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dieser Salze erhitzt werden, weil das Halogensilber schmilzt und die 
Silherschiffcheii beim Erkalten am Glasrohr anbacken. 

Man vermeidet den Fehler jedoch in sehr einfacher Weise da- 
durch, dass man die Siiiberschiffchen, ehe man sie nach der Ver- 
brennung in die Wageglascben zuriickbringt, vorsicbtig mit der 
Pincette fasst und in der Bnnsenflamme bis zum Schmelzen deb 
Halogensilbers erhitzt; man beobachtet dsbei stets die charakteristische 
gelblichgriine FQrbung der Runsentlamme, wie sie durch die Oxyde 
des Stickstoffs hervorgerufen wird. 

Auch bei der Verbrennung nicht stickstoffhsltiger Sub-tanzen, 
namentlich wenn Brom vorhanden ist, zeigen die Silberscliiffchen 
mnnchmal eine grauschwarze Fiirbung und die Halogenbestirnulung 
fallt d a m  auch meist urn einige Zehntel zu hoch aus; auch hier kann 
durch kurzes Erhitzen in der Bunsentlamme der Fehler vermieden 
werden. 

Ich erhitze daher in allen IWlen die Silberschiffchen noch ein- 
ma1 in der geschilderten Weise nach der Verbrennung und controllire 
nach der ersten Wiigung , ob durch wiederholtes Erhitzrn nocli 
Gewichtabnahme eintritt; die Halogenbestimmung enfallen dann imtrier 
genijgend genau ails. 

602. W. Scharvin:  Ueber die Oxime des Hexahydrobenzo- 
phenons urid Hexahydropropiophenons. 

(Eingegangen am 1. December.) 

Die nachfolgeriden Versuche stellen eirie Erganzung und Fort- 
setzung der U n t e r ~ u c h u n g ~ )  FOT, bei deren Ausfiihrung ich das Gliick 
gehabt habe, ein Mitarbeiter von V i c t o r  M e y e r  zu sein; ein Gliick, 
welches mir so pliitzlich und anerwartet nur zu theurer Eriniierurig 
geworden ist. 

C o n  f i g  u r  a t i o 11 d e r  H e x a h y d r  o b e n  z o p h e n o II o x i  in e. 

Die beiden, i n  der erwahnten Abhandlung beschriebenen Oxime, 
welche nach ihrern Schrnelzpunktz), ihrer Loslichkeit und Krystall- 
form sehr verschieden sind, unterscheiden sich nicht weniger in Rezug 
auf die R e c k m a n n ' s c h e  Urnlngerung. 

Das hochschmelzende a-Oxim, in  absolntem Aether geliist, reagirt 
mit Phosphorpentachlorid sehr langsam und giebt dabei ein Chlorid, 

I )  V i c t o r  Meyer  und W. S c h a r v i n ,  diese Berichte 30, 1940. 
*) Fiir das a-Oxim ist in jener Ahhandlung in Folge eines Druckfehlers 

der Schmp. z u  155" statt 135O angegeben. 



2863 

welches durch Wasser nur  allmalilich zerlegt wird ; schliesslich 
erhalt man jedoch einen festen Kijrper, welcher aus verdiinntem Al- 
kohol in  seideglanzenden Nadeln krystallisirt und schon nach ein- 
maligem Umkrystallisiren sehr scharf bei 147O schmilzt. 

Das niedrigschmelzende $ - Oxim reagirt bei denselben Bedin- 
gungen momentan unter stiirmischer Entwickelung von Salzsaure und 
Erwarmung der Flussigkeit; das  hier entstehende Chlorid wird auch 
durch Wasser momentan zerlegt und giebt ein beim Stehen erstarrendes 
Oel, welches, nach wiederholtenr Umki ystallisiren aus verdiinntem Al- 
kohol, schiine weisse Nadeln vom Schmp. 130--131° bildet. 

Analyse: Ber. fiir C13H1,NO. 
Procente: N 6.89, 

Gef. )) >) 6.83. 

Der Schmelzpunkt des Umlagerungsproductes des a - Oxims sowie 
sein Aussehen liessen in demselben das  schon friiher von B a e y e r  
beschriebene Benzoylhexamethylenarnin vermuthen , welches yon 
diesem Forscher aus Hexamethylenamin init Hiilfe der S c h o  t t e n -  
B aumann’schen Reaction dargestellt wurde’). Zur vijlligen Tdenti- 
ficirung wurde eine Verseifung ausgefuhrt, welche nicht ohne 
Schwierigkeit gelang. 

Weder langes Kochen rnit Alkali oder rnit verdiinnter Salzsaure, 
noch fiinfstiindipes Erhitzen mit concentrirter Salzsaure auf 1000, 
fiihrten zum Ziele, indern nur eine theilweise Verharzung eintrat. 
Am wirksamsten erwies sich concentrirte Schwefelsaure: nach fiinf- 
stiindigem Erhitzen au f  100° waren kleine Mengen von Benzogsaure 
nachxuweisen, und der nach dem Verdampfen des atherischen Extractes 
der alkalischen LBsung bleibende Riickstand, der hauptsachlich die 
unveranderte Substanz enthielt, zeigte intensiven Coniingeruch, der 
nach B a e y e r  fiir Hexamethylenamin charakteristisch ist. 

Diesen Riickstand kochte ich dann 2 Stunden lang mit Essig- 
saureanhydrida), wobei ich, neben etwas Harz, BenzoEslure und einen 
in  seideglanzenden Nadeln krystallisirenden Korper vom Schmp. 104’ 
erhielt, der sich rnit B a e y e r ’ s  Aeetylhexamethylenamin identisch 
erwies 3). Nach diesen Versuchen kann man es fiir bewiesen erachten, 
dass das Umlagerungsproduct des hochschmelzenden (1 55”) a - 0 x i m s  
Benzhexahydroanilid ist und dass also das  Oxim selbst im Sinne der 
Han t z s c h -  Werner ’schen  Theorie die folgende Configuration besitzt: 

C ~ H I I .  C .  CsHt, 
H0.N 

_ -  

1) Ann. d. Chem. 278, 104. 
2) Vgl. Cohen. Dieser Forscher hat nimlich durch Kochen rnit Essig- 

Journ. Chem. SOC. 59,7 1. saureanhydrid Benzanilid in Acetanilid verwandelt. 
5 )  Ann. d. Chem. 278, 104. 



Dan Umlageriingsproduct des zweiten Oxims ist noch riicht be- 
schriebpn worden. Seine Verseifung durch concentrirte Schwefelslure 
hat keine Srliwieriqkeit geboten. Es ist zu bemerken, dass schon bei 
der Zerlegong drs  Ckilorids durch W:issw Anilin und Hexahydro- 
benzo&lure gebildet wer den, wrlcbe in1 Filtrat I om A d i d  uach- 
gewiesc,n werdrn kiinnen. Der dargestellte Iiiirper ist demnach Hexa- 
liydrobrnzanilid. C, H1l . CO . NFI . C,I-Io, wid die Configuration des 
niedr igschmrlzenden (1 1 1“) (J’ -Oxinis ist die folgeridr : 

CbHll . ‘2. CbHs 
N . 0E-I 

Nnch diesen Ergebnisseii schien es mir von Interesse zu sein, 
?in Keton in Bezug auf Oxiriibildung zu untersuchen, welches neben 
einem h j  droaromatischen ein aliphatisches Radical entlfielt. Fiir ein 
solches Keton konnte das Vorhandrnsein von zwei isorneren Ovimeii 
als moglich erscheinen, da d:rs Keton den beiderseits aliphatisohen 
lietoiien ahnlich scin muss, fiir jene aber nach H a n t e s c l i ’ )  die 
Kxistenz zweier isomerer Oxime sehr wahrscheinlich ist. Ich habe 
desshalb das  nocli unbekannte Hexahydr~propiophenon , ‘2s €Ij Hs . 
CO . CzHS, dargestellt uiid ill Bezug auf Oximirung untersucht. 

Es bildet n u r  cin Oxirn, welches bei der R e c k m a n n ’ s c h e n  Um- 
lagerung ein Product liefert, dessen Configuration irn Sinne der 
H n n t z s c h - W  ermer’schen Theoiie durch folgende Formel auszu- 
driicken ist: 

ChHll . C .  CZLI, 
HO . N 

Die Hydroxylgruppe befindet sich also i n  der NLhe vom hydro- 
aromatischen Kern. Das Iieton schliesst Rich in Bezug auf die vor- 
liegende R a g e  den aliphatisch - aromatischeu Ketonen an, und das 
Hexahydrophenyl fungirt dem Pheiiyl ghnlich. 

H e x  a h  y d r o p Y O  p i o  p h e II on 
wurde durch Einwirkung von Hexaliydrobenzoylchlorid aof ZinliBthyl 
dxrgestellt. Die beste Ausbeute w i d e  bei Anwendung von 3 Mol. 
Zinkathyl auf 1 Mol. Clilorid erhalten. Es stellt eine farblose, stark 
lichtbrechende, angenehm riechende I‘liissigkeit dar ,  welche bei l95O 
siedet. Mit Natriumbisulfit vereiiiigt es sich nicht. 

Arittlyse: Ber. fur CqH160. 

F’rocente: C 77.14, H 11.43. 
Gef. )) ) 7G.53, )) 11.56. 

Dieses Iieton, in der iiblicheii Weise in der Kalte oximirt, giebt 
Nach einigern Stehen 

Ich habe mich berniiht, nach 
eiu zuerst als Oel sich abscheidendes Oxim. 
in  der Kalte wird dasselbe jedoch fest. 
-~~~ ~ 

I) Diese Berichte 24, 4018. 
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verschiedenen Methoden in diesem Kiirper zwei Isomere aufzufinden, 
aber  ohne Erfolg. 

H e x :I h y d r o  p r o p i o p h e n on  o x  i m , 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, stellt gut aasgebildete, darch- 
sichtige Tafeln vor, welche bei 72-730 schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CgH17NO. 
Procente: N 9.03. 

Gef. D J )  !) .%G. 
Die B e c k m n n n ’ s c h e  Umlagerung konnte, j e  nsch der Consti- 

tution des gefundeiieri Oxinis, zwei Producte geben: eutweder 

Propionylhexamethyleuamin (Propiohexahydronnilid) oder 

Hexahydrobenzoylathylamin. Ich erhielt einen Korper , welcher aus 
Alkohol in seideglanzenden Nadeln krystnllisirte and den Schmp. 88“ 
zeigte. 

CsHI1. NI-I. G O .  C?H5 

CnH11. G O .  N H .  CzHS 

Analyse: Uer fiir C Y H ~ T N O .  
Proceuti,: N !).OX 

Gef. )) ) 9.10. 
Bei der Umlagerung wurde er theilwrise verseift, und der Ge- 

ruch nach Propionsaure war bemerkbar. Es lag demnach in dem 
Umlagerungsproduct mit grosser Wahrscheinlichkeit das Propionyl- 
derivat des Hexamethylenamiiis vor. Um dies sicher zu erweisen, 
kochte ich den Kiirper mit Essigsaureanhydrid, wobei ich, wie zu er- 
warten, das  bekannte und bereits oben erwahute Acetylhexa- 
methylenamin erhielt. Dem Oxim kommt demnach die oben ange- 
fiihrte Configuration zu. 

H e i d e l b e r g .  Laboratorium von Dr. D i t t r i c h .  

503. J. E. Gerock: Zur Frage der Fehling’schen Losung. 
(Eingegangen am 24. November.) 

Diese Zeitschrift enthalt (S. 2431 des gegenwartigen Jahrgangs) 
einen Aufsatz: M. G. J o v i t s c h i t s c h :  U e b e r  d i e  F e h l i n g ’ s c h e  
Lo s u n g  , auf den ich einige Bemerkungen machen mochte, vornehm- 
rich aus dern Grunde, weil es als unstatthaft erscheint, den Werth 
einer solchen ehemischen Reaction, welche einem wichtigen Unter- 
suchungsmittel zu Grunde liegt, auch nur scheinbar erschiittern oder 
verdachtigen zu lassen. 

Die als Ausgangspunkt migetheilte Beobachtung von Prof. S i e  g- 
f r i e d ,  die irn Grunde darauf hinausgeht zu behaupten, dass 
normale, frische, aus. reinen Bestandtheilen dargestellte F e h- 




