man sie rein in Form kleiner, glanzender, weisser Nadeln; die 
a-Verbindung schmilzt bei 1220, der P-ICiirper bei 1630. 

Beide Ester sind in Alkohol und Aether schwer liislich, massig 
i n  Essigester, leicht in  Benzol und Eisessig, sehr leicht liislich in 
Chloroform. 

Die Ausbeute betragt bei beiden etwa 60pCt. der Theorie. 
Analyse des a-Esters: Ber. fur C ~ H ~ o N ~ 0 5 .  

Procente: C 73.11, H 4.20, N 5.88. 
Gef. * )) 73.57, )) 4.48, )) 6.2s. 

Procente: C 73.11, H 4.20, N 5.88. 
Gef. )) )) 73.08, )) 4.68, )) 6.23. 

Dass beide Verbindungen echte Kohlensaureester des a- , bezw. 
&Monoxims sind, wurde durch ihre S p a l t u n g  d u r c h  A l k a l i  be- 
wiesen. Setzt man wassriges Alkali zu den fein verriebenen, mit 
Alkohol angefeuchteten Estern, so beginnt sich die Masse sofort gelb 
zu farben und allmahlich zu liisen. Bei der a-Verbindung ist die 
Zersetzung bereits nach etwa ' 1 2  Stunde vollendet, wahrend sie bei 
dem /3-Ester 5-6 Stunden beansprucht. Sauert man an, so scheiden 
sich die freien Oxime ab, die durch ihre Schmelzpunkte sowie die 
ihrer Acetate als a- bezw. p-Oxim erkannt wurden. 

Analyse des @-Esters: Ber. fiir CasHd&O5. 



B e r n s t e i n s L u r e e s t e r  d e r  Benz i lmonox ime ,  

N . O . C O .  CBa. CHa. CO.  0 .i 
Die Bernsteinsiiureester der Benzilmonoxime gewinnt man in 

ganr analoger Weise, indem man die trocknen Natriumsalae in Benzol 
suspendirt und unter Riihlung mit etwas mehr ale der berechneten 
Menge Succinylchlorid versetzt. Das Filtrat vom abgeschiedenen 
Kochsalz, das wie oben mit Chloroform ausgewaschen wird, liisst 
map ebenfalls bei Zimmertemperatur stark eindunsten und @lit dann 
die Ester durch Ligroi'n. Zur Reinigung kann man sie aus Essig- 
ester oder aus einem Gemisch von Chloroform und Ligroh umkry- 
stallisiren. 

Beide KSrper stellen kleine, prismatische, farblose Erystalle dar, 
die im allgemeinen dieselben LSslichkeitsverhiiltnisse wie die Kohleu- 
sgureester aeigen, uur ist der p-Bernsteinsiiureester in Benzol schwer 
1Sslich. 

Der Schmelzpunkt des reinen @-Esters lie@ bei 1640, die PVer- 
bindung schmilzt bei 195O. 

Die Ausbeute ist gut, denn man erhiilt von jedem der beiden 

C6Hs. CO. C . C ~ H S  CsHs. C .  CO . C ~ H S .  

Ester etwa 70 pCt. der theoretiachen Menge. 
Analgse des a-Esters: Ber. fiir C3lHa,NlO6. 

Prooente: C 72.18, H 4.51, N 
Gef. B B 71.66, * 4.51, * 

Analyse des P-Esters: Ber. fiir C31Ha4NaO6. 
Procente: N 5.26. 

Gef. * B 4.99, 5.51. 

5.26. 
5.28. 

Bei der Verseifung durch kaltes Alkali liefert jeder Ester das 
zugehijrige Oxim zuriick. Auch in diesem Falle findet die Zersetzung 
der a-Verbindung etwa zehnmal so rasch statt als die des !-Esters. 

He id  e lb  e r  g, Universitatslaboratorium. 

161. E. H. Loomis: Ueber ein exauteres Verfahren bei der 
Bestimmung von ~efnierpunktsermiedrigungen. 

mittheilung aus dem physikalischen Institut der UniveraitPt Strassburg.] 
(Eingegangen am 25. Mgrz.) 

Die bisher erhaltenen Werthe fur die Gefrierpunktserniedrigungen 
von Losungen sind zum Theil noch mit sehr grossen, die Fehler der 
Temperaturablesung weit iiberschreitenden Unsicherheiten behaftet. 
Es schwanken z. B. die Angaben fur den Gefrierpunkt einer l/lo-Normal- 
Zuckerlasung zwischen 0,202 O und 0,240 0. Manche Meinungsver- 




