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Mége er endlich versuchen, die Constitution der Santonigen Siure
und jhre glatte Spaltung in Hydrodimethylnaphtol und Propionsiure
zu erkléren.

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

Roma, Istituto Chimico, den 21. Mirz 1893.

160. K. Auwers und M. Siegfeld: Zur Kenntniss der Bengil-
oxime.
(Eingegangen am 25. Marz.)

Vor einiger Zeit haben Minunni und Ortoleval) iiber die Ein-
wirkung von Phenylhydrazin auf die beiden Monoxime des Benzils
berichtet. Nach ihren Angaben sollen die genannten Korper nicht
mit einander reagiren, wenn man sie zusammen in Benzolldsung
langere Zeit auf dem Wasserbade oder ohne Lisungsmittel im Koch-
salzbade erhitzt. Erst beim Erwirmen des trocknen Gemisches auf
110 —120° im Oelbade wurde eine Reaction beobachtet, deren Product
bei Anwendung sowohl von -, wie von p-Monoxim?2) das Dihydrazon
des Benzils war. Aus diesen Ergebnissen ihrer Versuche folgern die
genannten Autoren, dass dem p-Monoxim im Gegensatz zum a-Monoxim
die Constitution eines »normalen< Oxims zukomme, eine Auffassung,
die kiirzlich von Claus3) einer Kritik unterzogen worden ist.

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

CeH; . C

o C.CsH;
Benziloximhydrazon, N OH N NHC:H; ’
} . s Hs

liefert, wihrend die f-Verbindung unter genau den gleichen Bedin-
gungen entweder unangegriffen bleibt oder verharzt. Ob es nicht
doch vielleicht mdglich ist, unter irgend welchen anderen Versuchs-
bedingungen eine glatte Umsetzung auch des §-Oxims mit Phenyl-

1) Gazz. chim. 22, II, 183.

2) Da die frilher vermuthete Auffindung eines dritten Benzilmonoxims
sehr unwahrscheinlich geworden ist, scheint es zweckmissig, das sogenannte
»y«-Monoxim wieder wie urspriinglich als »g«-Verbindung zu bezeichnen.

3) Journ. fir prakt. Chem. [2], 47, 139.

4) Diese Berichte 25, 2597.
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bydrazin zu erzielen, kann natiirlich nicht unbedingt verneint werden,
doch erscheint uns dies nach unseren Versuchen wenig wahrscheinlich.
Znmal auch deswegen, weil die 8-Verbindung durch Phenylhydrazin
mit bemerkenswerther Leichtigkeit in das Benzildihydrazon verwandelt
wird, denn man kanno oft aus theilweise verharzten Reactionsproducten
neben unangegriffenem §-Oxim diese Verbindung isoliren. Am auf-
filligsten tritt dies zu Tage, wenn man idquimoleculare Mengen von
f Oxim und salzsaurem Phenylhydrazin in alkoholischer Ldsung
auf dem Wasserbade kurze Zeit erwirmt. Man erhilt dann reichliche
Mengen von Benzildihydrazon, wihrend naturgemiss ein Theil des
Oxims unverdndert bleibt.

Za dhnlichen Ergebnissen fiihrte die Untersuchung der Einwirkung
aromatischer Amine anf die beiden Benziloxime. Auch diesen Sub-
stanzen gegeniiber erweist sich das «-Oxim als reactionsfihiger, doch
ist der Unterschied in dem Verhalten 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
héherer Temperatur tritt die Umsetzung auch bei dem #-Ozim ein,
fibrt jedoch zu keinen isomeren Verbindungen, sondern zu den gleichen
Producten, die aus dem a-Oxim gewonnen werden. Aus beiden Oxi-
men entsteht z. B, durch Anilin ein

CsHs . C C.CsHs
Benziloximanil, i -

N.OH N.GH;’

vom Schmelzpunkt 211°.

Die Leichtigkeit, mit der salzsaures wie freies Hydroxylamin,
Phenyihydrazin und Anpilin auf das «-Oxim einwirken, lisst diese
Verbindung im Gegensatz zu der Auffassung von Minuuoni und Nef!)
ohne Zweifel als das snormale« Monoxim des Benzils und gleichzeitig
als echtes Keton erscheinen, wie dies auch Claus %) annimmt.

Folgt nun aus der geringeren Reactionsfihigkeit des §-Oxims den
genannten Agentien gegeniiber mit Nothwendigkeit, dass dieser Korper
kein »normalesc Oxim des Benzils und kein 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 néchster Beziehung zu den Benzil-
oximen stehende Substanzen herangezogen werden, deren Verhalten
gegen Hydroxylamin wir selbst gepriift haben. Man kennt bis jetzt
nur ein Benzilmonohydrazon, welches durch anhaltendes Kochen mit
tiberschiissigem Phenylhydrazin in das Dihydrazon oder Benzilosazon

5 Ann. d. Chem. 270, 325. 2 a. a. 0.



790

iibergefihrt wird. Naturgemiiss giebt man dem Monohydrazon die
CsHs . C.CO.CeHy

N.NHC:H;
Dieser Kérper reagirt nun weit schwieriger mit Hydroxylamin als das
p-Monoxim, denn wihrend dieses in der Kilte von alkalischem Hy-
droxylamin rasch in ein Dioxim iibergefiihrt wird, bleibt das Hydrazon
unter den gleichen Bedingungen véllig unangegriffen; ebenso wenn
man es mit salzsaurem Hydroxylamin in der Kilte lange Zeit stehen
lisst. Auch auf dem Wasserbade und selbst im Rohr bei hoherer
Temperatur findet eine Einwirkung nur sehr langsam und unvollkommen
statt; wir haben niemals das Benzilbydrazonoxim, welches sich aus
dem «-Oxim und Phenylhydrazin so leicht bildet, erhalten kénnen,
sondern nur in einzelnen Versuchen geringe Mengen des Triphenyl-
osotriazons, CsH; . C-f”C .CsHs. Da dieser Kérper ans dem Hy-

~
N.CeH;s
drazonoxim durch Wasserabspaltung entsteht, lisst sein Auftreten in-
direct auf die vorhergehende Entstehung des Hydrazonoxims schliessen,
von einer auch nur einigermaassen glatten Umsetzung des Hydrazons
mit Hydroxylamin war jedoch in keinem Falle die Rede.

Man kénnte nun, um dieses Verhalten des Hydrazons zu erkliren,
leicht fir dasselbe eine Formel ohne Ketongruppe construiren, darum

. ) . GCgH;.C.CO.CsH;
ist es wichtig, dass auch das Monanil des Benzils, o )

N.Cg H5

sich ebenso wenig reactionsfihig gegen Hydroxylamin erweist. Es ist
uns niemals gelungen, eine Oximidogruppe in den Kérper einzufiihren
und auf diese Weise das aus Anilin und «-Benziloxim gewonnene
Benziloximanil darzustellen, vielmehr blieb entweder das Anil unver-
#ndert, oder es war durch Verdridngung des Anilinrestes je nach den
Versuchsbedingungen das p-Monoxim oder das §-Dioxim des Benzils
entstanden. Dieser Fall ist vollig analog dem erwihnten Verhalten
des f-Monoxims gegen Phenylhydrazin: wie dort das Phenylhydrazin
anstatt die Ketongruppe anzugreifen zunichst die Oximidogruppe ver-
dringt, so treibt hier das Hydroxylamin erst den Anilinrest aus, ehe
es sich mit dem Carbonyl umsetzt.

Beildufig sei bemerkt, dass die »Haftenergie« der drei Reste
= N .NHGgH;, =N .OH und = N . C¢H; am Kohlenstoff in der ge-
gebenen Reihenfolge abnimmt, denn soweit unsere Versuche iiber
diesen Gegenstand reichen, wird regelmissig der Anilinrest durch die
Oximidogruppe, und ebenso regelméssig letztere durch den Rest des
Phenylhydrazins verdringt, wibrend wir eine Verdringung im umge-
kehrten Sinne niemals beobachtet haben.

Dass die Reactionsfihigkeit eines Korpers gegen Hydroxylamin
durch Verdnderungen seines Molekiils , welche die Ketonnatur des-

Formel , wonach es als echtes Keton erscheint.
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selben véllig anberiihrt lassen, wesentlich beeintrichtigt werden kann,
zeigt folgende Thatsache: Das «-Benzilmonoxim reagirt bekanntlich
besonders leicht mit Hydroxylamin, sein Benzylither jedoch nur sehr
schwierig; selbst andauerndes Erhitzen mit einer alkoholischen L&~
sung freien Hydroxylaming auf dem Wasserbade vermag ihn nur
langsam in ein Oxim iberzufihren.

Man darf daher unseres Erachtens dem g-Benzilmonoxim keines-
wegs die Ketonnatur absprechen, zumal es ja thatsichlich mit alkali-
schem Hydroxylamin leicht reagirt. Auch die glatte Bildung seines
Methyl- und Benzylithers aus Benzil und salzsaurem 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 Claus’sche Nitrosoformel,

CeH; . C = C. GsH;.
NO OH

Eine zweite Reihe von Versuchen betrifft die Ester der Benzil-

oxime mit zweibasischen Siuren. Nimmt man die Hantzsch-

sche Theorie der Oxime an, so erhalten beispielsweise die Bernstein-
sidureester des a- und g-Benzilmonoxims folgende Formeln:

0.CO.CH;.CH;.CO .0

CGH;,.(_J:N N:Q.CGHE,
CsHs .C:0 a-Bster 0:0. CsHs
CGH;,.C:N N:C.Csﬂa
| 0.CO.CH;CH;.CO.0 |
06H5.0.0 O:C.CeHs
g-Ester

Ob man eine derartige, verschiedenartige riumliche Lagerung der
Kette, welche die beiden Oximmolekiile verbindet, fiir wahrscheinlich
erachten will, oder lieber annimmt, dass fiir derartige Gebilde sich
nur eine Art der rdumlichen Lagerung als stabil erweisen wird, ist
Ansichtssache. Wir personlich 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 Kohlensiureester und ebenso zwei Bernstein-
siureester dargestellt werden, die bei der Zersetzung durch Alkali die
urspriinglichen Oxime zuriicklieferten.

Ein grosseres 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
Séureester, gerade so, wie es nur ein Anhydrid und ein 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 brauchbaren Resultate geliefert, da die Reindarstel-
lung der gesuchten Ester mit bedeutend grdsseren Schwierigkeiten ver-
bunden zu sein scheint, als die der Monoximester. Diese Versuche
sollen unter verinderten Bedingungen wieder aufgenommen werdea.
Auach ist zur Zeit eine eingehendere Untersuchung iiber die Bedin-
gungen der Umlagerung der Benziloxime und ihrer Salze im Gange.

Experimenteller Theil.
CeH; . C——C . CeH;
N.OH N . NHC¢H;.

Das Oximhydrazon des Benzils erhilt man am leichtesten, wenn
man zu einer missig concentrirten alkoholischen Lésung von «-Benzil-
monoxXim!) etwas mehr als 1 Mol. Phenylhydrazin zufiigt, mit Essig-
sdure ansiuert und das Ganze in gelinder Wirme — etwa 30°—-409
— stehen list. Schon pach kurzer Zeit beginnt eine Abscheidung
weisser Nadeln, die schliesslich die ganze Masse breiartig erfiillen.
Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol liegt der
Schmelzpunkt des Korpers constant bei 1730—17409,

Die Substanz ist in heissem Alkohol missig 18slich, in kaltem
sehr schwer; sie wird leicht von Chloroform und Aether in der Kilte
aufgenommen, weniger leicht von Benzol und Eisessig, nur spuren-
weise von Ligroin.

In alkoholischem Kali 16st sich das Oximhydrazon mit gelber
Farbe, wird jedoch durch Zusatz voo viel Wasser wieder ausgefillt.

Die Losung des Korpers in concentrirter Schwefelsdure hat eine
braunrothe Farbe, die auf Zusatz einer Spur Natriumnitrit tiefgriin
wird.

Die Bildung des Oximhydrazons findet auch bei niederer Tem-
peratur, 159—20°, statt, geht jedoch dann lapgsamer vor sich. Bei

Benziloximhydrazon,

1) Zur Dastellung des a-Monoxims ist es nicht nothig, das Benzil in Al-
kohol aufzuldsen, vielmehr rihrt man zweckmissiger das sehr fein gepulverte
Benzil mit Alkohol zu einem déznen Brei an, fiigt eine concentrirte wissrige
Losung der berechneten Menge salzsauren Hydroxylamins hinzu und lasst zu
diesem Gemisch, das durch Eis gekahlt und durch eine Turbine umgeriihrt
wird, langsam eine concentrirte whssrige Losung von 3 Mol. Natron oder
Kali eintropfen. Man fahrt mit dem Rihren fort, bis eine Probe des tief
gelb gefirbten Breies auf Zusatz von Wasser nahezu vollstindig in Losung
geht, verdiinnt mit Wasser, filtrirt, und fillt durch Siure das Gemisch der
Monoxime aus. Ein- bis zweimaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem Al-
kohol geniigt, um reines a-Oxim in guter Ausbeute zu erhalten.

Erwihnt sei noch, dass bei der Einwirkung von Amylnitrit auf Natrium-
desoxybenzoin in alkoholischer Losung fast ausschliesslich «-Benzilmonoxim
neben Spuren der g-Verbindung gebildet wird.
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héherer Temperatur, z. B. aaf dem Wasserbade, verschlechtern sich
die Ausbeuten, da zanehmende Verharzung und Bildung von Benzil-
-osazon eintritt.

Behandelt man das 8-Monexim in genau derselben Weise mit essig-
sasurem Phenylhydrazin, so bleibt die Ldsung vdllig klar, hochstens
scheidet sich im Laufe mehrerer Tage ein sehr geringer Niederschlag
ab, Das Oxim bleibt unveriindert, als einziges Reactionsproduct er-
hilt man bei langem Stehen etwas Acetylphenylhydrazin,
CsH;NH . NH . C;H;30, welches durch seinen Sehmelzpunkt 128°—1290
und durch eine Stickstoffbestimmung (gef. 19.23 pCt. N statt ber,
18.67 pCt) identificirt wurde.

Digerirt man das Gemisch auf dem Wasserhade, so verharzt das
Oxim zum grossen Theil, gleicheeitig wird Benzilosazon gebildet.
Ebenso verliuft der Versuch, wenn man die alkoholische Ldsung von
B-Oxim und Phenylhydrazin ohne Zusatz von Eesigsiure kocht.
Wendet man salzsaures Phenylhydrazin an, so beginnen sehr bald
sich reichliche Mengen des Benzilogsazons abzuscheiden, der Rest des
‘Oxims wird unveriindert zuriickgewonnen.

Es wurde weiter eine Beihe von Versuchen angestellt, um das
Benzilmonohydrazon?), CsH;.CO .C(N:HC¢H;). CsHs, durch
Einwirkung von Hydroxlamin in ein identisches oder isomeres Oxim-
hydrazon iberzufiihren, jedoch ohne Erfolg. Bei gewdhlicher Tem-
peratur wird das Hydrazon weder von salzsaurem noch von freiem
Hydroxlamin angegriffen, ebenso. bleibt es im Wesentlichen unverin-
dert, wenn man es andauernd auf dem Wasserbade mit einer alko-
‘holischen Lésung von freiem Hydroxylamin digerirt. Wendet man
dagegen salzsaures Hydroxylamin an, so findet unter diesen Be-
-dingungen eine langsam fortschreitende Bildung von Triphenyloso-
triazon statt. Bei hoherer Temperatur im Rohr — 1209, 1609, 180°
bis 200° — vollzieht sich diese Reaction rascher und glatter, und
man erhilt das Triazon in guter Ausbeute.

Auch das fertig gebildete Oximhydrazon wird sebr leicht unter
Abspaltung von Wasser in das Triazon umgewandelt, z. B. durch
-einmaliges Aufkochen mit tiberschiissigem Essigsiiureanhydrid. Das
“Triazon wurde in allen Fillen durch seinen Schmelzpunkt 1219, seine
Krystallform und seine Loslichkeitsverhiltnisse identificirt. Ausser-
-dem wurde in Proben, die von verschiedenen Bildungsweisen herriihr-
ten, der Stickstoffgehalt bestimmt.

Analyse: Ber. fiir CaoH;sNs.

Procente: N 14.17.
Gef. » » 14.58, 14.52, 14.37.

1) Dass nach Bilow’s (Ann. d. Chem, 286, 197) Vorschrif; dargestellte
Product schmolz constant bei 1349, wihrend Biilow 128 9—129 0 angiebt.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX VI. 52
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Acetylverbindung.

Um zu der Acetylverbindung des Oximhydrazons zu gelangen,
muss man Essigsiureanhydrid auf die fein gepulverte Substanz unter
Eiskihlung einwirken lassen. Nach 10 Minuten etwa ist die Reaction
vollendet; man versetzt mit Alkohol, filtrirt die ungel8st zuriickblei-
bende Acetylverbindung ab, wischt mit Alkohol nach, 18st sie nach
dem Trocknen in Chloroform auf und versetzt mit Ligroin bis zur
beginnenden Triibung. Die Acetylverbindung scheidet sich alsdann
allméhlich in glinzenden, gelben, rechteckigen Blittchen mit abge-
schriigten Eckep ab, die nach mehrmaliger Wiederholung der Operation
constant bei 1130 schmelzen.

Krystallisirt man die Substanz aus heissem Alkohol oder Aether
um, 8o erhdlt man schmale Blittchen, die langsam erhitzt bei etwa
121°0—1220 gchmelzen. L&st man sie wieder in Chloroform auf und
fillt durch Ligroin, so nehmen sie die urspriingliche Krystallform
wieder an. Gleichzeitig sinkt der Schmelzpunkt auf 1139 Vielleiche
liegen hier zwei physikalisch isomere Modificationen vor.

CeH; .C — C.CgHs.
N.OHN.GH;

Zur Gewinnung des Benziloximanils digerirt man dquimoleculare
Mengen von a- oder 8-Monoxim und Anilin in alkoholisch-essigsaurer
Lésung einen Tag lang auf dem Wasserbade. Beim Erkalten scheidet
sich das Oximanil in kleinen, hellgelben Nadeln aus, die nach mehr-
fachem Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol constant bei 211° bis
1129 schmelzen.

Die Ausbeute an reinem Product betrdgt bei Anwendung von
a-Benzilmonoxim etwa 40 pCt. der Theorie, das p-Monoxim liefert
weniger. Letzteres vermag auch nicht bei gewdhnlicher Temperatur
mit Anilin zu reagiren, wenigstens war nach acht Tagen eine Probe
poch unveriindert, wihrend in derselben Zeit und unter den gleichen
Bedingungen das «-Oxim in das Oximanil umgewandelt war. Der
Zusatz von Essigsiure ist fiir das Gelingen der Condensation wesent-
lich, deon Monoxim und Anilin ohne Essigséinre in alkoholischer Ld-
sung auf dem Wasserbade digerirt, liefern kein Oximanil. Auch bet
héherer Temperatur zu arbeiten, ist nicht zweckmiissig, da alsdann
starke Verharzung der Reactionsproducte eintritt.

Die Verbindung ist schwer ldslich in kaltem Alkohol und Eis-
essig, leicht in heissem Benzol und Chloroform, fast unléslich in Li-
groin. In alkoholischem Alkali 18st sie sich mit gelber Farbe auf
und wird durch Zusatz von viel Wasser wieder ausgefillt. Concen-
trirte Schwefelsiure nimmt den Kdérper mit gelber Farbe auf, die
durch Zusatz von Nitrit nicht verindert wird.

Der umgekehrte Weg zur Gewinnung eines Benziloximanils, Ein-
wirkung von Hydroxylamin anf das Monanil des Benzils, erwies sich

Benziloximanil,
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als nicht gangbar, denn in der Kilte reagirte das Anil weder mit salz-
saurem noch mit freiem Hydroxylamin, auf dem Wasserbade oder bei
hoherer Temperatur aber verdringte das Hydroxylamin zunéchst den
Anilinrest, und es entstand je nach den Versuchsbedingungen und
den Mengenverhiltnissen das f-Monoxim, ¢- oder f-Dioxim des
Benzils.

Dagegen erhiilt man das oben beschriebene Benziloximanil, wenn
man feingepulvertes Benzildianil und salzsaures Hydroxylamin in Al-
kohol suspendirt und je nach den Mengen 1-—3 Tage bei gewéhnlicher
Temperatur stehen ldsst. Nach dieser Zeit hat sich das urspriinglich
intensiv gelb gefirbte Pulver in eine schwach gelbliche Masse ver-
wandelt, die aus reinem Oximanil besteht. Das abgespaltete Anilin
kann durch die Chlorkalkreaction nachgewiesen werden. Wihrend
sich somit der eine der beiden Anilinreste des Dianils leicht durch
die Oximidogruppe verdringen lisst, ist dies bei dem zweiten nicht
in gleichem Maasse der Fall, denn wenn man das Dianil auch mit
einem sehr grossen Ueberschuss von salzsaurem Hydroxylamin stehen
lisst, so schreitet die Reaction doch nur bis zur Bildung des Oxim-
anils vor, die Verdringung 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 Benzils wird
durch Hydroxylamin weder in der Kilte noch in der Wirme ange-
griffen.

Acetylverbindung.

Essigssiureanhydrid verwandelt das Benziloximanil in eine Mono-
acetylverbindung, die aus heissem Alkohol in gelblich-weissen Nadeln
vom Schmelzpunkt 1359—1369 krystallisirt. Gegen kaltes wisseriges
Alkali ist sie ziemlich besindig, in der Wirme jedoch oder von kal-
tem alkoholischen Alkali wird sie rasch verseift, wobei das urspriing-
liche Oximanil zariickgewonnen 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
Losung mit Anilin bei gew6hnlicher Temperntar gestanden hatte, war
unter Abspaltung der Acetylgruppe das Oximanil vom Schmp. 2110
entstanden (gef. Proc.: N 9.36; ber. Proc.: N 9.33). Die #-Verbin-
dung blieb unter den angegebenen Bedingungen unverindert, lieferte
aber anf dem Wasserbade gleichfalls das Oximanil.

Ueber die ganz analoge Darstellung des Benziloxim-p-tolil
und seiner Acetylverbindung ist bereits in der vorlinfigen Notiz das
Néthige gesagt.

52*
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Kohlensdureester der Benzilmonoxime,
CeHy . CO. C. GeHs CeHy . C. CO . CH;.
N.0.CO.0.N

Die Kohlensiurcester der Benzilmonoxime wurden durch Be-
bandeln der trocknen Natriumsalze der Oxime mit Phosgen dar-
gestellt. Eine Losung der Oxime in der berechneten Menge wiissrigen
Alkalis wird auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft, das riick-
stindige Salz mdglichst fein gepulvert und 24 Stunden im Vacuum
iiber Schwefelsiure 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 Li-
sung von Phosgen in Benzol hinzu, bis die orangegelbe Farbe der
Salze in Weiss {ibergegangen ist, und der Geruch des Phosgens nicht
mehr verschwindet. War die Menge des Benzols geniigend gross, so
gehen die neu gebildeten Ester vollstindig in Ldsung, und es hinter-
bleibt nur ein Riickstand von Kochsalz. Man filtrirt ab, wischt das
Kochsalz mehrfach mit Chloroform aus, in dem die Ester sehr leicht
loslich sind, sangt durch die Benzollgsung einen starken Luftstrom,
um das iiberschiissige Phosgen zu entfernen, und lisst die Losung bei
gewdhnlicher Temperatur etwa auf die Hilfte eindunsten. Setzt man
darauf Ligroin hinzu, so scheiden sich die Ester je nach dem Grade
ihrer Reinheit als mehr oder weniger krystallinische weisse Pulver
ab. Darch mehrfaches Umkrystallisiren aus warmem Essigester er-
bilt man sie rein in Form kleiner, glinzender, weisser Nadeln; die
a-Verbindung schmilzt bei 122¢, der 8-Kéorper bei 1639,

Beide Ester sind in Alkohol und Aether schwer 15slich, missig
in Essigester, leicht in Benzol und Eisessig, sebr leicht lslich in
Chloroform.

Die Ausbeute betrigt bei beiden etwa 60 pCt. der Theorie.

Analyse des a-Esters: Ber. fiir Cgo HggN3Os.

Procente: C 73.11, H 4.20, N 5.88.
Gef. » » 13.57, » 4.48, » 6.98.

Analyse des g-Esters: Ber. fiir CaoHgoNgOs.

Procente: € 73.11, H 4.20, N 5.88.
Gef. »  » 7308, » 4.68, » 6.23.

Dass beide Verbindungen echte Kohlensiureester des «-, bezw.
$-Monoxims sind, wurde durch ihre Spaltung durch Alkali be-
wiesen. Setzt man wissriges Alkali zu den fein verriebenen, mit
Alkohol angefeuchteten Estern, so beginnt sich die Masse sofort gelb
zu firben und allmihlich zu 18sen. Bei der «-Verbindung ist die
Zersetzung bereits nach etwa !/; Stunde vollendet, wihrend sie bei
dem p-Ester 5— 6 Stunden beansprucht. Siduert man an, so scheiden
gich die freien Oxime ab, die durch ihre Schmelzpunkte sowie die
ihrer Acetate als a- bezw. $-Oxim erkannt wurden.
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Bernsteinsiiureester der Benzilmonoxime,
CsH; . CO.C.CeH; CeH;.C.CO.CeH;.
N.0.CO.CH;.CH,.CO.0.N

Die Bernsteinsiinreester der Benzilmonoxime gewinnt man in
ganz analoger Weise, indem man die trocknen Natriumsalze in Benzol
suspendirt und unter Kiihlung mit etwas mehr als der berechneten
Menge Succinylehlorid versetzt. Das Filtrat vom abgeschiedenen
Kochsalz, das wie oben mit Chloroform ausgewaschen wird, lésst
man ebenfalls bei Zimmertemperatur stark eindunsten und fillt dann
die Ester durch Ligroin. Zur Reinigung kann man sie aus Essig-
ester oder aus einem Gemisch von Chloroform und Ligroin umkry-
stallisiren.

Beide Kérper stellen kleine, prismatische, farblose Krystalle dar,
die im allgemeinen dieselben Lislichkeitsverh#ltnisse wie die Kohlen-
sdureester zeigen, uur ist der f-Bernsteinsiureester in Benzol schwer
15slich.

Der Schmelzpunkt des reinen «-Esters liegt bei 1649, die f-Ver-
bindung schmilzt bei 195°.

Die Ausbeute ist gut, denn man erhilt von jedem der beiden
Ester etwa 70 pCt. der theoretischen Menge.

Analyse des «-Esters: Ber. fiir CagHasNgOQe.

Procente: C 72.18, H 4.51, N 5.26.
Geef, » » 71,66, » 4.51, » 5.28.
Analyse des #-Esters; Ber. fiir CzgHgyNg O.
Procente: N 5.26.
Gef. » » 4.99, 5.51.

Bei der Verseifung durch kaltes Alkali liefert jeder Ester das
zugehdrige Oxim zuriick. Auch in diesem Falle findet die Zersetzung
der «-Verbindung etwa zehnmal so rasch statt als die des 8- Esters.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

151. E. H. Loomis: TUeber ein exacteres Verfahren bei der
Bestimmung von Gefrierpunktserniedrigungen.
[Mittheilung aus dem physikalischen Institut der Universitat Strassburg.]
(Bingegangen am 25. Mirz.)

Die bisher erhaltenen Werthe fiir 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 fiir den Gefrierpunkt einer 1/;o-Normal-
Zuckerlosung zwischen 0,202° und 0,240% Manche Meinungsver-





