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111. Ferd. Henrich und A. Wirth: Ueber stereoisomere
Oxime des Dypnons').
{Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 15. Februar 1904.)

Vor kurzem haben C. Harries und F. Gollnitz?) ein Einwir
kungsproduct von Hydroxylamin aunf Dypnon beschrieben. Sie gaben
Dypnon zu einer Losung von freiem Hydroxylamin in Alkohol, liessen
die Mischung mehrere Tage stehen und dampften dano den Alkohol
im Vacuum ab. Es hinterblieb eine schwach gelb gefirbte, feste
Substanz, welche durch entsprechende Reinigung weiss wurde und bei
109—110° schmolz. Die Untersuchung ergab, dass sich ein Additions-
product von Hydroxylamin an Dypnon gebildet hatte, das die beiden
Forscher »Dypnonhydroxylamin¢ nannten und dem sie die Formel:

C:sH;.C.CH;.CO.C;H;
I
CH:; NH.OH
zuertheilen.

Einen ihnlichen Versuch, wie Harries und Gollnitz, hatte
Delacre®) 1890 mit anderem Erfolge angestellt. Auch er liess eine
alkoholische Ldsung von freiem Hydroxylamin auf Dypnon bei Zimmer-
temperatur einwirken. Nach 10 Tagen wurde die Hauptmenge des
Alkohols bei gewdhnlickem Druck abdestillirt und der Riickstand zur
Krystallisation gestellt. Es schied sich eine Magse ab, die nach dem
Trocknen aaf Thon aus Petroldther umkrystallisict wurde und dann
einen Schmelzpunkt von 659 zeigte. Obwobl also Delacre unter
dhnlichen Bedinguogen gearbeitet batte, wie Harries und Gollnitz
war ein anderer Korper entstanden, den der belgische Forscher als
ein Oxim des Dypnons ansprach. Die Stickstoffbestimmung stimmte
freilich schlecht auf diese Apnnahme, denn Delacre erhielt 7 pCt.
statt 5—9 pCt.

Wir fanden, dass man den Kérper von Delacre im Laufe weniger
Stunden und in fast quantitativer Ausbeute erhilt, wenn man die Oxi-
mirung des Dypnons in alkalisch-ulkoholischer Lésung nach den An-
gaben von Auwers?*) vornimmt.

2.2 g Dypnon wurden in Alkohol geldst, mit alkoholischen L&~
sungen von 0.72 g salzsaurem Hydroxylamin und 2.2 g Aetzkali ver-

) Eine ausfithrlichere Publication erfolgt a. a. O.
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3. Seric {1890].

4) Dicse Berichte 22, 601 {1889]



setzt und die Reactionsmasse ein bis zwei Stunden unter Riickfluss
gekocht. Nachdem der Alkohol zum grossten Theil abdestillirt war,
wurde mit Wasser versetzt, ausgeiithert, die itherische Losung ge-
waschen, getrocknet und dann verdunstet. Es hinterblieb eine Masse,
die nach ofterem Umkrystallisiren in weisse, diiune Nédelchen iiber-
ging, die bei 78° schmolzen. Als wir nach Delacre’s Vorschrift den
Koérper vom Schmp. 63° herstellen wollten, erhielten wir jene Nidel-
chen, die gereinigt bei 78' schmolzen. Delacre hatte die Verbindung
also in unreinem Zustande erhalten.

Analyse und Molekulargewichtsbestimmung ergaben, dass in der
That ein Oxim des Dypnons vorlag:

0.1329 g Sbst.: 0.394 g CO2, 0.077 g Ho 0. — 0.1728 g Shst.: 9.2cem N
(20% 746 mm).
CigHisON. Ber. C 81.00, H 6.30, N 5.90.
Gef. » 80.86, » 6.49, » 6.09.
0.1095 g Sbst. erhdhten den Siedepunkt von 15 g Aether um 0.065°%
0.4036g » » » » » » » » »  0.270,

CigHisON. Ber. M 237, Gef. M 243 und 215.

Es gelang uns nuwr noch, ein zweites, von dem beschriebenen ver-
schiedenes Oxim des Dypnons herzustellen, als wir Dypnon mit etwas
mehr als der berechneten Menge salzsauren Hydroxylamins in alko-
holischer Losung fiinf Stunden lang unter Riickfluss kochten. Nach-
dem dann der Alkohol zum gréssten Theil abdestillirt war, krystalli-
sirten grosse, derbe Platten aus dem Riickstande aus. Mehrmals um-
krystallisirt, zeigten sie einen Schmelzpunkt von 1349 nachdem vorher
starke Sinterung eingetreten war. Analyse und Molekunlargewichts-
bestimmung ergaben, dass sich auf diesem Wege ein dem vorher be-
schriebenen isomeres Oxim gebildet hatte.

0.1988 g Sbst.: 0.587 g COy, 0.1145 g HyO. — 0.1895 g Shst.: 9.8 cem N
(200, 740 mm).

015H15 ON. Ber. C 81.0, H 6.3, N 3.9.
Gef. » 80.9, » 6.4, » 59.

0.1274 g Sbst. erhohten den Siedepunkt von 20 g Aether um 0.055°
02567 g » » » » » » » »  0.1150.
CisHisON. Ber. M 237. Gef. M 250 und 241.

Wenn man dieses neue Oxim vom Schmp. 1349, in concentrirter
Schwefelsiiure gelost, eine Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt
und die Masse dann in Wasser giesst, so scheidet sich das isomere
Oxim vom Schmp. 78° ab.

Es kann wohl keinem Zweifel unterliegen, dass die Isomerie dieser
beiden Oxime auf eine verschiedene, rdumliche Anordnung der glei-
chen Atomgruppen zuriickzufiihren ist. Auf dieser Annahme fussend,
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giebt es zwei Mdaglichkeiten der Deutung, Von vornberein am wahr-
scheinlichsten ist Stereoisomerie im Sinne der Hantzsch-Werner-
schen Theorie:

CeHy.C(CHy):CH.C.CsHy CyHs.C(CHy):CH.C.CiHy
Nxog ¢ HO N .
Ia. Ib.

Andererseits ist aber auch eine verschiedene, ridumliche Gruppi~
rung um die Aethylengruppe in foigender Art:

CeH;.C.CH; CsH;.C.CH;
l
_N.OH und HO.N
HO.C<( gy, coi, >C-CH
Ila. ib.

denkbar.

Von einem Oxim der Configuration IIb koénnte man erwarten,
dass es intramolekular Wasser abzuspalten vermag und dabei in d-
Phenyllepidin {ibergeht. Diese Wasserabspaltung gelang aber trotz
mehrfacher Versuche picht. Aus diesem Grande und wegen der Aehn-
lichkeit der beiden Dypnonoxime mit Oximen, deren Isomerie aligemein
nach der Hantzsch-Werner’schen Theorie gedeutet wird, glauben
wir auch die Isomerie der Dypnonoxime auf dieser Grundlage er-
kliren zu sollen, zumal mehr als zwei stracturidentische Oxime des
Dypnons bisher nicht aufgefunden wurden.

Driickt man aber den Unterschied der beiden Dypnonoxime durch die
Formeln la und Ib aus, so erhebt sich zunichst die Frage, welche
Configuration dem einen, welche dem anderen Oxim zukommt. Sie
konnte durch die Beckmann’sche Umlagerang leicht beantwortet
werden. Bei dieser Reaction mussten sich folgende Anilide bilden:

Aus Ia:
Ce H;. C(CH;3):CH.CO
NH.C¢Hs,
Aunilid der g-Methylzimmtsiure,
aus Ib:

OC.Ce Hs,
CH I’Is . C(CH{)CH.HN
B-Methyl-g Phenylvinylamid der Benzoésiure.
Bisher gelang es nach den iiblichen Methoden nur, das Oxim vom
Schmp. 1340 glatt umzulagern.

5 g Dypnonoxim vom Schmp. 1349 wurden in 50 ccm absolutem
Aether gelést und allméihlich fein zeriiebenes Phosphorpentachlorid in
die Losung eingetragen, Wihrend der Reaction erwirmte sich die
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Masse, Salzsiure wurde abgespalten, und es schied sich ein intensiv
gelb gefirbter Korper ab. Als dessen Menge nicht weiter zunahm
und das Phosphorpentachlorid nicht mehr verschwand, wurde die Re-
action als beendet angesehen. Nach kurzem Stehen kam Eiswasser zu
der Masse, die itherische Losung wurde abgehoben, gewaschen, ge-
trocknet und verdampft. Es hinterblieb eine schmutzigweisse Masse,
die durch &fteres Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol oder Li-
groin gereinigt wurde. Die so erhaltenen schneeweissen Blittchen
schmolzen bei 1219, gaben die Tafel’sche Farbenreaction auf Ani-
lide und zeigten die gleiche Zusammensetzung wie die Dypnonoxime.

0.1886 g Sbst.: 0.5617 g COy, 0.1063 g Ho 0. — 0.1549 g Sbst.: 8.4 cem N
(189, 738 mm).
CieHisON. Ber. C 80.00, H 6.3, N 5.9.
Gef. » 81.21, » 6.3, » 6.1

Als diese Anilid mit concentrirter Salzsiiure mehrere Stunden auf
1500 erhitzt wurde, enthielt die Salzsiure in betrichtlicher Menge
Anilin. Daraus folgt, dass aus dem Dypnonoxim vom Schmp. 1349
durch die Beck mann’sche Umlagerung 8-Methylzimmtsiureanilid
entstanden war, dass il somit die Configuration Ia zukommen muss.
Fiir das Dypnonoxim vom Schmp. 78" bleibt dann die Configuration Ib.
In Uebereinstimmung damit liess sich unter seinen Spaltungsproducten
beim Umlagerungsprocesse Benzoésédure in betriichtlichen Mengen nach-
weisen.

Der besseren Uebersicht wegen geben wir eine vergleichende
Nebeneinanderstellung der O)xime und ihrer wichtigsten Eigenschaften:

CeHs.C(CH;;):CH.g.CsHs CsH5.C(CH3):CH.Q. CeHsg
N-OH HO.N
Syn-Dypnornoxim, Schmp. 134Y% farb- | Anti-Dypnonoxim, Schmp. 789, weisse,
lose, grosse, derbe Krystalle, schwerer ditnne, Jange Nidelchen, leichter
16slich. 16slich.
Labil. Lagert sich beim Erhitzen mit | Stabil. Lagert sich nicht in sein Iso-
concentrirter Schwefelsdure in das meres um.
Isomere vom Schmp. 78% um,
Erleidet die Beckmann’sche Umla- | Konnte bisher nach Beckmann’s Me-

gerung glatt. thodennicht glatt umgelagert werden..

Die Untersuchung wird fortgesetzt.



