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Achnliche Versuche nahmen wir auch mit Silberoxyd vor. Ein
Schlamm von Silberoxyd und Wasser wurde mit Wasserstoff in eine
Rohre eingeschlossen und im Dunkeln geschiittelt. Angewandt wurde
ein grosser Ueberschuss von S.lberoxyd und eine Temperatur von 17°
Es verschwanden:

in 16 Stunden . . . . . -2 cem,
» 48 » P
» 56 ». T

» 80 » P (0

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

346. Victor Meyer und W. Scharvin:
Ueber Hexahydrobenzophenon und seine Oxime.
(Eingegangen am 24. Juli.)
Eine auffallende, bisher noch ganz unerklérliche Thatsache ist es,
dass unsymmetrische Ketone der Formel

a—CO-—b,
in welchen a und b Kohlenwasserstofifreste darstellen, nur dann zwei
raumisomere Ketoxime der Formel:

a.C.b a.C.b
P und .r
OH.N N.OH

bilden, wenn a und b beide aromatische Kohlenwasserstoffreste sind;
die Isomerie bleibt aus, wenn einer derselben oder beide Kohlen-
wasserstoffreste aliphatischer Natur sind. Diese Thatsache suchte
man dadurch verstindlicher zu machen, dass man sie auf die Klein-
heit der Fettradicale gegeniiber den aromatischen zuriickfithrte und
annahm, dass die kleineren Radicale eine grossere Beweglichkeit
haben, daher leichter ihre Plitze vertauschen und die Isomerie nicht
zum Vorschein kommen lassen. Diese Apnahme ist indessen nicht
richtig, da, wie Claus!) gezeigt hat, auch bei sehr kohlenstoffreichen,
also grossen Fettradicalen die Isomerie ausbleibt. So geben z. B.
das Stearylbenzol und seine Homologen stets nur ein Oxim, obwohl
hier das aliphatische Radical viel grosser ist, als das aromatische.
Claus erblickt hierin eine Stiitze seiner Amsicht, dass die Isomerie
der Oxime nicht als eine réumliche aufzufassen sei, sondern mit der

1) Journ. f. pract, Chem. N. F. 54, 391 fI.
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Natur des Benzolkerns zusammenhiinge. Er driickt die isomeren
Oxime (z. B. des Brombenzophenons) durch folgende Formeln aus:

CHy OH CHyp oH
HO. | No—N o [N o—N
R und . |
BrC\ | /C=C.C.H, HC' | .'C=0.CsH,Br.
HC CH

Da die Umgestaltung des Benzolkerns in eine neue Bindungs-
form hier einmal auf der einen, das andere Mal auf der anderen Seite
-des Molekiils angenommen wird und diese Umgestaltung nach Claus’
Auffassung bei der Bildung der isomeren Oxime néthige Vorbedingung
ist, so miisste die Isomerie in der That ausbleiben, wenn nur ein Benzol-
kern vorhanden wire. Diese Annahme stimmt indessen nicht zu
den im Folgenden mitgetheilten Thatsachen. Wir haben némlich ge-
funden, dass auch dann Isomerie eintritt, wenn nur ein Benzolkern
vorhanden ist, gleichzeitig aber der zweite Kern ein hexahydroaro-
matischer ist, bei welchem also gleiche Bindungen vorliegen, wie
bei aliphatischen Resten und jene von Claus angenommene, speciell
»aromatische« Verschiebung nicht méglich ist. Mit einem Worte, wir
haben das Keton

CH,
CsHs.CO.HC, = ~CH,
H2c‘.\_ CH,

CH,

dargestellt und gefunden, dass dies, gerade wie die beiderseitig aroma-
tischen Ketone, zwei isomere Oxime liefert.

Warum die aliphatischen, offenen Ketten die Bildung isomerer
Oxime nicht gestatten, ist nach wie voc unerklirt; auch ist es recht
iiberraschend, dass das Radical Hexahydrophenyl sich in Bezug auf
die vorliegende Frage dem Phenyl, nicht aber den aliphatischen Ra-
dicalen anschliesst.

Chlorid der Hexuhydrobenzoésiure.

Die zu den folgenden Versuchen erforderliche Sdure wurde nach
der Vorschrift von Markownikow bereitet. Sie wurde griindlich
mit iibermangansauremn Kali behandelt, um alle ungesittigten Siuren
zu entfernen. Die Sdure erwies sich als ganz rein. Die Umwandlung
in das Chlorid erfolgt in der bekannten Weise durch Phosphorpenta-
chlorid. Das Chlorid kochte bei 175—1810, der bei weitem grosste
Theil ging indessen bei 179° diber, so dass wir letztere Temperatur
als Siedepunkt bezeichnen. Es ist eine stechend riechende Fliissigkeit,
dem Chlorbenzoyl ganz &hnlich.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX, 128
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Analyse: Ber. fir C¢Hy . CO.CL
Procente: Cl 24.23.
Gef. » » 24.37.
Das Chlorid giebt, in der &iblichen Weise mit Benzol und Alu-
miniumchlorid behandelt, das gewiinschte Keton:

Cs H; . CO . C¢ H; . H;,

farblose Nadeln von siisslichem Geruch, leicht aus Aether oder
Petrolither umzukrystallisiren. Es schmilzt bei 54°.
Analyse: Ber. Procente: C 82.98, H 8.51.
Gef, » » 83.832, » 856.

Oximirung des Hexahydrobenzophenons.

Dijese Operation wird am Besten in der Weise vorgenommen,
dass gleiche Gewichtstheile des Ketons und salzsauren Hydroxyl-
aming in verdiinotem Alkohol geldst werden und nach dem Hinzu-
fiigen einer wissrigen Losung von 2 Theilen Aetznatron iiber Nacht
stehen bleiben. Bei der Neutralisation mit verdiinnter Salzsiiure er-
hélt man alsdann ein Oxim, welches zunichst einen unscharfen
Schmelzpunkt aufweist. Duarch fractionirte Fillung der essigsauren
Losung mit Wasser gelingt es jedoch ohne Lesondere Schwierigkeit,
das rohe Oxim in zwei scharf von einander unterschiedene Formen
zu trennen, welche wir mit « und g bezeichnen. Dies geschieht in
der Weise, dass man die angereicherten leicht-, bezw. schwer-léslichen
Niederschlige einzeln aus Alkohol umkrystallisirt. Das schwerldsliche
Oxim, die «-Form, schmilzt alsdann scharf bei 1589, wihrend das
leichter losliche p-Oxim bei 111° schmilzt.

a-Hexahydrobenzophenonoxim
krystallisirt in diinnen, schrig abgeschnittenen, glinzenden Nadelu.

f-Hexahydrobenzophenonoxim

bildet kurze Prismen von sehr charakteristischem Habitus. Die Ver-
schiedenheis der Krystallform ermoglicht es, Gemische der «- und
g-Form auf mechanischem Wege durch Auslesen mit der Pincette zu
trennen.
Analyse: Ber. N Gefunden
a-Oxim  6.89 114
3-0xim '6.89 7.17.

Nach diesem iiberraschenden Ergebnisse schien es uns wichtig,
noch einmal die urspriingliche Frage zu priifen, ob nicht auch Ketone
der Formel

Cs H;, — CO —R (aliph.)
isomere Oxime geben konnen, wenn man, wie oben geschehen, die
Oximirung ganz in der Kilte durchfiihrt. Wir haben deswegen
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die folgenden Versuche angestellt, welche aber negative Resultate
ergaben und sich also den Ergebnissen von Claus durchaus an-
schliessen: Wir bereiteten — um ein aliphatisches Radical von etwas
grosserem Molekulargewicht zu verwenden — das noch unbekannte
Keton Octanoylbenzol, C;H;;.CO.Cs Hs [Heptylphenylketon]
aus dem Chlorid der Caprylsiure (von Kahlbaum) mit Benzo! nach
der iblichen Methode. Das neue Keton bildet farblose Nadeln, die
in Alkohol und Aether leicht ldslich sind, bei 229 schmelzen und bei
15 mm Druck den Siedepunkt 164° zeigen.
Analyse: Ber. Procente: C 82.30, H 9.80.
Gef. » » 82.60, » 9.75.

Das Keton wurde vollstindig in der Kilte oximirt, ganz wie es
oben beschrieben, und lieferte so nur ein Oxim, welches Nadeln
vom Schmp. 50° bildet, leicht léslich in Alkohol und Aether.

Analyse: Ber. Procente: N 6.39.
Gef. » » 6.65.

Die sorgfiltigste Untersuchung liess keine Spur eines Isomeren

darin erkennen.

Heidelberg, Universititslaberatorium.

347. H. Kretzer: Zur Kenntniss der Jodosobenzoé&siuren.
(Eingegangen am 24. Juli.)

Nach den bisherigen Untersuchungen iiber Esterbildung und
Jodososduren war es von Interesse, die Sdure

COOH
3

NS

oo-Dijodbenzoésiure,

darzustellen.

Es war zu erwarten, dass dieselbe 1) bei der Behandlung mit
Salzsdure und Alkohol keinen Ester bilden, 2) trotz der Anwesenheit
von zwei orthostindigen Jodatomen bel der Oxydation mit HNO;

oder KMnOs nur ein Atom Sauerstoff aufnebhmen wiirde, um die
Jodososdure

COOH CO—0
7 S
J‘./ \iJ 10, tautomer mit J./ J.0H,
1 1 . B
NS N4

zu bilden.

Aus diesem Grunde beauftragte mich Hr. Geb. Rath Victor
‘Meyer diese Siiure darzustellen.
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