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Hierzu wurde das Priiparat aus Phenylsenfsl und Benzo8sdureanhydrid
verwendet. Kocht man Dibenzanilid am Rickflusskijhler mit alko-
holischem Kali, oder erhitzt man es mit wissrigem Kali etwa 4 Std.
aof 120—1259, dann wird nur eine Benzoylgruppe herausgenommen,
wie die Menge des verbrauchten Kalis zeigte (das noch vorhandene
iiberschiissige Kali wurde durch Titration bestimmt). Beide Benzoyl-
grappen werden dagegen abgespalten, wenn man das Dibenzanilid
3—4 Standen mit alkoholischem Kali unter Drack auf 125—130° er-
hitzt: gefunden 69.3 und 67.7 pCt. »Benzoyl«, (C¢H; . CO)s, wihrend
Dibenzanilid, (Cs H; . CO); N CgH; 69.76 pCt. Benzoyl enthilt:

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

633. Ed. Bourgeois und J. Dambmann: Ueber den festen
Zustand einiger Aldoxime.
(Eingegangen am 26. November.)

In einer Mittheilung, deren Fortsetzung bisher durch anderweitige
Obliegenheiten noch nicbt gegeben werden konntel), wurde gezeigt,
dass die Oxime leicht Schwefeldioxyd aufzunehmen im Stande sind
und dabei in Imidosulfonsduren {ibergehen.

Diese letzteren lassen sich, weil in den meisten Lésungsmitteln
nur wenig oder uicht 1dslich, kaum weiter reinigen, sodass man
darauf sehen muss, sie unmittelbar in einer mdglichst reinen Form zu
gewinnen. Der letztere Umstand veranlasste dazu, einige Oxime in
vollstindiger Reinheit darzastellen.

Hierbei machten wir einige nicht uninteressante Beobachtungen,
worunter diejenige, dass mehrere von den Kérpern, die bisher als
Oele betrachtet wurden, feste und gat krystallisirende Substanzen
sind.

Inzwischen haben schon andere Chemiker dieselbe Wakrnehmung
gemacht und dariber auch bereits bei Gelegenheit berichtet.

Zonichst ist es Hrn. Franchimont?) gegangen wie uns, indem
derselbe ein kiafliches Acetaldoxim darch Abkiihlung leicht in
Krystallen vom Schmp. 47°¢ erhalten konnte. Ueber denselben Gegen-
stand berichteten bald darasf Dunstan und Dymond?), indem sie
sich bemiihten, Unterschiede im chemischen Verhalten des festen und
fliissigen Acetaldoxims und damit zugleich die Stereoisomerie der
beiden Formen nachzuweisen. Wir nahmen deshalb Abstand von

) F. Krafft und E. Bourgeois, diese Berichte 25, 472.
%) Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas 10, 236.
3) Journ. chem. Soc. 61, 470; Chem. News 65, 246 und 66, 34.
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einer Verdffentlichung der eigenen Beobachtungen, glauben indessen
nun, nachdem die genannten Autoren iiber die Resultate ihrer Arbeit!)
berichtet haben, auch unsere Wahrnehmungen zur Ergénzung des
hereits Bekannten mittheilen zu diirfen.

Festes Benzaldoxim vom Schmp. 350

Ein uns frenndlichst iibergebenes Sammlungspriparat, das von
Hrn. Prof. F. Krafft dargestellt und einmal unter stark ver-
mindertem Drucke rectificirt worden war, erstarrte nach kurzem
Verweilen in einer Kiltemiscbung aus Eis und Kochsalz zu einer
grosskrystallinischen Masse. Dieselbe blieb auch bei gewdhnlicher
Temperatur grisstentheils fest?) und war wenigstens nach zwei-
tigigem Stehen noch nicht verfliissigt. Nochmalige Rectification unter
vermindertem Druck befreite von geringer Beimischung fremder Sub-
stanz und lieferte ein festes Benzaldoxim, das wir jetzt schon mehr
als fiinfzehn Monate ohne die geringste Verinderung anfbewahren
konnten.

Eine nochmalige Darstellung des a-Benzaldoxims wurde von uus
sorgfiltig nach den Vorschriften von Beckmann3) ausgefihrt. Das
im Vacoum zwar getrocknete, jedoch nicht einer Rectification unter-
worfene Priparat erstarrte durch Abkiihlung zu einer Krystallmasse,
die von eiver kleinen Menge eines schwach gelblichen Oels durchsetzt
war. Bei  gewohnlicher Temperatur war jedoch alles wieder sehr
bald geschmolzen; es gelang indessen auch in diesem Falle, durch
zwel Rectificationen unter stark vermindertem Drucke ein dawernd
festbleibendes Product zu erhalten, das unscharf bei etwa 300 schmolz.
1o der That ist aber auch ein derartiges Benzaldoxim noch nicht voli-
kommen rein.

Um dies Ziel zu erreichen, verfuhren wir folgendermaassen: Das
bei etwa 30¢ schmelzende Benzaldoxim wurde verflissigt und das
Gefiiss in Wasser von 26—270 eingestellt. Nachdem in diese iiber-
schmolzene Masse ein kleiner Krystall von festem Benzaldoxim ein-
getragen war, entwickelten sich in dem Oel prichtige, glinzende
Prismen von oft betrichtlicher Linge. Sobald etwa drei Viertel der
Gesammtmasse erstarrt waren, warden die Krystalle rasch darch Ab-
gaungen und scharfes Auspressen gwischen Filtrirpapier von allem noch
anhaftendem Oele befreit.

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

1) Chem. News 67, 190.
%) F. Krafft, Organische Chem. pag. 500 (April 1893).
3) Diese Berichte 20, 27G6.
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Dergestalt gereinigtes Benzaldoxim krystallisirt in langen, glin~
zenden und harten Prismen, deren Schmelzpunkt genau bei 350 liegt;
es siedet unter einem Druck von 14 mm véllig constant bei 117.5°
(Quecksilberfaden im Dampf).

Durch Einwirkung von Chlorwasserstoffsiiure geht das feste
Benzaldoxim vom Schmelzpunkt 35° in die g-Modification von Beck-
mann iiber, die rasch erhitzt bei 1259 schmilzt.

Erhitzt man die g-Modification unter stark vermindertem Drucke
rasch, 8o sublimirt bei ihrer Schmelzung eine geringe Menge; fihrt
man pun vorsichtig und langsam mit Erhitzen fort, dann verwandelt
sie sich wieder in die a-Modification, die plétzlich lebhaft aufkocht
und unter einem Drucke von 14 mm nahezu vollstindig bei 117.5°
iiberdestillirt.

Durch nochmalige Vacuumdestillation gereinigt, schmilzt das Pri-
parat wieder scharf bei 359  Die Analyse dieses Benzaldoxims
(Schmelzpunkt 359%) gab villig scharfe Zahlen.

Analyse: Ber. far C;H;NO

Procente: C 69,42, H 5.78, N 11.57,
Gef, » » 69.36, » 5.92, » 11.65.

Aus unseren Beobachtungen geht hervor, dass pur ein reines
Benzaldoxim dauernd in festem Zustande verharrt. Die Gegenwart
von selbst sehr geringfligigen Beimengungen veranlasst seine rasche
Schmelzung, ued wahrscheinlich wird das Erstarren vollstindig da-
durch verhindert, dass die Beimengungen gewisse Grenzen iibersteigen,
Darnach hingen also die Erreichbarkeit und Bestindigkeit des festen
Benzaldoxims vom Schmp. 35° von seiner vollstindigen Reinheit ab.

Dergestalt erklirt es sich pach unserer Ansicht, dass man trotz
sehr zahlreicher Arbeiten dieses Benzaldoxim als eine Fliissigkeit be-
trachtet har.

Es sei iibrigens daran erinnert, dass Beckmann auch fiir das
3-Benzaldoxim eine auffallende Erniedrigung der Schmelztemperatur
in Folge geringer Beimengungen beobachtete.

Aldoxime der Reihe C, Hay NOH.

Weno man bei den Versuchen zur Auffindung stereoisomerer Al-
kyloxime die Ueberfiihrung dieser ugspriinglich als Fliissigkeiten be-
schriebenen Kdérper in deu festen Zustand noch nicht éfter bewerk-
stelligt hat, so ist die Ursache auch hiervon hauptsichlich darin zu
suchen, dass Beimengungen anwesend sind, die das Erstarren verhin-
dern, Man weiss ja, dass die vollige Reindarstellung von Propion-,
Batyr- and Isovaleraldebyd mit Schwierigkeiten verkniipft ist, und
dasselbe lisst sich daher auch von deren Oximen sagen. Somit muss
muan den durch geringe Beimengungen verursachten Stérungen, wie
sie vorstehend fiir das Benzaldoxim nachgewiesen wurden, in noch
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hoherem Maasse bei den Alkylaldoximen wieder begegnen, wenn es
sich um deren Erstarren handelt.

Unsere Beobachtungen iiber Acet- und Propionaldoxim stimmen
mit dem {iberein, was Dunstan uod Dymond in ihren beiden letzt-
citirten- Mittheilungen berichtet haben. Wir wollen daher zur Vervoll-
stindigung noch Einiges iber Isovaleraldoxim und Oenanthaldoxim
beifiigen. Wie die genannten Autoren, konnten wir auch bis jetzt
noch nicht das Isobutyraldoxim fest erhalten.

Festes Isovaleraldoxim.

Das feste Isovaleraldoxim wurde durch wiederholte Rectification
in einem Colonnenapparate gereinigt und siedete unter gewdhnlickem
Drucke bei 164—1650 (dltere Angabe 160—162), unter 14 mm Drock
bei 67.5—689% (corr.). In einer Kiltemischung erstarrt es theilweise;
aber nur wenn man die Krystalle moglichst rasch absaugt und aus-
presst, erhiilt man das Priparat in fester Form. Aus dem abge-
saugten Oel liessen sich wohl noch einige Krystalle gewinnen, das-
selbe war jedoch nicht vollstindig zum Erstarren zu bringen.

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

Das unter einem Drucke von 14 mm bei 67.56—689 iiberdestillirte,
vorher feste Isnvaleraldoxim verbilt sich genan wie das urspriingliche
Ocl, indem es bei der Abkiiblang nur theilweise erstarrt. Uebrigens
ist es uns.auch trotz aller Vorsicht nicht moglich gewesen, das feste
Isovaleraldoxim lidnger als drei Tage bei gewdhnlicher Temperatur
aufzubewahren  Die verflissigte Masse wurde auch dann nur zum
Thuil wieder fest.

Duasselbe Bestreben sich zu verfliissigen haben wir, obwobhl in
weit geringerem Grade, auch fiir das feste Acetaldoxim und das
Propionaldoxim beobachtet. Wir sind jedoch zu der Ausicht geneigt,
dass, ebenso wie das Benzaldoxim eben nar bei hinlinglicher Reiuheit
fest bleibt, auch die tieferen Alkylaldoxime im Zustande vollkommener
Reinheit vollstindig erstarren und dauernd fest bleiben diirften.

Die Schmelzpunktsbestimmung ist bei der leichten Zersetzlichkeit
der Aldoxime in der Wirme nicht ganz leicht durchzufihren. [at
man eine Substanzprobe an das Thermometer geheftet und das Bad
allmihlich stiirker erwdrmt bis die Schmelzung eintritt, so bleibt eine
neue, ebenfalls im Rdéhrchen ins Bad bei der beobachteten Schmelz-
temperatur eingetauchte Probe geraume Zeit fest; sie schmilzt erst,
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nachdem sie eine allmihliche und partielle Umwandlung in Oel er-
litten hat, das die fest verbliebenen Antheile auflést. Die Héhe des
beobachteten Schmelzpunkts wird somit wesentlich davon beeinflusst,
wie man das Bad erhitzt. Fiir genaue Bestimmungen wird man
mdglichst rasch erhitzen miissen oder noch besser verfahren, indem
man das Bad langsam erbitzt und von Zeit zu Zeit Proben eintaucht,
bis eine derselben in weniger als einer halben Minute schmilzt. Nach
diesem letzteren Verfahren fanden wir den Schmelzpunkt des festen
Propionaldoxims (Siedepunkt unter 100 mm bei 779 unter gewdhn-
lichem Druck bei 1359 bei gegen 40° und denjenigen des festen
Isovaleraldoxims bei 48.50. Moglicher Weise liegen die Schmelz-
punkte der absolut reinen Oxime noch etwas héher. Die Schmelz-
punkte des Benzaldoxims, Oenanthaldoxims und Acetaldoxims liessen
sich indessen fiir die durchaus reinen Prdparate auf gewdhnliche
Weise bestimmen.

Einmal geschmolzen, konnten wir jedoch die in Betracht kommen-
den Oxime entweder selbst in einer Kiltemischung nicht mehr voll-
stindig zum Erstarren bringen (Propion- und Isovaleraldoxim), oder
sie schienen vollstindig zu erstarren, hatten jedoch ibren Schmelz-
punkt erniedrigt und zeigten dessen urspriingliche Héhe erst nach
kirzerem oder liugerem Liegen.

Oenanthaldoxim.

Das Oenanthaldoxim wurde vou Anfang an als fester Kéorper
beschrieben, zeigt indessen gauz dasselbe Verhalten wie seine Homo-
logen. Die Leichtigkeit, mit der man das Oecnanthol nach dem Ver-
fahren von F. Krafft villig rein darstellen kann, gestattel eben ohne
Weiteres mit einer fast theoretischen Ausbeute auch ein vollkommen
reines Aldoxim zu gewinnen. Dieses letztere geht schon bei der
ersten Rectification unter 14 mm Druck so gut wie vollstindig bei
100.50 iber.. Auch hier erstarrt das Destillat nicht ganz vollstindig,
so dass die Trenuung der Krystalle vom anhaftenden Oele in #dhulicher
Weise wie beim Benzaldoxim ausgefilhrt werden musste. Indessen
schmelzen auch die ganz reinen Krystalle von Oenanthaldoxim erst
nach ein- bis zweitigigem Stehen bei 55.59 (dltere Angabe 50°); ein
solches Priiparat hat dann nach monatelangem Aufbewahren seinen
Schmelzpunkt uicht mehr verdodert. Das geschmolzene und wieder
erstarrte Priparat nimmt erst nach ein bis zwei Tagen dauernd seinen
alten Schmelzpunkt wieder ein.

Aus dem Mitgetheilten ergiebt sich, dass von den untersuchten
Substanzen Benzaldoxim und Oepanthaldoxim vollstindig erstarren;
das Acetaldoxim weitaus zum grossten Theil; Propionaldoxim und
Isovaleraldoxim konnten dagegen immer nur theilweise in den festen
Zustand iibergefiihrt werden; bei dem Isobutyraldoxim wollte dies uns
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bis jetzt iiberhaupt noch nicht gelingen. Nur diejenigen Oxime bleiben
dauernd fest, die vollstindig erstarren; je schwieriger das Festwerden
eintritt, um so leichter verflissigt sich nachher der festgewordene
Antheil wieder. — Wir glanben fir Bepzaldoxim, Acetaldoxim und
Oenanthaldoxim nachgewiesen zu haben, dass selbst sehr geringe Bei-
mengungen das Festwerden erschweren oder verhindern und anderseits
die Wiederverflissigung der Krystalle begiinstigen. Indem man diese
Beobachtungen verallgemeinert, kann man die Erklirung fiir das Ver-
halten der apderen Oxime gleichfalls in ibrer unzulinglichen Reinheit
suchen. Ueber die Natur der Beimengungen selbst wollen wir uns
zandchst nicht anssprechen und bemerken nur vorliufig, dass unsere
Beobachtungen sich nicht im Widerspruche mit der Annahme bLefinden,
wonach aunch diese Beimengungen gleiche procentische Zusammen-
setzung mit den von uns als homogen und bestindig erkannten
Priparaten haben kénnen.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

534, Adolf Baeyer‘: Ortsbestimmungen in der Terpenreihe.
[Vierte vorlaufige Mittheilang aus dem chem. Laboratorium der Akademie
der Wissenschaften zn Miinchen.]

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. Fischer.)

Die Cistransisomerie in der Terpenreihe.

Wenn man die bisher angestellten Untersuchungen auf dem Ge-
biete der Terpene auf ihre Vollstindigkeit prift, so muss in erster
Linie auffallen, dass in der Geschichte des Terpins und seiner Ab-
kémmlinge Beobachtungen iiber das Vorkommen der Cistransisomerie
ginzlich fehlen, wihrend die bei dem Studium der Hexahydrobenzol-
dicarbonsiiuren gemachten Erfabrungen zu der Annahme fiihren, dass
alle gesiittigten Derivate des Hexahydrocymols, zu denen das Terpin
gehort, diese Art der geometrischen Isomerie zeigen miissen. Bei
einer von diesem Gesichtspunkt aus durchgefiihrten Revision der bisher
veréffentlichten Arbeiten konnte denn auch die Cistransisomerie ohne
weiteres in allen Fillen nachgewiesen werden.

Die Halogenverbindungen,

Halogenwssserstoff addirt sich mit grosser Leichtigkeit gu Li-
monen und Dipenten unter Bildung eines schdn krystallisirten Di-
hydrochlorids, -Bromids oder - Jodids. Dieselben Verbindungen bilden
gich bei der Einwirkung von Halogenwasserstoffsiuren auf Terpin,
Terpineol und Cineol. Da man friiher verschiedene Schmelzpunkte fiir
diese Verbindungen gefunden batte, wurden die auf verachiedenem Wege
erhaltenen Halogenverbinduagen anfangs auch fiir verschieden gehalten,

Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jabrg. XX VI, 185





