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111. Ferd.  H e n r i c h  und A. Wir th :  Ueber stereoisomere 
O x i m e  des Dypnons'). 

[Bus dem chemischen Laboratorium der Univereitiit Erlangen.] 
(Eingegangou am 15. Pebruar 1904.) 

Vor kurzem baben C. H a r r i e s  und F. G o l l n i t z a )  ein Einwir- 
Iiungaproduct von Hydroxylamin ao f  Dypnnn beschrieben. Sie gaben 
Dypnon zu einer Losung von freiern Hydroxylamin in  Alkohol, liessen 
die Mischung mehrere Tage stehen urid dampften dann den Alkohol 
im Vacuum ab. Es hinterblieb eine schwach gelb gefiirbte, feste 
Substanz, welche durch entsprechende Reinigung weiss wnrde und bei 
109-1 loo schmolz. Die Untersuchung ergab, dass sich ein Additions- 
product ron Hydroxylamin an Dypnon gebildet hatte, das  die beidem 
Forscher >Dypnouhydroxylamina nannten und dem sie die Formel : 

C, Hs . C . CA:, . C O .  C6H5 
/\ 

CH, N€-I.OH 
zuertheilen . 

Einen ahnlichen Versuch, wie H a r r i e s  und G o l l n i t z ,  hatte 
D e l a c r e  3, IS90 mit anderem Erfolge angestellt. Auch er liess eiiie 
alkoholisctie LSsung vou freiem Hgdroxylamiu auf Dypnon bei Zimmer- 
temperatur einwirken. Snch 10 Tagen wurde die Hauptmenge des  
Alkohols bei gewohn!icbem Druck abdestillirt und der Riickstand zur 
Krystallisation gestellt. Es schied sich eine Masse ab, die nach dern 
Trocknen auf Thon aus Petrolather umkrystallisirt wurde und dann 
eineu Schmelzpunkt von 6 5 0  zeigte. Obwohl also D e l a c r e  unter 
ahnlichen Bedingungen gearbeitet hntte, wie H a r r i e s  nnd G o l l n i t z  , 
war ein anderer Kiirper entstanden, den der belgische Forscher :ds 
ein Oxini des Dypnons ansprach. Die Stickstoffbestinimung stimmte 
freilich schlecht auf diese Annahme, denn D e l a c r e  erhielt 7 pCt. 
statt 5-9 pCt. 

Wir  fanden, dass man den KGrper von D e l a c r e  im Laufe weniger 
Stunden und in  fast quantitativer Ausbeute erhalt, wenn man die Oxi- 
mirung des Dypnons in alkalisch-;ilkoholischer Losung nach den An- 
gaben von Buwere ' )  votnimrnt. 

2.2 g Dypnon wurden in Alkohol geliist, mit alkoholischen L6- 
sungen von 0.72 g salzsaurem Hydroxylamin und 2.2 g Aetzkali ver- 
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e t z t  und die Reactionsmasse ein bis zwei Stunden unter Riickfluss 
gekocht. Nachdem der Alkohol zum grossten Theil abdestillirt war, 
wurde mit Waeser versetzt, ausgeatbert , die atherische Liisung ge- 
wnschen, getrocknet und dann verdunstet. Es hinterblicb eine Masse, 
die nach iifterem Umkrystallisiren in weisse, diiune Sadelcbeu uber- 
ging, die bei 78" schmolzen. Als wir  nach D e l a c r e ' s  Vorscbrift den 
Korper vorn Schmp. G 5 O  herstellen wollten, erbielten wir jene Nadel- 
chen, die gereinigt bei T S '  schmolzen. D e l a c r e  hatte die Veibindung 
also in unreinem Zustande erhalten. 

Analyse und Molekulargewichtsbestimmuog ergaben, dass in der  

0.1329 g Sbst.: 0.394 g COz, 0.077 g HzO. - 0.1728 g Sbst.: 9.2 ccm W 

That  ein Oxim des Dypnons vorlag: 

(20°, 746 mm). 

C ~ ~ H I S O N .  Ber. C 81.00, H G.30, N 5.90. 
Gef. >) 80.86, )) F.49, )> 6.03. 

0.1095 g Sbst. erhohten den Siedepunkt von 15 g Aether urn 0.065". 

ClcH15OX. Ber. M 237. Gef. M 243 u n d  215. 

0.4036 g a >> >> >> >) > > > >  n n 0.270. 

Es gelang uns nun nocb, ein zweites, yon dem bescbriebenen ver- 
schiedenes Oxim des Dypnons berzustellen, als wir Dypnon mit etwas 
mehr ale der berechneten Menge salzsauren Hydroxylamins in alko- 
holiscber Losung fiinf Stunden lang unter Riickfluss kochten. Nach- 
dem dann der Alkohol zum griissten Theil abdestillirt war, krystalli- 
sirten grosse, derbe Platten aus dem Riickstande aus. Mebrmals um- 
krystallisirt, zeigten sie einen Schmelzpunkt ron 1340, nachdem vorher 
s tarke Sinterung eingetreten witr. Analyse und Molekulargewichts- 
bestimmung ergaben, dass sich auf dieseni Wege ein dem vorher be- 
schriebeneu isomeres Oxim gebildet hatte. 

(200, 740 mrn). 
0.1988 g Sbst.: 0.587 g Con, 0.1145 g HaO. - 0.1S95 g Shst.: 9.8 ccnl N 

C I ~ H I ~ O N .  Ber. C S1.0, H 6.3, N 5.9. 
Gef. >) 80.9, 6.4, n 5.9. 

0.1274 q Sbst. erhohten den Siedepuukt von 90 g Llcther urn 0.0550. 
0.25Gi g B )> a >> n > a >) 0.1 150. 

C I G R I ~ O N .  Ber. M 237. Gef. M 250 und 241. 
Wenn man dimes neue Oxim rom Schmp. 1340, i n  concentrirter 

Schwefelsaure gelost, eine Stunde lang auf dem Wasserbade rrhitzt 
und die Masse d a m  in Wasser giesst, so scheidet sich das isomere 
Oxim vom Schmp. 780 ab. 

Es kann wohl keinem Zweifel unterliegen, dass die Isomerie dieser 
beiden Oxime auf eine rerscbiedene, I 6 u  m l  i c b e Anordnung der glei- 
chen Atomgruppen zuriickzufuhren ist. Auf dieser Annahme fussend. 
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giebt es zwei Miiglichkeiten der Deutung. Von vornherein am wahr- 
scheinlirhsten ist Stereoisornerie irn Sinne der Han t z s c h - W e r n e r -  
schen Theorie: 

Cs H5. C (CH3): CH. C. Cs Hg Ca Hg . C (CH3) : CH. C . Ci, H5 
HO N und 

Ia. Ib. 
N OH 

Andererseits ist aber auch eine verschiedene, raurnlicbe Gruppi- 
rung urn die Aethylengruppe in foigender Art: 

Cs H5. C. CH3 Cs Hs . C. CH, 
11 y OH und HO."C.CH II 

CS H5' HC. C e c 6  w6 
IIa. IIb. 

denkbar. 
Von einem Oxim der Configuration I I b  kiinnte Inan erwsrten, 

dass es intramolekular Wasser abzuspalten verrnag und dabei in  d- 
Pbenyllepidin iibergeht. Diese Wasserabspaltung gelang aber trotz 
mehrfacher Versuche nicht. Aus diesem Grunde und wegen der Aehn- 
lichkeit der beidrn Dypnonoxinie mit Oximen, deren Isomerie allgemeiu 
nach der H a n t z s c h - W e r n e r ' s c h e n  Theorie gedeutet wird, glauben 
wir auch die Isomerie der Dypnonoxime auf dieser Grundlage er- 
klaren zu sollen, zumal mehr als zwei structuridentische Oxime des 
Dypnons bisher nicht aufgefunden wurden. 

Driickt man aber den Unterschied der beiden Dypnonoxirne durch die 
Formeln la iind I b  aus, so erhebt sich zuniichst die Frage,  welcbe 
Configuration dem einen, welche dem anderen Oxim zukommt. Sie 
koniite durch die B e c k m  ann ' sche  Umlagerung leicht beantwortet 
werden. Bei dieser Reaction mussten sich folgende Anilide bilden: 

Bus I a :  
Cs H5. C (CH3):CH. CO 

N 1-1. Cs Hs , 
Anilid der ,8-Metbylzimrnt&ure, 

aus Ih: 
OC.CStl5. 

C,,I-T,. C ( C H < ) : C H . H N  
p-Mdeth y 1 -,8 Phen y Ivin y lamid tler Ben /ocs:iure. 

Bisher gelaog es nach den iiblichen Methodeii nur, clay Oxiui vom 
Schaip. 1340 glatt umzulagern. 

5 g Dypnorioxim VOIII  Sclirnp. 154" aurden in 50 ccm absoluteni 
Aether gelobt und allniahlich fein zertiebrnes Phosphorpeiitac.hlorid in  
die Losung eingetragen. Wahrrnd der Reaction erwarmte sich die 
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Masse, Salzsaure wurde abgespalten, und es schied sich ein intensiv 
gelb gefarbter Korper ab. Als dessen Menge nicht weiter zunabm 
und das Phosphorpentachlorid nicht mehr verschwand, wurde die Re- 
action a l ~  beendet angesehen. Nach kurzem Stehen kam Eiswasser zu 
der Masse, die atherische Lijsung wurde abgehoben, gewaschen, ge- 
trocknet und verdampft. Es hiuterblieb eine schmutzigweisse Masse, 
die durch iifteres Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol oder Li- 
groi’n gereinigt wurde. Die so erhaltenen schneeweissen Rlattchen 
schmolzen bei 121 0 ,  gaben die T a f e l ’ s c h e  Farbenreactiori auf Ani- 
lide und zeigten die pleiche Zusammensetzung wie die Djpnouoxime. 

0.1SS6 g Shst.: 0.5617 g COZ, 0.1063 g HPO. - 0.1549 g Sbst.: 8.4 ccm N 
(180, 738 mm). 

C L G H ~ ~ O N .  Ber. C SO.00, 1% 6.3, N 5.9. 
Gef. )) 81.21, )) 6.3, 6.1. 

-41s dieae Ariilid mit concentrirter Salzsaure mehrere Stunden auf 
1500 erhitzt wurde, enthielt die Salzsaure in betrachtlicher Menge 
A n i l i u .  Daraus folgt, dass aus dem Dypnonoxim vom Schmp. 1.340 
durch die B e c k  m ann’sche Umlagerung p -  M e t h  y 1 z i  m ni t s  S u r e  a n  i I i d  
entstanden war, dass ihm soniit die Configuration Ia zukommen muss. 
Fur das  Dypnonoxim vnin Schmp. 78” bleibt daiin die Configuration Ib. 
i n  Uebereinstimmung damit liess sich unter seineu Spaltungsproducten 
beim Cmlagerungsprocesse Benzo6siiure in betriichtlichen Mengen nach- 
weisen. 

Der besseren Uebersicht wegen geben wir eine vergleichende 
Nebeneiuanderstellung der ( )xime und ihrer wichtigsten Eigenscbaften: 

Cs Hg . C (CHS) : CH. C. CsHg 
N.OH 

Syn-Dgpnonoxim, Schrnp. 134”, farb- 
lose, grosse, derbe Krystsllc, schwerer 
16slieh. 

Labil. Lagert sich beim Erhitxen mit 
concentrirter Schwdelsaure in das 
Isomere vom Schmp. 7S0 urn. 

Erleidet die Beckmann’sche Umlr- 
gerung glatt. 

Cs Hs . C (CH?) : CH . C. Cs Hs 
H0.N 

Anti-Dypnonoxim, Schmp. 7S0, weisse, 
diinne, lange Nadelchen, leichter 
liislich. 

Stabil. Lagert sich nicht in sein Ieo- 
meres urn. 

Konnte bisher nach B c c k man n’8 Me- 
thoden nicht glatt umgelagertwerden.. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


