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Hierzu wurde das Praparat aus Phenylsenfol und Benzogsaureanhydrid 
verwendet. Kocht man Dibenzanilid am Ruckflusskuhlar mit alko- 
holischem Rali, oder erhitzt man es mit wausrigem Kali etwa 3 Std. 
auf 120--125O, dann wird nur eine Benzoylgruppe herausgenommen, 
wie die Menge des verbrauchten Kalis zeigte (das noch vorhandene 
iiberschiissige Kali wurde durch Titration bestimmt). Beide Benzoyl- 
gruppen werden dagegen abgespalten, wenn man das  Dibenzanilid 
3-4 Stunden mit alkoholischem Kali unter Druck auf 125--130° er- 
hitzt: gefunden 69.3 und 67.7 pCt. PBenzoylc, (C, H5. CO)z, wahrend 
Dibenznnilid, (C, Hb . CO):,NCsHS 69.76 pCt. Kenzoyl enthalt. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  

633. Ed. Bourgeois  und J. Dambmann: Ueber den fes ten  
Z u s t a n d  einiger Aldoxime.  

(Eingegangen am 26. November.) 
In  einer Mittheilung, deren Fortsetzung bisher durch anderweitige 

Obliegenheiten noch nicht gegeben werden konnte '), wurde gezeigt, 
dass die Oxime leicht Schwefeldioxyd aufzunehmen im Stande siud 
und dabei in Imidosulfonsauren iibergehen. 

Diese letzteren lassen sich, weil in den nieisten Losungsmitteln 
nur wenig oder nicht loslich, kaum weiter reinigen, sodass man 
darauf sehen muss, sie unniittelbar in einer mijglichst reinen Form z u  
gewinnen. D e r  letztere Umstand veranlasste d a m ,  einige Oxime in 
vollstandiger Reinbeit darzustellen. 

Hierbei machten wir einige nicht uninteressante Beobachtungen, 
worunter diejenige, dass mehrere ron den Kiirpern, die bisher als 
Oele betrachtet wurden, feste und gut krystallisirende Substanzeo 
sind. 

Inzwischen haben schon andere Chemiker dieselbe Wahrnehmung 
gemacht und dariiber anch bereits bei Gelegenheit bericbtet. 

Znnachst ist es  Hrn. F r a n c h i m o n t 2 )  gegangen wie uns, indem 
derselbe ein kaufliches Acetaldnxim durch Abkuhlung leicht in 
Krystallen vom Schmp. 470 erhalten konnte. Ueber denselben Gegen- 
stand berichteten bald darauf D u n s t a n  und D y m o n d " ) ,  indem sie 
sich bemuhten, Unterschiede irn chemischen Verhalten des festen und 
fliissigen Acetaldoxims und damit zugleich die Stereoisomerie der 
beiden Formen nacbzuweisen. Wir  nahmen desbalb Abstand von 

9 F. K r a f f t  und E. Bourgeois ,  diese Berichte 28, 472. 
a) Rec. d. tray. chim. d. Pays-Bas 10, 236. 
3, Journ. chem. SOC. 61, 470; Chew News 65, 246 und 66, 34. 
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einer Veriiffentlichung der eigenen Beobachtungen , glauben indessen 
nun, nachdem die genannten Aubnreri iiber die Resultate ihrer Arbeitl) 
berichtet haben, aucb unsere Wahrnehmungen zur Erganzung dee 
hereits Bekannten mittheilen zu durfen. 

F e s t e s  B e n z a l d o x i m  v o m  S c h m p .  35'. 
Ein uns freundlicbst iibergebenes Sammlnngspraparat , das von 

Hrn. Prof. F. K r  a f f t  dargestellt und einmal unter stark ver- 
mindertem Drucke rectificirt worden war ) erstarrte nach kurzem 
Verweilen in einer Kaltemischung aus Eis und Rochsalz zu einer 
grosskrystallinischen Masse. Dieselbe blieb auch bei gew6hnlicher 
Temperatur griisstentheils fest 2, und war  wenigstens nach zwei- 
tagigem Steben noch nicht verHiissigt. Nochmalige Rectification unter 
vermindertem Druck befreite von geringer Beimischung fremder Sob- 
stanz und lieferte ein festes Henzaldosim, das wir  j r tz t  schon mehr 
als fiinfzebn Monate ohne die geringste Vcranderung aufbewahren 
konnten. 

Eine nochmalige Darstellung des a-Benzaldoxims wurde von uns 
sorgfaltig nach den Vorschriften \-on B e c k  m a n n  3, ausgefuhrt. Das 
im Vacuum zwar getrocknete, jedoch nicht einer Rectification unter- 
worfene Priiparat erstarrte durch Abkiihlnng zu einer Krystallmasse, 
die von einer kleinen Menge eines schwach gelblichen Oels durchsetzt 
war. Bei gewiihnlicher Temperatur war  jedoch alles wieder sehr 
bald geschmolzen; es gelnng indessen anch in diesem Falle, durch 
zwei Rectificationen unter stark vermindertem Drucke ein dauernd 
festbleibendes Product zu erhalten, das unscharf bei etwa 300 schmolz. 
l n  der T h a t  ist aber auch ein derartiges Benzatdoxim noch nicht voll- 
kommen rein. 

Urn dies Ziel zu erreicben, verfuhren wir folgendwmaassen: Dae 
bei etwa 30 schmelzende Benzaldoxim wurde verfliissigt und das  
Gefass in Wasser von 26-27O eingestellt. Nachdem in diese iiber- 
schmol zene Masse ein kleiner Erystall FOR festem Benzaldoxim ein- 
getragen war, entwickelten sich in dem Oel prachtige, glanzende 
Prismen von oft betrlchtlic+er Lange. Sobald etwa drei Viertel der  
Gesammtmasse erstarrt waren, wurden die Krystalle rasch durcb Ab- 
saugen und scharfes Auspressen ewischen Filtrirpapier ron allem noch 
anhaftendem Oele befreit. 

Nochmals geschrnolzen und demsolben Reinigungsprocess unter- 
worfen, erleiden die Krystalle nicht mehr die geringste Aenderung in 
ihren Eigenschaften. 

1) Chem. News 67, 190. 
9) F. Kraff t ,  Organische Chem. pag. 500 (April 1593). 
3, Diem Berichte 20, 2766. 
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Dergestalt gereinigtes Benzaldoxim krystallisirt in langen, glao- 
zenden und harten Prismen, deren Schmelzpunkt genau bei 35b liegt; 
es siedet unter einem Druck von 14 mm vollig constant bei 117.5O 
(Quecksilberfaden im Dampf). 

Durch Einwirkung von Chlorwasserstoffsaure geht das feste 
Benzaldnxim vom Schmelzpunkt 350 in die $-Modification von B e c k -  
m a n n  uber, die rasch erhitzt bei 125O schmilzt. 

Erhitzt man die $-Modification unter stark vermindertem Drucke 
rasch, so sublimirt bei ihrer Schmelzung eine geringe Menge; fahrt 
man nun vorsichtig und langsam mit Erhitzen fort, dann verwandelt 
sie sich wieder in  die a-Modification, die plotzlich lebhaft aufkocht 
und unter einem Drucke von 14 mm nahezu vollstandig bei 117.5' 
uberdestillirt. 

Durch nochmalige Vacuumdestillation gereinigt, schmilzt das Pra- 
parat wieder scharf bei 350. Die Analyse dieses Benzaldoxims 
(Schmelzpunkt 350) gab viillig scharfe Zahlen. 

Analpse: Ber. fur C7H7NO 
Procente: C 69,42, H 5.78, N 11.57. 

Gef. )) )) 69.36, )) 5.92, 11.65. 

Aus unseren Beobachtnngen geht hervor, dass nur ein r e i n e s  
Benzaldoxim dauernd in festem Zustande verharrt. Die Gegenwart 
von selbst sehr geringfugigen Beimengungen veranlasst seine rasche 
Schmelzung, und wahrscheinlich wird das  Erstarren vollstandig da- 
durch verhindert, dass die Beimengungen gewisse Grenzen ubersteigen. 
Darnach hangen also die Erreichbarkeit und Bestandigkeit des festen 
Benzaldoxims vom Schmp. 35O von seiner vollstandigen Reinheit ab. 

Dergestalt erklart es sich nach unserer Ansicht, dass man trotz 
sehr zahlrcicher Arbeiten dieses Benzaldoxim als eine Fliissigkeit be- 
trachtet hat. 

Es sei ubrigens daran erinnert, dass B e c k r n a n n  auch fur das 
5- Benzaldoxim eine auffalleride Erniedrigung der Schmelztemperatur 
in Folgr geringer Beimengungen beobachtete. 

A l d n x i m e  d e r  R e i h e  C,, Hz,, N O H .  
Wenn men bei den Vcrsuchen zur Auffindung stereoisomerer 81- 

kyloxirne die Ueberfiihrung dieser iuppriinglich als Flussigkeiten he- 
schriebenen Kiirper in deu festen Zustand noch nicht iifter bewerk- 
Ptelligt ha t ,  so ist die Ursache aucb hiervori hauptsachlich darin zu 
suchen, dass Beimengungen ariwesend sind, die das Erstarren verbin- 
dern. Man weiss j a ,  dass die volligp Reindarstellung vou Propion-, 
Butyr- und Isovaleraldehyd mit Schwierigkeiten verkniipft is t ,  nnd 
dasselbe l%st sich daher auch von deren Oximen sagen. Somit muss 
man den durch geringe Beimengungen verursachten Sttirungen, wie 
sie voratehend fur dns Beiizaldoxirn nachgewiesen wurden, in nnch 



2 859 

hoberern Maasse bei den Alkylaldoximen wieder begegnen, wenn es  
sich um deren Erstarren handelt. 

Unsere Heobachtungen uber Acet- und Propionaldoxim stimmen 
niit dern iiberein, was D u n s t a n  uud D y m o n d  in ihren beiden letzt- 
citirten Mittheilungen berichtet haben. Wir wollen daber zur Vervoll- 
stilndigung noch Einiges iiber Isovaleraldoxim und Oenanthaldoxim 
brifiigen Wie die genannten Auforen, konnten wir auch bis jetzt 
noch nicht das Isobotyraldoxirn fest erhalten. 

F e s t e s  I s o v a l e r a l d o x i m .  
Dns feste Isoraleraldoxim wurde durch wiederholte Rectification 

in eiiiern Colonnenapparate gercinigt u n d  siedete unter gewobnlichem 
Druclw bei 164-1650 (altere hngabe 160-162), unter 14mm Druck 
bei 67.5-68O (corr.). I n  einer Raltemisrhung erstarrt es tbeilweise; 
aber nur wenn man die Krystalle miiglichst rasch absaugt und aus- 
presst, erbiilt man das Praparat in fester Form. Aus dem abge- 
saugten Oel liessen sich wohl noch eioige Krystalle gewinnen, das- 
selbe war  jedoch nicbt vollstlndig ziim Erstarren zu bringen. 

Vollig Entsprechendes bemerkten wir beim Propion- und Acet- 
aldoxim, die niemals ganz erstarrten. Obwohl das  abgesaugte Oel 
denselben Siedepunkt wie das gesammte Oxim zeigte, liess sich bei 
Beseitigung von etwas Vor- und Nachlauf aus diesem Oel immer noch 
eine Krystallisatioii erhalten; darnach erscheiot es aucb hier als wahr- 
scheinlich , dass volliges Erstarren wesentlich durch geringe Bei- 
mengungen verhindert wird. 

Das untrr einern Drucke von 14 mm bei 67.5-680 iiberdestillirte, 
voi her fesfe Isovaleraldoxim verhalt sicb genau wie das urspriingliche 
Oel, indem es bei der Abkiitrlung nur theilweise erstarrt. Uebrigena 
ist es uns.auch trotz aller Vorsicht nicht mijglich gewesen, das feste 
Isovaleraldoxini liinger als drei Tage bei gewijhnlicher Temperatur 
nufzubewahren L)ie verfliissiyte Masse wurdc auch dann nur zum 
Theil wieder fest. 

D:isselbe Brstreben sich z u  verflussigen haben wir, obwohl i n  
weit grringerem Grade,  auch fiir das feste Acetaldoxirn und das  
Propionaldoxirn beobachtet. Wir sind jedocb zu der  AIisicht geneigt, 
dass, ebenso wie das Benzaldoxirn eben nur bei hinlanglicher Reiriheit 
fest bleibt, aucb die tiefrren Alkylaldoximr i m  Zustande vollkornrnenrr 
Reinheit vollstiindig erstarren und dauernd f(Jst bleiben diirften. 

Die Schmrl~punktsbest immrlng ist bei der leichten Zersetzlichkeit 
dt,r Aldoxime i i i  der Warrne niclit ganz leicbt durcbzufiihren. Ilat 
man eine Substniizprobs an das Therrnorncter gebeftet nnd das Bad 
allmiihlieh s t l rker  erwarrnt bis die Schrnelzung eintritt, SO bleibt eine 
neue, ebrnfa l l~  im Robrchen ins Bad bei der beobachteten ScltmelL- 
tmperarur  eingetauchte Probe geraumt’ Zeit fest; sie schmilzt erst, 
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nacbdem sie eine allmahliche und partielle Umwandlung in Oel er- 
litten bat, das die fest verbliebenen Antheile auflost. Die Hohe dee 
beobachteten Schmelzpunkts wird somit wesentlich davon beeinflusst, 
wie man das Bad erhitzt. Fiir genaue Bestimmongen wird man 
moglichst rasch erhitzen miissen odw noch besser verfahren, indem 
man das Bad langsam erhitzt und von Zeit zu Zeit Proben eintaucht, 
bis eine derselben i n  weniger als einer halben Minute schmilzt. Nach 
diesem letzteren Verfahren fanden wir den Schrnelzpunkt des festen 
Propionaldoxims (Siedepunkt unter 100 mm bei 77 O, unter gewohn- 
lichem Druck bei 135O) bei gegen 400 und denjenigen des festen 
IsovaleraIdoxims bei 48.50. MGglicher Weise liegen die Schmelz- 
punkte der absolut reinen Oxime nnch etwas hiiher. Die Schrnelz- 
punkte des Beniddoxims, Oenantbaldoxims und Acetaldoxims liessen 
sich indessen fur die durchaus reinen Prapsrate  auf gewohnliche 
Weise bestimmen. 

Einnial geschmolzen, konnten wir jedoch die iu Betracht kommen- 
den Oxime entweder selbst in einw Kaltemisrhung nicht mehr roll- 
standig zurn Erstarren bringen (Propion- und Isovaleraldoxim), oder 
sie schienen 'I ollstandig zu erstarren, hatten jedoch ihren Schmelz- 
punkt erniedrigt und zeipten dessen urspriiuglicbe Hiihe erst nach 
kiirzerem oder liirigerem Liegen. 

O e n a n t h a l d o x i m .  
Das Oenanthaldoxim wurde von Anfang an als fester Rorper 

Eeschrieben, zaigt indrssen ganz dasselbe Verhalten wie seine Homo- 
logen. Die Lrichtigkeit, mit der man das Oenanthol nach dern Yer- 
fahren t o u  F. Rraff t  vollig rein daGstrllen kann, gestattet rben ohne 
Weiteres niit einer ia-t thtwxetischen Ansbeute aucb c > i n  vollkommen 
reines Aldoxim zu gewinnen Diesrs letztere geht schon hei der 
ersten Rectificat;ori unter 14 mm Druck PO gut wie vollstdndig bei 
100 5 0  uber., Auch hier erstarrt das  Drrtillat iiicht ganz vollstandig, 
so dass die Trennnng der Kryqtalle rom anhaftenden Oele in iihnltcher 
Weise wie bcim Benzaldaxim ausgefuhi t wtrden miisste. Indessen 
schmelzen auch die ganz reinen Krystalle von Oenanthaldoxim erst 
nach ein- his aweitiigigem Steben bei 55.5O (Zltere Angabe 50O); ein 
solches Prjiparat hat dann nach monatelangem Aufbewahren seinen 
Schmelzpunkt riicht mehr verhndert. Das geschmolzene und wieder 
erstarrfe Priiparat ninimt erst nach ein bis zwei Tagen daaernd seinen 
alten Schmelzpunkt wieder ein. 

Aus dem Mitgetheilten ergiebt sich, dass von den untersuchton 
Substanzen Benzsldoxim und Oenanthaldoxim vollstiindig erstarren; 
das Acetaldoxim weitaus zun? grossten Theil ; Propionaldoxim und 
Isovaleraldoxim konnten dagegen immer nur theilweise in den festen 
Zustand ubergef6hrt werden; bei dem Isobutyraldoxim wollte dies uns 
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bis jetzt iiberhaupt noch nicht gelingen. Nur diejenigen Oxime bleiben 
dairernd fest, die vollstandig erstarren; je schwieriger das  Festwerden 
eintritt, um so leichter verfliissigt sich nachher der festgewordene 
Ahtheil wieder. - Wir glauben fiir Benzaldoxim, Acetaldoxim und 
Oenanthaldoxim nachgewiesen zu habeo, dass selbst sehr geringe Bei- 
mengungen das Festwerden erschweren oder verhindern und anderseite 
d ie  Wiederverfliiesigung der Krystalle begunstigen. Indem man diese 
Beobachtungen verallgemeinert, kann man die Erklarung fiir dae Ver- 
halten der apderen Oxime gleichfalls in  ihrer unzulanglichen Reinheit 
suchen. Ueber die Natur  der Beimengungen selbet wollen wir uns 
eunPchst nicht aussprechen und bemerken nur vorlaufig, dass unsere 
Beobachtungen sich nicht im Widerspruche mit der Annahme belinden, 
wonach auch diese Beimengungen gleiche procentische Zusammen- 
setzung mit den von uns als  homogen und bestandig erkannten 
Praparaten haben kiinnen. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  

584. Adolf Baeyer : Ortsbestimmungen in der Terpenreihe. 
[Vierte vorlBufige Mittheilung BUS dem chem. Laboratorium der Akademie 

der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. Fisoher.) 

D i e  C i s t r a n s i s o m e r i e  i n  d e r  T e r p e n r e i h e .  
Wenn man die bisher angestellten Untersuchungen auf dem Ge- 

biete der Terpene auf ihre Vollstandigkeit priift, so muss in erster 
Linie auffallen, dnss in der Oeschichte des Terpins und seiner Ab- 
kiirnmlinge Beobachtungen iiber das  Vorkornrnen der Cistraneisomerie 
ganzlich fehlen, wahrend die bei dem Studium dnr Hexahydrobenzol- 
dicarbonsauren gemachten Erfahrungen zu der Annahme fiihren, dam 
alle gesattigten Derivate des Hexahydrocymols, zu denen das  Terpin 
gehiirt, diese Art der geonretrischen Isomerie zeigen miissen. Bei 
einer von diesem Gesichtspunkt aus durcbgefiihrten Revision der bisher 
veroffentlichten Arbaiten konrite denn auch die Cistransisomerie ohne 
weiteree in  allen Fallen nachgewiesen werden. 

D i e  H a l o g e n v e r b i n d u n g e n .  
Halogenwcsserstof addirt sich mit grosser Leichtigkeit L U  Li- 

m o w n  und Dipenten unter Bildung eines schiin krystallisirten Di- 
bydrochlorids, -Bromids oder - Jodids. Dieselben Verbindungen bilden 
sich bei der Einwirkung von Halogenwasserstoffsauren auf Terpin, 
Terpineol und Cineol. D a  man friiher verechiedene Schmelzpunkte fiir 
diese Verbindungen gefunden hatte, wurden die auf verschiedenem Wege 
erhaltenen Halogenverbindungen anfangs auch f i r  verschieden gehalteo, 

&hchte d. D. chem. Gesellichdt. .Jubr& X X V I .  185 




