
Aehiiliche Versuche nahnien wir auch mit S i l b e r o x y d  vor. Ein 
Schlamm vim Silberoxyd und Wasser wurde mit Wasserstoff in eine 
RBhre eingeschlossen und i m  D u n k  e In  geschiittelt. Angewandt wurde 
ein grosser Ueberschuss von S'lberoxyd und eine Temperatur von 17O. 
Es verschwandeii: 

in 1G Stunden . . . . . 3 corn, 
>) 4 8 >) . . . . .  5 u  

)) 56 )) . . . . .  7 n  
)) so )) . . . . . I 0  n 

H e i d e l b e r g ,  Universitats-Laboratoriurn. 

946. V i c t o r  M e y e r  und W. Bcharvin:  
Ueber Hexahydrobenzophenon und eeine Oxime. 

(Eingegangen am 24. Juli.) 
Eine auffallende, bisher noch ganz unerkltirliche Thatsnche ijt es, 

dass unsymmetrische Ketone der Formel 

i n  welchen a und b Kohlenwasserstoflreste darstellen, nur  dann zwei 
raumisomere Ketoxime der Formel: 

a- CO -by  

a . C . b  
0 H . N  

uiid 
a . C . b  

N . O H  
bilden, wenn a und b beide aromatieche Kohlenwnsserstoffreste siod; 
d ie  Isomerie bleibt aus, wenn einer derselben oder beide Kohlen- 
wasserstoffreste aliphatischer Natur  sind. Diese Thatsache suchte 
man dadurch versthdlicher zu machen, dass man sie auf die Klein- 
heit der Fettradicale gegeniiber den aromatischen zuriickfuhrte und 
annahm, dass die kleineren Radicale eine griissere Bewegiichkeit 
haben, daher leichter ihre Pliitze vertauschen und die Isomerie nicht 
zum Vorschein kommen lassen. Diese Annahme iet indessen nicht 
richtig, da, wie C l a u s  l )  gezeigt hat, auch bei sehr kohlenstoffreichen, 
also grossen Fettradicalen die Isomerie ausbleibt. So geben z. B. 
das Stearylbenzol und seine Homologen stets nur e i n Oxim, obwohl 
hier das  aliphatische Radical vie1 grosser ist, nls das  aromatische. 
C l a u s  erblickt hierin eine Stiitze seiner Ansicht, dass die Isomerie 
der Oxime nicht a ls  eine rtiumliche sufzufassen sei, sondern mit der  

1) Journ. f. pract. Chem. N. F. K4, 391 ff. 
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Natur  des Benzolkerns zusammenhange. Er driickt die isorneren 
Oxirne (z. B. des Brombenzophenons) durch folgeude Forrneln aus: 

C H H  OH C H H  OH 

und 
‘C-$ HCI < 1‘ c -N 

HC ‘ ‘1 ‘C=k.CGHABr. 
H C I  \’I I I 
BrC \, /‘C=C. C, H; 

HC OH 
Da die Umgestaltung des Benzolkerns in eine neue Bindungs- 

form hier einmal auf der einen, das andere Ma1 auf der anderen Seite 
des Molekiils angenommen wird und diese Umgestaltung nach C l a u s ’  
Auffassung bei der Rildung der isorneren Oxime nothige Vorbedingung 
iqt, so miisste die Isomerie in der T h a t  ausbleiben, wenn nur einRenzo1- 
kern vorhanden wiire. Diese Annahme stimmt indessen nicht zu 
den im Folgenden rnitgelheilten Thatsachcu. Wir  haben namlich ge- 
fiinden, dass auch dann Isomerie eintritt, wenn nur e i n  Benzolkern 
vorhanden ist, gleichzeitig aber der zweite Kern ein h e x a h y d r o a r o -  
m a t i s c h e r  ist, bei welchem also gleiche Bindungen vorliegen, wie 
bei aliphatischen Reaten iind jeue von C1 a u s  angenommene, specie11 
,aromatischea Verschiebung nicht miiglich ist. Mit einern Worte, wir 
haben das Keton 

CH2 
Cs €15 . CO . HC \CHB 

H d ,  ,,CH2 
CH3 

dargestellt und gefunden, class dies, gerade wie die beiderseitig aroma- 
tischen Ketone, z w e i  i a o r n e r e  O x i m e  l i e f e r t .  

Warurn die aliphatischen, offenen Icetten die Bildutig isornerer 
Oxinie nicht gestatten, ist nach wie vor unerkliirt; auch ist es recht 
iiberraschend, dass das Radical Hexahydrophenyl sich in Bezug auf 
die vorliegende FragP dent Phenyl, nicht nber den aliphatischen Ra- 
dicalen anschliesst. 

C h I o r i  d d e r €I e x :I h y d r o b e n z o E s 111 re. 
Die zu den folgenden Versucheii erforderliche Saure wurde nach 

der Vorschrift von M a r k o w i i i k o w  bereitet. Sie wurde griindlich 
mit iibermangaiisaiirein Kali behandelt. urn alle uogesiittigten Siiuren 
zu entfernen. Die d h r e  erwies sich als  ganz reiu. Die Umwandlung 
in das Chlorid erfolgt in der bekannteii Vt’eise durch Phosphorpenta: 
chlorid. Das Chlorid kochte bei 175-1810, der bei weitem griisste 
Theil ging indessen bei 179O iiber, so dass wir  letztere Temperatur 
a ls  Siedepunkt bezeichnen. Es ist eine stechend riechehde Fliissigkeit, 
dem Chlorbenzoyl ganz ahnlich: 

Berirhto d. D. cheiii. G e s e l l s r l ~ ~ l l .  Jnhr:. XXX. 14s 
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Analyse: Ber. fiir C ~ H I I  . CO . C1. 
Yrocente: CI 34.23. 

Gef. ,) )) 24.3;. 
Das Chlorid gieht, in der iiblicheri Weise mit Benzol und Alu- 

miniumchlorid behaudelt, das  gewiinschte Keton: 
c6 Hj - CO . c6 Hs.  Hg, - 

farblose Nadeln von siisslicheni Geruch , leicht am Aether oder 
Petrolather urnzukrystallisiren. 

Analyse: Ber. Procente: C 82.98, H 8.51. 
Gef. n )) 83.32, ,> 5 56. 

Es schniilzt hei 54O. 

0 x i m  i r u n  g d e s H e x  a h  y d r o b e n  z o p  h e II o n s. 

Diese Operation wird a m  Besten in der Weise rorgenornmen, 
dass gleiche Gewichtstheile des Ketons und salzsauren Hydroxyl- 
amins in verdiinntem Alkohol gelost werden und nach dem Hinzu- 
fiigen eirier wassrigeu Lijsung von 3 Thrilen Aetznatron iiber Nacht 
stehen bleiben. Bei der Neutralisation mit verdiinuter Salzsaure rr- 
halt mail alsdaun ein Oxirn, welches zuniichst einen unscharfen 
Schmelzpunkt aufweist. Durch fractionirte Fallung der essigsauren 
Liisuug mit Wasser gelingt e5 jedocli ohne besondere Schwirrigkeit, 
das  rohe Oxim in zwei scharf von einander unterschiedene Fornien 
zu trennen, welche wir mit u und $ Lezeichnen. Dies geschieht in 
der Weise, dass man die arigereicherten leicht-, bezw. schwer-liislichen 
Niederschlage einzelii aus Alkohol unikrystallisirt. Das schmerliisliche 
Oxim, die u-Form, schmilzt nlsdann scharf bei 1580, wihreiid das 
leichter losliche 6-Oxim bei 11 1 0  schmilzt. 

a - EI e x  a h  y d r o b e n z o p h e n  o n o x i  m 
krystallisirt in diinnen , schrag abgeschnittenen, glanzenden Nadeln. 

/ - H e x  a h  y d r  o b e n  z op  11 e n  o 110 x i  m 
bildet kurze Prisnien von sehr charakteristischem Habitus. Die Ver- 
schiedenheit der Krystallforni erniijglicht es ,  Gemische der u- und 
$-Form auf rnechanischem Wrge  durch Auslesen rnit der Pincette zu 
trennen. 

A I I ~ ~ Y S Q :  Ber. N Gefunden 
a-0xim ,639 7.14 
/3 Oxim 6.89 7.17. 

Nach diesem iiberraschenden Ergebnisse schien es uus wichtig, 
noch einmal die urspriingliche Frage zu priifeu, o b  nicht auch Ketone 
der Formel 

C6 H5 - CO - R (aliph.) 

isomere Oxime gebeu konnen, wenn man, wie oben geschehen, die 
Oximirung g a n z  i n  d e r  K a l t e  d u r c h f i i h r t .  Wir haben deswegen 
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die folgenden Versuche angeatellt, welche aber  negative Resultate 
ergaben und sich also den Ergebnissen von C l a u e  durchaus an-. 
schliessen : Wir  bereiteten - um ein diphatiaches Radical von etwas 
grosserem Molekulargewicht zu rerwenden - das noch unbekannte 
Keton O c t a n o y l b e n z o l ,  C I  H I S .  CO. CS Hs [Heptylphenylketon] 
aus  &em Chlorid der Caprylslure (von K a h 1 b a u m) mit Benzol nach 
der fiblichen Methode. Das neue Keton bildet farblose Nadeln, die 
i n  Alkohol und Aether leicht 16sIich sind, bei 220 schmelzen und bei 
15 mrn Druck den Siedepunkt 164O ieigen. 

Analgse: Ber. Procente: C 82.30, H 9.80. 
Gef. )) 1) 82.60, Y 9.75. 

Das Keton wurde vollstiindig in der Kalte oximirt, ganz wie es 
oben beschrieben, und lieferte so nur e i n Oxim, welches Nadeln 
vom Schmp. 50” bildet, leicht loslich in Alkohol und Aether. 

hnalyse: Ber. Procente: N 6.39. 
Gef. )) 6.65. 

Die sorgfiiltigste Untersuchung liess keine Spur eiues Isomeren 

H e i d e l  b e r g ,  Universitiitslaboratorium. 
dnrin erkennen. 

347. H. Kre tzer :  Zur Kenntniss der JodoaobenzoEsauren.  
(Eingegangen am 24. Juli.) 

JodososRuren war  es von Interesse, die Saure 
Nach den bisherigen Untersuchungen uber Esterbildung und 

COOH 

I ’  
J’ ‘1J 

\ /  

0 0 -  D i j o d b  e n  z oi5sau r e ,  

darzustellen. 
Es war  zu erwarten, dass dieselbe 1) bei der Rehandlung mit 

Salzsaure und Alkohol ke inm Ester bilden, 2 )  trotz der Anwesenheit 
von zwei orthostandigen Jodatomen bei der Oxydation mit HN03 
oder K M n O t  nur e i n  Atom Sauerstoff aufnehrnen wiirde, urn die 
Jodososgure 

co-0 
/ 

COOH 

J/ \J  : 0, tautolner nlit J(‘ J. OH, 
I !  

\ / \ / 
zu bilden. 

M e y  e r  diese Siiure darzustellen. 
Aus diesem Grunde beauftragte mich Hr. Geh. Rath V i c t o r  
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