
7. A. Werner  und Th. Detsoheff :  
Die Beokmann'sche Umlagerung bei Oximcn benzolnartig 

constituirter Hetonalkohole. 

(Eingeg. an1 ! I .  Deccmber 1904: mifgctheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Oer Eioe voo uns  hat. l o r  kingerer Zeit nachgewiesen, dass neben 
dem voii hl. W i t t e n b e r g  iind V. M e y e r  entdeckten a-Benzoinoxini 
ein zweites bestelit, welchev Init deoi ersten stereoisomer ist und g- 
Benzc irioxiin benanmt wurde. Ueber die Coufigurationsverlialtnisse der 
stereoisnmrren Benzoiiioxinre wusste man sber  Lis jetzt noch nichte 
Bestiinmtes'): obwolil der \-on E. P i s c h e r  beim u-Benzoynoxim nach- 
gewiesene 'L'ebergmg iir Oxyptjenylindol, der beim $-Oxim nicht ein- 
tritt, folgende Corrfiguratio~iif'ormeln als wabrseheinlicli erscbeinen liess: 

Cs Hs .C .CH (OH).Ct, Hs Cti HS . C . CH (OH). Cs Hs 
I .  11. 

N . O H  130. N 
fr-Benzo'inoxiru. fl-Beirzoinoxiin. 

Wir hahen die Frage irach der Configuration der Renzoinoxime 
wieder aiifgenonimen uod theilen im Folgenden die erlangten Resul- 
tate mit. Da wir gleiclizeitig einen direeten Uebergang von den Ben- 
coin+>ximen zu den Benzilinonoximen aufgefunden haben, so war es 
nns auch moplich, die Configurativoslormeln der geometrisch isomeren 
Benzoiuoxime mit derijenigen der Benzilinonoxime in genetische Be- 
ziehung zu bringen. F e r n w  haben wir von zwei anderen benzoinartig 
constituirten Ketorialkohol~~~i, namlicli vomi Furoi'n und vorn B e n z -  
f u r o l n  . stereoisomere Oxime darstellen und deren Configurations- 
foruieln feststellen kiinnerr. Die stereoisomeren Oxime aller drei 
Retonalkohole weisen in ihren Eigenscbaften ahriliche Unterschiede 
auf. Die hiiber schxiielzeiiden Modificationen sind in  Alkohol, Aether 
nnd Beuzol scliwer Iiklich, wiihrend die tiefer schrnelzenden Formeii 
leicht liislich sind. Folgeiide Uebersicht orientirt iiber die Schmele- 
pnrlkte, die eine i i b e r r a d e n d e  RegelmEssigkeit zeigen. 

a il 
Beuzoi'noxiine . . . . . . .  l 5 l o  99 
Furoi'noxiine . . . . . . .  16 1 0 10.20 
Benzfuroi'noxinie . . . . . .  1600 90 O 

Die isomeren Oxime sind durch ihre Acetyl- und Carbanilidn- 
Trotzdem all? diese Oxime Derivate genauer charakterisirt worden. 

I )  Mit A. P i g u e t  habc: ich in der Zwischenzeit dic neue Umlagerungs- 
methode mit Benzolsulfonsiiurec hlorid in Pyridin auch zur Coufigurationsbe- 
etimmung der isomeren Benzoinoxime verwendet. Diese Benchte 37,4895 [1904l 
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zwei Hydroxylgruppeii entlialten, die mit Essig&ureanhydrid oder 
mit Phenylisocvanat reagiren konnten, so erhalt man doch stet8 nur 
Mono-ubstitiitionsproducte, fur die in einigen Fallen nachgewiesen 
werden konnte, dass die Sohstitution im Oximhpdroxyl erfnlgt. 

Wahrend ziir Erklarung der Isornerie der Benzoinoximr und 
Fnroi’noxime zwei Raumformeln ziir Verfijgring stehen, konnte man 
beim Renzfurohoxim auch an Structurisomerie denken. da das Henz- 
furoi’n selbst in folgenden Isomeren zu erwsrten ist: 

CgHg.CO.CH(OH).CcH.qO und CsHg.CH(OH).CO.C,HjO. 
Doch ist bis jetzt nur e i n  Benzfuroyn beknnnt, und wir haben 

feststellen kdnnen, dnss es der zweiten Formel entspricht, sodass 
seine isonteren Oxime durch folgende, sterisclt zu deutendeii Sj mhole 
anszudrlcken sind: 

Cs 145 . C H (0 H) . C . C1 Hy 0 Cg Ha.CH(O1-I). C .  Cc HaO. 
und 11. .. I. 

H 0 . N  N.OH 

Bei normaler Heckm ann’scher Umlagerung sollte man aus den 
stereoisomeren Oxiinen dieser Ketonalkohnle structurisoniere Verbin- 
dnngeii yon folgendeu allgemeinen Formeln erwarten : 

0 :C .  R1 
H . N  CH(OH).R 

R. CH (OH). C : 0 
I. und 11. 

13. N .R1 ’ 
und von Umlagerungsproduct (I) durfte niau feriier vnraussrheu. dass 
es sich in Siiureamid und Aldehyd spalten wiirde: 

0:C.  R1 - - . + H 0 C . R .  
O:C.RI 
HN.CH(OH).R H ~ N  

Diese Erwartungen haben sich aber nicht bestatigt, sondern am 
den hochschmelzenden Forrnen der Oxime wurden ein Nitril iind ein 
Aldehyd, aus den niedrig-chmelzenden aber ein Carbylamin und ein 
Aldehyd erhalten. 

Die Eutstehung dieser Spaltungsproducte Iks t  sich durch folgende 
(fleichungen wiedergeben : 

R .  C H ( 0 H )  --C. R1 C.RI + H?O 
= R . C H O  + ; 

N 
> 1. 3 

H 0 - h ’  

R.CH(OH).C .Ri C 
A i i  I: + R.COH + HgO. 

N . O H  = N.Ri  2. 

Somit tritt in beiden Fallen eine Beckmann’sche Uinlagerung 
zweiter Art ein, wobei nnch hervorsuheben ist, dass im zweiten Fall 
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die in syn-Stellung stehenden Gruppen R1 und OH wandern, die Hy- 
droxylgruppe aber nictit aii die Bindestelle des HI tritt, sondern an 
das  ihr benachbarte Kohlenatoffatom, wie folgendes Schema per- 
deutlicht: 

R . CH (OH). C--R, 
I 

V .  
N . O H  

I 

A 

Man kijnnte sich natiirlich die Bildung der Urnlagerungsproducte 
aucb unter der Annahrrie yon Zwischenproducten : 

CI.( j .  RI R . C €1 (0 1-1). C . C I 
und 

R .  ( [ I  0) H C .  N N . R,’ 
erklaren; doch wnrde eiiie solche Annahnie keirien Vortheil bieten 
ond eich auch weniger eng den Thateachen ansciiliessen. da  Zwiachen- 
producte dieser Art bis jctdt nicht beobachtet wurden. 

Aus dem Verhalten der Oxirne bei der Beckmann’schen  Um- 
lagwung ist zu srhliesseii, dass den hochschmelzenden Formen die 
Corifigurationen uiit cis-Sfellung von Hydroxyl und CH (OH). R, den 
niedi igschmelzenden aber die Configuration mit cis-Stellung ron RI 
und Hydroxyl zukornmeri : 

R. CH (01-1). C . RI R .CH(OH).C.Rl 
und 

€10. N N . O H  
Hoclischmelzende. ,.-J{’orm. Niedrigjchmelzeode, $-Form. 

Heirn hochschnrelzenden Benzfuroinoxim trvten d s  IJrnlagerunge- 
Hierdurch wird bewiesen, producte Renzaldehyd o1.d Furfiirnitril auf. 

da3s den Henzfuroirioximen felgende Formeln aukommen: 
C:e H5.CI1 (OH). C . (  ) I  H:;O Cg 115 . C N  (0 H) . C: . CI H,O 

iind 

und d:ie Henzfuroi‘n seliist muss deshalh folgender Constitution rnt- 
spreetien: 

M0.N N . O H  

‘ 2 6  Ii;, . C H ( 0 H )  .C,O. Cq H:iO. 
I>a> Renzfuroin zeigt i~iich bei der Oxiniirung riii Verhaltta, 

welcbes auf diese Constltcition ecliliessen liisst. Wihrend nirnlich <lie 
Oxirnirung in a1kalisc:lier Lijsung urid bei gc~wiihnlicher Teinperatur bt,irn 
benzoin etwa drei Tag!? erfordert und als Hniiptprodiwt $-Benzoin- 
oxirii lirfert, verltiilt Rich Renzfuro’in wie Furoin. Die Oxiniirung iet 
scbon nach etwa 3 Stunden beendet, und in beidrn Fhllen bilden sich 
hauptsiiclilich die hoc:hs:hnielzenden Oxirnniodilicntionrn. 

Wir  habeu die U r n l ; i g e r u n g  der isorneren Oxirne auch mit Hulte 
von B e n z o  1 p u  1 fo i i s l . u r  e c  h l o r i d  in alkalisclier Liisunp durchgefiihrt 
nnd dabei beobachtet, dass auch untcr dieseii Hedingungen aiis d,en 
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borhschmelzenden Formen Nitril, aus den niedrigschmelzenden Carbyl- 
ainin entsteht. 

Urn eine Beziehung zwischen den Stereoformelo der Benzoin- 
und Beiizil-Monoxinie berzustellen, haben wir versucht, die A c e t y l d e r i -  
v a t e  d e r  s t e r e o i s o m e r e n  B e n z o i n o x i m e  zu d e n  e n t s p r e c h e n -  
deb B e n z i l v e r b i n d u n g e n  z u  o x y d i r e n .  

Dies gelang bcim Acetyl-$-Benzolnoxim, wahrend das  Acetyl-u- 
Beneoinoxini sich niclrt in den entsprechendeii Benzilkiirper iiberfiihren 
lies>. Dieses verschiedene Verhalten kann darin begriindet sein, dass 
im Acetyl-tr-13eueoinoxim die acetylii te H J  droxylgr uppe zur aecun- 
daren rllkoholgruppc raurnlich benachbart ist uud dadurch vor Ein- 
grifieu geschutzt wird, was beini Acetj 1 $-Benzoi'noxini nicht der Fal l  ist: 

Cs Hs . CH (OH) . C  .Cs IJs Co Hs . CH (OH).C.CsHs 
CH3. CO. 0 .  N .O . CO. CH3 

Ace! yl-u-Benzoinoxim. Acety I-p-Benzoinoxim. 

Bei der Oxydation von Acetyl-8-Benzoi'uoxirn wurde Acetyl-7- 
Benzilmonoxim erhalten, wodurch fiir das y-Renzilmonoxiui die Con- 
6gurationsformel ruit qn-Stellirng VtJn Hydroxyl und Pheiiyl, die sicb, 
wie zuerst B e c k n i x n n  und R b s t e r  und spl ter  W e r n e r  und P i g u e t  
zeigteo, auch aus den Producten der B e c k m a n n ' s c h e n  Umlagerung 
ableitet, bestatigt wird. Der  Uebergang von Acetyl-$-Renzoi'noxim in 
Acetgl-y- Benziloxim lhsst sich folgendermaassen wiedergeben: 

Ce Hs.  CO.C.Cs  Ha C6HS .CH (OH). C. Cg I45 + = + HyO 
N. 0. co. CHa N. 0. CO. CHJ 

Ace! yl-p-Benzoiaoxim b Acetyl-y-Benziloxim. 

E x p  e r i  rn e n  t e I 1  e r  T h e i  1. 

1. D a r s t e l l u n g  v o n  t z -  u n d  p - B e n z o l n - o x i r n .  
u - B e n z o i u - o x i r n  wurde ztierst von M a x  W i t t e r n b e r g  und 

V. M eyer ' )  durch arhttagiges Stehen einer alkoholischen Losung von 
Benzoin mit einer wlssrigen Hydroxylaniinlosung dargestellt. 

H. G o l d s c h i n i d  uud N. P o l a u o v s k a a )  verbesserten die Dar- 
stelluugamethode, indern sie eine Miecbung von 5 g Beuzoin und 20 g 
Weiogeist mit einer wassrigen Losung von 4 g salzsaurern Hydroxyl- 
amiu (neutralisirt rnit 3.2 g Aetznatron) wahrend einer Stunde unter 
Riit kfluss kochten uod dann die klare L h n g  mit Wasser versetzten, 
wodurch das a-Benzoiuoxirn in Form eineo krystallinischen Nieder- 
schlages ausgefhllt wurde. 

-_ 

I) Diese Berichte 16, 509 [18533. Diese Berichte 20, 492 [18871. 
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Wir haben das u-Berieni'uoxim nach dieser Methode einige Male 
dargestellt und dabei beobaclrtet, dass nach einstiindigem Kocbeo auf 
dem Wasserbade immer noch eine kleine Merige unverindertes Ben- 
zoin vorhanden ist. Kocht inan die Mischung dagegen etwas Ilnger, 
etwa < 1/2 Stunden, so l a s t  sicb bririt Uulkrystallisiren des Reactione- 
productes kein uuveraudertes Benzoin niehr nachweiaen. 

Ferner haben wir bei der D a r s t e l l u u g  d e s  a - B e n z o i n - o x i m s  
nach der Xlethode vou H. G o l d s c h m i d  und N. P o l a n o v s k a  ge- 
fonderi, dust; diesee uicht day einzige Product der Reaction ist. Kry- 
stallisirt 111; n niimlich das Reactionsproduct aus Alkohol, Henzol oder 
am besten : tub;  Aether urn,  so eiliiilt inan uur etwa i5--80 pCt. 
u-Benzoinoxim, und beim Verdunsten der Muttei lange bleibt eine 
schwach gelb gelarbte, dickflussige Masse zuriick, aus der s k h  beim 
Stehen nocb etwas u Renzilj'noxiin ttbsetzt, das beim Rehandeln mit 
etwas Aether 31s krystallinisches l'ulver zurijckhleibt. Die nach Ver- 
dunsten des Aethers zuriickbleibende, dickflusrige Masse erstarrt nach 
riuigen Tagen vollstandig und Ilsst sich d a m  zu einem Pulver zer- 
etossen, dus in Aether, Alkohol und Benzol leicht liislich ist, bei un- 
gefiihr 90-95O schmilzt und nus seineri Liisungen zun8cltst stets olig 
abgeschieden wird. Es liegt $ - B e n z o i n - o x i m  vor, das nach der von 
A. W e r n e r  '> angegebenen Reinigungsrnethode in Form weisser Nib 
delcben erlralten werdeu kann. 

Eiue Analyse gab %ahleu, die genau auf BenzoYn-oxim stimmten: 
U.1(;50 g Sbst.: 0.4459 g (:Os, 0.09Oi g 1120. - 0.197% g Sbst.: 11.4 ccm 

AT (300. 72s mm). 

C I ~ H I B O ~ Y .  Ber. C 73.95, H 5.78, N 6.18. 
Gef. 73 69, >) 6.10, \) G.36. 

Das p'-Benzoirioxim IJetrggt etwa 10- 15 pCt. des ganzen Reac- 
tionsproductes, und seine Menge bleibt selbst bei 4 - 6-stCiridiger Ein- 
wirkung von Hydroxplantin auf Henzoi'n unrerandert. 

,3-Benzoi'ri-oxim ist Luerst von A .  W e r n e r a )  dargestellt worden. 
Da nach der von ihni gegcbeueii Vorschrift stets auch u-I$enzoi'noxim 
entstelrt uud dadorch die Reiniiuug des p Rrnzoiuoxims erschwert 
wird, so bestrebten wir uns, Bedingungen a u f d i n d e n ,  urn dae $-Ben- 
zoinoxirn entweder ganz oder doch wenig3teris nxhezu frei von tr-Ben- 
zoinoxim darzustellen. Wir  untersuchten deslinlb zunlchst, welchen 
Einfluss die Meugenverhaltiiisse der Reagentien und Aenderungen in 
den Versuchabedingungen xiif die Zeitdauer de;, Oximirungsproces8eti 
ansiiben und daran anschliessend, welcheu Eiiifluss eine kiirzere 
Dauer der Reaction auf die Reinheit des eich bildenden' $-Benzoin- 

2, Diese Bcrichte 23, ?334 [lSSOl. 9 Diese Berichtc 23, 2332 [1890]. 
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oxims nnd m f  die Quantitat  des  gleichzeitig entstehenden a-Benzoin- 
ox ims  ausiibt. 

Die Versuche aeigten. dass  sich zwar auch bei langer Reactions- 
dauer  $-Benzi)inaixim bildet, dass  es danu alter rnit so vie1 rr-Benzoi'u- 
oxini vermengt ist, das3 z. 15. bei 7 tsgiger Reactionszeit seine Isoli- 
rung fast unmiiglich ist. J e  kiirzer die Reactionsdauer, urn so reine- 
r e s  $-Benzoi'ii,oxim wird erhalten,  sodas,  darin mhon  einmaliges Urn- 
krystall isiren aus Aetber die ganz  reiiie Verbindung giebt. Die  Ver- 
kiirzung d e r  Reactionsd;iuer wird durch einen kleiiien Ueberscbuss 
von Hydroxylaniin und ofteres Schiitteln des Reactionsgemieches 
erziel t. 

Auf G r u n d  unserer Vermche  konnen wi r  niin folgende Dar-  

Man rnischt I I\lol.-Gew. Benzoiu mit 4 Theilen Alkohol untl 6 Theilen 
Wassi,r, fugt z a  dicser Miscbung eine wassrige L6sung von iiberschiissigern, 
salzsaurem H g d ~  oxylamin, die mit Natronliydrat neiitrali-irc i&, hinzu. ver- 
ac'zt dann uoch mit einer L6sung von ebasovic l  Naironhydrat und erwzrmt 
das Ganze unter iifterem Szhiitteln auf dem WaswrbLde, wohei die Tempe- 
ratur des Rt*actionsicmiscbes nicht iiber 50-Wo steigcn S C J I I .  I n  I 5  Minuten 
i;t alles Bmzoi'a in Liisung gegangdn und die Reaction beendet. Man lhs t  
nun die klare L6sung erk.rltcn, giebt, vie1 W:issrr liinm und neutralisirt d>lrch 
Einleiten von Kohlensiure, wabei sich die Fliissigkcit triibt und nach und  nach 
t:ioe krystallinische Auss -heidling absetzt. Beim Stehen Bher Nacht kliirt sich 
die Lijs~ii ig, und die Aosscheidung wtzt sich am Boden dcs Gafiisses in krg- 
b'allinirchen Aggregaten ah. Man giesst niin die klarc Losung ab und aiischt 
die Krystallngrrrgn!e rnit Wasser nach. Hierauf nimmt man diesc, eventuell 
unter Erwiirmen, i n  Aether auf und ldsst die i i thrridie Liisung in einem 
I~ r l en rncyc r -Ro1ben  oder in einem Becherglas, dns mit (.inern duichl6cherten 
l'.ipiw verachlossen ist, langsam verduosten. Schon nacli eintagigem Stehen 
xcbeiden sich groesc. fa- blow, prismatijche, oft I '!J cm langc Krystalle aus, 
die aus eiuer \'erbiudung yon ,:-Bmzo'inoxim rnit einem M.Jlekiil Aether 
Iiestehen. 

- 0.1576 g Sbst.: 7 C C ~ D  

3 1  I u n g *  m e t h o d  e f u r  6-B e n z o i ' n - o x  i rn empfehlen: 

0.12SG g Sbst : 0.Y36j g COs. 0.0391 g H,O. 
N ('200, 722 n l m ) .  

ClsH2303N. Ber. C 7l.G9, H 7.71, N 4.66. 
Gef. 71.44, )) 7.69, D 4.81. 

Beim Erwarmen  zerfallen die Krystalle schon bei 35'' unter Ver- 
lust des  Krystallatbcrs, uiid es  bleibt ein weisses Pulver zuruck, d a s  den  
Schmp. 99 '  des  $.Benzoi:rioxims zeigt. Auch beim Stehen a u  d e r  Luf t  
rerwittern die Krystalle und uehmen dabei ein kreideabnliches Aoe- 
sehen an. D'tbei zerfallen sie jedoch nicht, sondern behalten ib re  
scbijne, kryetallirlische Form; sie schmolzeri bei 99", und die Analyse 
ha t  gezeigt, dass reineg 6-Benzoi'noxim vorliegt. 

0.132? g Sbst.: 0.3577 g COI, 9.0702 g HaO. - 0.1825 g Sbst.: 10.5 ccm 
N (160, 725 mm). 
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G I ~ H I ? O Z N .  Her. C 7 3 . : ~ 5 ,  I1 5.78, N 6.18. 
Gef. )) i:L75, )) 5.90, 6.38. 

Die Ausbeiitrn a n  $-Reiizoi'noxim sind narh de r  sneben beschrie- 
benen Mrthode k1.t quantitatir .  

1. H e c k  rria.nn'sclie U r r i l a g r r u n g  v o n  (t- u n d  @ - B e n z o i ' n o x i m  
d u r c  Ii P I i  n s  p h o r 1) e n  t a  c h I o r i d 11 n d H e n  z o Is u 1 f'o 6 I ii r e c, h lor  i d. 

1):i a - B e n z o i ' n - o x i r i i  in Aether schmer liislich ist, so bleibt. 
wenn cs mit v i v l  nlisolutem dether iiberachiclrtet wird, ein The i l  un- 
geliist. &lit nian aber  in kleineri Portionen rind tinter Umschiitteln 
Phosi ihorpentnc~i l ,~r id  hinzii, so 16st es  sich sehr  schnell auf. iind 
unter  schw;it:her Wjirrneentwickelung entAteht pine schwzich gelb p- 
farbtc Liis~lrig, dir nach Renzaldehpd riecht. Wenn sich das I'ho9- 
phorpentachlorid nicht mehr au f l i i s t .  sn wCrcht inaii die Ltherisctie 
Liisuiig mit Sodalosung. h i i n  Verdaiiipfeii des Aethers wird eine 
iilige. leicbt bewegliche VlGssigkeit erlialteii die s tark nach Renzal- 
dehytl rieclit und die zur Entf'ernung d r . ~  Bc~izaldrlrpde in iitherischer 
Verdinniirig im Scheidetrir-liter uiit riiier concentrirten Liisung voir 
saurem Satriumsulfi t  gescliiittelt wird. wobei sich das Risu1fit:idditions- 
prodiict des Rprt z a l d e  h y d s  in Kllttc.heri abscheidet, die abpetrennt, 
mit Alkohol iind Aether qewsschim und ntit Siidaliisung erwiirnit, 
reinen Rerizaldehyd gebeii. 

Die n w h  der  Hisulfitlieli:tndlung zuriickbleibende, I therische Liisnng 
binterlhsst beim Verdrtnsten des Aethers Fine iilige Flii3sigkeit. die 
aus H e n z o n i t r i l  besteht. Wird sie niimlich rtiit eirieni grossen Urlier- 
schuss von ganz concentrirtctr, wiesriger Jodw:issersto!Tsiure vermischt, 
so erst,:irrt sie unter scliw;rcher Erwhrntuiig X I I  eiiirm lirei y l b e r  
Rrystalle.  die nach d m  Trocknen d m  Sv1,nip. (135--140'') und alke 
Eigenschatteu des vnn II. H i l t z ' )  beschrielwiieri H e n z a n i  i d j o d i d e  
zeigen, wnq arich diirch tlir An:Llpsr! bestltigt wiirdr. 

1).1 118 g Shst.: O.O?Gti g COa. 0.0210 p € 1 2 0 .  

C; 11: SJz. Ber. C 23.56,  H 2.0s. 
Gcf. 3 33.41, n 1.20. 

HrnzoleiiIlheaurechlori:I bewirkt h i  Gegenw:trt voli Alkal i  d i r -  
selbc 5p:il tung wie l-'liosphorpentncIilorid. Likt. inan niinilich t < ~  Benznin- 
oxioi in rinem grosseii Crherechuss von Natrcml:iiige aut und eirtrt 
unter Umsr,liiitteln tropfenweisr Benzolsrilfocliloritl hiitzit, so erwiirmt 
sich die 1,iisnrig sehr  Atark rind wird trubr.  rind iiach eiriiger %it 
scheitfen sich iilige Tropf'eil ah: die n:icli I3 e i i  z a1 d r h y d riechen. Ex- 
trahirt  m:ln rnit. Apttier ur!d unterwirft den Itlierischen Riiclistnnd dar 
Watiserdain~~fdes~iIlntion, S ' I  erhiilt m:tn ein iiliges DcEtillatioiisprodui,t, 
. --- 

i )  Dirw Rerichtc! 2*5, 
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re lches  durch Behandelu mit concentrirter NatriumbisulfitlGsung in 
Benzaldehpd und in Benzonitril zerlegt werden kann. 

3 -  B e n z o l n - o x i m  wird durch Phosphorpentachlorid in atherischer 
und durch Renzolsulfosaurechlorid in alkiilischer Lijsung ebenfalls 
nmgelagert. A l s  Reactionsproduct erhalt IJlan in  beiden Fallen eine 
Blige, leicht bewegliche Fliissigkeit, die stark nach Carbylamin riecbt 
und der  durch Behandeln init Natriumbivulfit B e n z a l d e h y d  cntzogen 
wird. Der nacb Carbylamin riecbende Ruckstand spaltet beim Er- 
warmen niit Sawen Anilin ab und besteht somit am P h e n y l c a r b y l -  
amiu. 

Aus den Ergebnissen der Beckmaun’schei i  Umlageruug leiteii 
eich folgende Raumfornieln ab: 

C t j H s . C . C H ( O H ) .  CsHs Cs HS .C. CH.(OH). Cs Ha 
1 

H 0 . N  N.OH 
a-Benzoinoxim p-Benzoinoxim. 

3. U e b e r  Acetyl-rL-  u u d  - $ - H e n z o i n - o x i m .  
Essigsdureanhydrid wirkt auf die beiden Benzoinoxime echon bei 

gewiibnlicher Tempsratur ein. Uebergiesst man die Oxime rnit einem 
Ueberechuss von Essigsaureanhj drid, so gehen sie in wenigen Minuten 
onter ziemlicher Erwarmung in Losung, und beim Erkalten eretarrt 
die ganze Masse bald zu einem Krystallbrei, der auf Thon abgepresst 
wird. Die 60 gewonnenen Producte werden rnit Alkohol vorsicbtig 
erwarmt (nicht gekocht!), wobei sie bald in Losung gehen uod 
eich beim Erkalten iu wohlausgebildeteti , farblosen Krystallen aus- 
scheiden. 

A c e  t y 1 - a -  b e  n z o  i n o  x i  m krystallisirt in kornigen, mit einander 
oerwachsenen Krystallen, welche bei 112O schmelzen und sich in 
warmem Alkohol und Eieessig leicht liisen. In Ligroi‘n sind sie un- 
Iijslich. 

0.1025 g Sbst.: 0.2674 g COS, 0.0518 g Hg0. - 0.1470 g Sbst : 7.3 ccm 
N ( J i O ,  726 mm). 

Die Analyse zeigt, dass ein Moooacetylderivat vorliegt: 

C16Hls03N. Ber. C 71.32, H 5.63, N 5.21. 
Gef. ), 71.12, 5.ti0, 8 5.3& 

A c e t y l - 6 - b e n z o i n o r i m  krystallisirt irn Gegensatz zum u-180- 

meren in Aachen, langen Prismen, welche den Schmp. 1 1 1 O  zeigen. 
Sie lasen sich ebenfalls leicht in warmem Alkohol uud Eiseseig und 
aind in Ligroi’n unlcislich. 

Auch hier liegt eio Monoacetylderivat vor, wie sich au8 der Ana- 
lyee ergiebt : 

N @2O, 729 mm) 
0.1006 g Sbst.: 0.2636 g UOs, 0.0524 g H2O.Y- 0.1246 g Sbst.: 6.1 C C ~  
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ClfiH,sOaN. Ber. C 71.32, H 5.63, N 5.21. 
Gef. n 71.47, * 5.7ti, 5.31. 

Wrrdeii die beiden Acrtylrerbindungen rnit rertliinnteni Alkoliol 
laiigeie Zri t  rrwiirnit oder kiirae Zeit gekocht. so weiden sir  unter 
Regeoerirung drr ~irspriingliclien Oxinie zersetzt. 

Wird A c.etvl-,c-briizoi'ii.,xini in einer .ino hei5seil Eisessigliisung 
mit taiiier coiiccntrirten, wii+srigen Liiuurig von Chromsiiiire (:tiif :4 Mol. 
Acet:ilOe!i%oi'iiOxiiii 2 !vlol. ~.'hro~is%iire), ver'zrtzt, wiillei man dieae in 
kleinen Anthrilen innerh:iIl. einer h:i.lben Stuiide zusetet, so farbt r&Ji 

die 1,iisung griiriviolett, uritl beim Verdiinnrn niit Wss5e.r Pctieidet skti 
ein Producit. ; III .< ,  dsu sich :I ,w. niit Aettier rxtrali ir t  i d  atis wsrmrm 
Alkchol il,ltkl.?.et;lllisirt, ills i i i~verludertes  ~\cetyl-ci-l)enzoi'noxini er- 
weisi , Rei Itirigerrr Ilauri. oder hiiherer 'Teniperatur tler Oxyrl:ttinn 
koni:te ktAin 1)estiinnites Rt :ictionsproduct isolirt wrrden. 

Wird rlapegeii .\crtyl p'.benzoi'noxiii: i n  gleicher Weise hei 40-50° 
in EisespigliiJung niit C'lircwslure oxydirt, so ergieht dns uxch dein 
Versetzrn niit 1V;isser nuegilscliiedene ijlige Prodiict., weiin es  i n  Aethrr 
aufge~~oiiir~irn u d  nach i!erii Verdiinstrn dessellwn : iuf  eine Thon- 
platfe  znni 'Trockneii grbr,:icht wirJ,  einr  halbl 'est~ ~ Y W ,  die. in 
koct endeul Ligroi'i1 gelcst  I)eirii langfiamen Vertluiisten tlrs LigIoius 
zu Wwzt'i~ gruppirte,  i!a& IfGrmige Krystall:. l irfrrt .  Diesr schmelzeri 
wie A c r t \ . I - y - b e n z i l ( i x i n i  hci 79" und diminen xclcli ill den ande- 
ren Eigrnsc*hatten I) (Irichrr Liislichkeit~ in Acther i i i i d  Alkohol. ZPF- 
eetzlichkeit in Alkali  11. s. w.)  mit  dieaeiii Gberriri. 

O.IO'i3 g Shst.: 0.8i1.3 p; ':Os, 0.0471) g 1120. - O.IG35 g S h t . :  S.4 ccm K 
(210. 71(; nim). 

ClfiFI15O:;N. Rw. C 71.Sti, H 4.91, N 5 . 2 5 .  
Gef. )) 71.64, 1, 5.13, 5.4!1. 

Die Bildung cles Ac.zt~l-y-l)enzilt,rims zeigt,  dasr d n g  Ack,vl- 
radical in1 Acetyl $- benzoi'-ii)xim das Wnseer&)ffkroin (lei Oximgruppe 
vertritt, und P S  ist w:ihrsc!il.irtlich, dass :uich d : i s  4cetyI-n 1,enzoi'iioxim 
lihn1ic.h ronst;tiiirt iet. Die beiden Acetyltlerivare linden deslialh in 
folgznden Strrroformeln Ausdruck : 

CfiH:,.C.CII(OR) Cs H a  cs~jg.C:.(,'13(C)H).CsH6 
N .o .COCFI3 w3c . cu * 0 . ii 

r \ c c t ~ l - , c - l ~ t ~ n z o i o n ~ i n ~ .  Acc.tpl-::'-iirnzclincixim. 

4. C a r b a n i l i d o - r r -  i ind P - B v n z o i ' n - n x i m .  
Zu 1 Mal.-Gew. mit ah.olutem Aether iiber:c'lichteten tr-Renzoi'noxim 

gieht mail I hlol -Gew. mit Aether verdiinntes Pheiiylisocyanat. Daw 
Gemisch erwiirznt eirh. und der  iingel6,pt gel l iebene Thei l  deeiOxirni 

1 )  Diwe Berichtc 22, .W5 (15891. 
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gelit dabei :tllmahlich i r i  Losung. Seiir bald sclieiden sicli dann feiiir, 
zii Flockeri rereinigte, weisse Krystdle  ans, die nach einmaligem Um- 
krystnlliairen aua warrnem Acther bei 124O schmelzen und auch in 
wnrniem Alkohol ziernlich leicht liislich sind. 

COS, 0.0459 g € 1 2 0 .  - 0.1042 g Sbst.: 8 ccni N 

Ber. C 72.77, H 5.25, N 8.10. 
Gef. )) 72.86, )) 5.18. * 8.29. 

0.0947 g Shst.: 0 2530 
( I W ,  717 mni). 

C21Hls03Ns. 

Wird in absolutem Aether gelostes ,%Benzoinoxim mit der be- 
recbneten Menge I'henplisocyanat in absoliit-ltheriicher Losung ver- 
setzt, so tritt ErwLrmung eiu, aber such beirn Abkiihlen scheidet sich 
keine feste Substanz ab .  Nach dem Verdunsten des Aetbers bleibt 
ein dicker, farlloser Syrup zuriick, der t e i  llngerem Stehen erstarrt, 
in Artlirr und Alkohol scbon in der Riilte leicht :iislich ist und nach 
dein Verdiinsten des Liisurigsrnittels in derselben Form zuriickerhalten 
wird. 

Aus warniem, verduuntem (40--5Wproceutigem) Alkobol bilden 
aich nacL einigeri Stunden feine, federartig vereinigte, seideglanzende 
Yadelcheii, die den Scbmp. 1200 zeigen. 

0.107s g Sbst.: 0.2590 g Cog, 0.0514 g HaO. - 0.1 1!)7 g Sbst.: 9 ccm N 
(22". 732 mm). 

C~~H1803Nz .  Ber. C 72.77, H 5.25. N 6.10. 
Get. 53.03, )) 5.28, '9 8.18. 

5. D n r s t e l l u n g  v o u  u- n n d  $ - F u r o y n - o x i m .  

Man kennt bis j'etzt nur ein Furninnxim, welches von D. S. 
M a g n a i r ' )  nach folgeuder Methode dargestellt wurJe: Furoin wird 
in der zehnfachen Yenge Alkohol gelnst und mit einem Ueberschuss 
von mit Natronlauge neutraliailtem, salz.*aurem Hydroxylamin anf dem 
Wasserbade so lange e r a  armt, bis riimmtliches Furoin reagirt hat. 
Die entstandene LiisuDg wird mit viel Wasser verdiinnt, niit Natrnn- 
huge  alkalisch gemaclit und zur Entfernimg der Nebenproducte mit 
hetber extrahirt. Hierauf wird sie achwach angeaiiiiert und das Oxinl 
in Aetber aufgennmmen, aus dem es beim Verdunsteu ale braunes 
Oel zuriickbleibt, welches beim Stehen allinahlicb krystalliniscb erstarrt, 
und durch Abprebsen zwiachen k iltiirpapier und wiederholtes Cm- 
krystallisiren aus Alkohol gereinigt wird. Ale wir das u-Puroinoxinl 
nach dieser Methode darstellteii, hnben wir gefunden, dass kleinere 
Meugen von Furoin (bis 10 g) bei G5-70" nach G- 8 Stunden oximirt 
aind. Verdiinnt man dann die entatandene Loaung mit viel Wasser urid 

I )  Ann. d. Chern. 25X, 223. 
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liisst ciz eiriige Zeit  stehen, so scheidet sich ein schwach gelb gefarbtes, 
kryst;dlinisches Fu lve r  ab ,  das nacL einmaligem Umkrystall isiren aus 
Alkoliol reines a- Furoinoxim ist. 

A ~ b e i t e t  m a n  abe,r rnit gri iswren Meiigcn Fiiroin (30 g), so ver- 
wandelt  sich das Ileactiou+grriiisch schon uach kurzem E r w i r m e n  h i  

eine schwarze Masse, a u s  de r  nach Entfiirbung mit l ' h i e rkoh le  Furil .  
d a s  Oxydationsploduct d r s  FUIO~IIS: isolirt werden kanri. Xaeh fdgen-  
d e r  hlethc~de laFscn kich dagepen beide isornere Faro inoxime gleich- 
ceitig uod i n  kurzer  Zeit dar.-tellen: 

I;in M ~ ' l . - G e w .  FoIoi'u w i d  mit 4 Theilen Alkohol und 6 Tlicilcn Wasser 
iiberschichtet und niit einexr wii*srigen Lkung  yon iibctschiissigem salzsaurem 
Bjdroxylnmin (mit Nalronlange abge:iittigt' u n d  eineni b1ol.-Gew. Natronlaugr 
vermischt, wobei eine schmutzippriine LiibilVg cilialtcn wird Bei of erem Schiit- 
teln iBst sich das Furoin pewbtinlich inntdralb 2-3 Stnndcn allm&hlich voll- 
stiinclig auf, bnd die priine F:mhe der Mischong geht ziinQchst in orange untl 
zum Sclilus.~ i n  hellgelb iiber. Man leitet n u n  I<ohleudiorpd ein, wobei Rich ein 
schaach gelb pelbi btes, krystallmi+chej Polrer ahscbeidet, das durcli Absaugeri 
getrcnnt u n d  aus Alkoholum krystallisit t, reines n - F u r o i  u - o x i m  crgicbt; Aus- 
Letits: t o  pCt. - ExtraLirt Inan das Piltrat m i t  B e t h  untl lisst die athe- 
rische Liiaung rerduusten, so blcibt rin gtlhgel%rbte>, dickfliissigrs Oel zurGck, 
aus dem sicL geringc Mtngeu cines krystalliuischen Pulvers abschtklen, da- 
bcim Bcliandelu nlit Ac:her ~ i i r  Gckblriht. wihrznd die dickfliissige M a w  in  
Losiing g$.ht. Aus  Alkoliol uinkrptallisirt,  er\v.ei>t e p  sich ebenfalls als 
n-Furoinoxim. - Dio beim Verdnnstcn des Aerhers auriickbleihende dick- 
fliisbige Masse er starrt nacli eweitsgigan Stelien krystalliniach. Sic wird 
durcli Prrbsen zwischrn Ftltl irpal.icr g, rcinigt und nochmals in Acther gelBst,, 
aue dem Leini Verdunstcn in einer Ausb-ute von 2 5  pCt. schwacli gelb ge- 
firLte. miteinander vcrnscliser e Krjstalle erhalten werden. Sie schmelzen 
bei ' 020 ,  b i n d  i n  Alkohol. Aether und Benzol Itic-Lt IosIicL und stellen daJ: 
zwtitt~k'uroioc~xim ( p - F u r o i n - o x i m )  dar. Da cs in verdiinntem Alkohol leicht 
l6slich ist, scbeidet es bich Iieim Neutralisiren mit Kohlendioxjd nicht ab. 

0.1 107 g Sbbt.: 0.2362 g C o t ,  0.0444 g HaO. - 0.1099 g Sbst.: 7 ccm Fi 
(lG', 720 mmj. 

CioBgOrN. 1 1 ~ .  C 57.93, H 4.38, P: 6.77. 
Gef. n 58.17, n 4.42. p 7.0?. 

Die  beechriebene hlethode znr gleichzeitigen Darstellung d e r  
bciden Furoi'ric mime entqiriclit drr fiir die G e a i n n u n g  Ton $-Benzoin- 

ox im bei gewiihnlicher Teniperatur.  
Da die Reactinn hier iiur 2 - 3  Stunden diiuert, so ergiebt siclr, 

daFs Fort i n  vie1 schnr l le r  oxirnirt wird ;ils Beuzoin. Wahrend  sich 
abvr lieini Hcnio in  unter  diescn Hedingurigen u-Benzoinoxim nur als 
Kebenproduct bildet. eirtr,tetit das  entsprecheiide Furoi'noxim als Haupt -  

product. 
[Hiit,ere Aus1:eutrn an niedrig schmeliendem Furoi'noxim durch 

Erwarmen des Reactionsgemisches zu  erlangen, war,  d a  in Fo lge  der 



leichten Oxydirbnrkeit des Furoi'ns in a l k a h c h e r  Liiaung nur sehr 
vorsichtig erwarmt werden durfte, nicht moglich. Stets wurden etwa 
50 pCt. a- und 2.5 pCt. $-FaroYnoxim erhalten. 

6. U m l a g e r u n g  v o n  a- u n d  6 - F u r o i ' n - o x i m .  
Die Einwirkung von Phosphorpent~ichlorid auf Rtherische Lijeungen 

der beiden Furoi'noxiiire verlauft sehr unghtt. Die zuriaclist gelben 
atberisehen Liisilngen werden bald dunkel und danu unter Verhar- 
zung gnnz schwarz. Beim tr-lsomerert ist dabei ein nitrilartiger , 
beim $ Isomeren der charakteriAtisclie Carbylamingeruch wahrzn- 
nehmen, doch konnten die zu erwnrtetiden Reactionspr.,ducte nicht 
in reinem Zustand isolirt werden. 

Die Einwirkung von BenzolJulfosaurechlorid auf alkaliscbe F n r o b -  
oximlijsungen verlluft, etwns glatter. Die alkaliachen Losungen fiirben 
sich zwar ebenfalla dunkel, aber es tritt keine oder nur geringe Ver- 
harzung aof. Die bald triibe werdendeu Lijsurigeu scheiden nach und 
nach 6lartige Tropferi a b ,  die sich :ruf der Obertliche ansammeln 
und beim a-Iaorneren Nitril-, beim $-Isomeren Cubylamin-Oeruch 
zeigen. Eine scharfe Trennung der Reactionsprnducte ist jedoch auch 
bier 'nicht miiglich, wahrscheinlicb weil das Alkali das entatehende 
Furftirol verindert. Immerhin koriute durch Verseifen des aus  dem 
a-Isomeren gewoiinenen, nitrilartig riechenden Renctioiisproductes mit 
verdiinnter Schwet'elsaure, Extrabiren init Aether uud Verdunsten der 
Btberischen Liisuiig eine dickfliiwige Masee erhalt4.n werdeu, welche, 
in einem Kiilbchen einige Zeit im kochenden Wasser erhitzt, am 
Rolbenhals farblosc, gliinzende Nadeln absetzte, die bei I 1  l o  schmolzen 
und alle Eigenschaften der B r e n z s c h l e i m s a u r e  zeigten. 

Die mitgetheilten Ergebnise  fiihren aomit zu fnlgenden Stereo- 
formeln der Furoinoxime : 

Ct H1O.C. Ct1(011). C, H:jO C4HsO.C. C H ( 0 H )  .C+HsO: 
N.OI1 HO. N 

a-Furoinoxim, 8-Furoinoxi m. 

7. A c e t y l - a -  u n d  - 6 - F u r o i n - o x i m .  
Die Furoinoxime werdaii wie die Benzoirtoxime durch Essig- 

eaureanhydrid BChOn bei gew6hnlicher Temperatur acetylirt. Beim 
Uebergiessen mit iibersch5a3igem Esjipaurearlhydrid geheo sie uoter 
starker Erwiirmunq in Lijjung, uod beim Erkalten scheiden sich die 
Acetylderivate in krystalliitischer Form aus. Diese k6nnen aus heissem 
Benzol umkry8tallisirt werden. 

D J ~  A c e  t p I -  t i -  f u roi'no x i m krystallisirt wie das ACetJ+U- 
benzo7noxim in kijrnigen Krystallen, die bei 1 1 3 O  sclimelzen nnd von 
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warniem hlkohol  und Eisessig leicht aufgenommen iwerden. Die 
Xnalyae hat gezeigt, dass eio Moiioacetylderivat vorliegt. 

(IS", 720 mm). 
0.1205 Sbst.: 0.2543 g COJ, 0.0494 g HgO - 0.1346 g Sbst.: 7 C C ~ I  N 

CizHlI05N.  Ber. C 5 7 3 ,  €1 4.41, N 5.63. 
Gef. 2 57.55, * 1.56, 5.67. 

D.t3 Acrtyl-ij'-furoi'iioxim wurde in nadelformigen, zu WarLen vrr- 
einigten Krystdlet i  gewonnen, die z w x  uicht farblos zu rrhal ten waren, 
nber 8rhr glatt bei 108O schmolzen. In warinem Alkohol und Eis- 
essig i i t  div Verbindung, 
liblicli. 

<1Go, 726 mm). 
0. ,441) g Sbst.: 0.3U3f.i g 

C12 t i , ,O>X.  
- 

die ein Monoacc.tylderivnt darstellt , leicht 

COP,  0.05Y.i g HaO. - 0.1 194 g Sbst.: 6.1 ccrn N 

Ber. C 57.59, K 4.41, N 5.63.  
Gef. ) 57.50, 4.5!), 5 66. 

r ) i m  ~~c.etylverbinduugeii  lassen sich aiis Alkohoi iiicht umkry- 
Btallisiren, denn auch bei vorsichtigeni Erwarmen zersetzeu sie sicti 
tinter Riickbildung d r r  Oxinie. Die Acetylester der Furoirioximr sind 
sotnit uiiheatlndiger als diejjrniqen der  Renzoi'noxime. 

8. C a r b  R n i 1 i d  o - cc- ii 11 (1 - $ - F u r o i n - o  x i in. 

Dieie Verbinduiigen werdeii iti derselben Weisc ~ ~ W O I I I I ~ I I ,  \vie 
die (:~rbanilidobenzoi'noxini~. BtAide scheiden sich nach dem Ver- 
duristen des Aethers iilig a b ,  werden beim Stelirn dickfliissiger und 
zuru Schluss f w t .  Sir sind in Alltohol uiid Aether iiucli in de r  Kiilte 
leicht Iolicli :ind Inssen sicli , wie das $-  Carbanilidobenzai'noxim, nus 

rerdiinntrm !40--50-proc.) Alkoliol uinkrystnllisiren. 
Daa ( : a r b a n i l i d o - ( ( -  Furoi'iioxim bildrt, farblose? zu Sternclieri 

vereiniytr, duririe Krystallr  , die, bcirn Stellen nm Licht oberflachlich 
rotli wrrden und sich dnnn nnscheinend unter Zersetzung dnnkel 
fiirbcn. 

O.\Oit; g Shst.:  0.2396 g CO?, 0.0423 g t l 3 O .  - 0.1U'LO p Sbst.: S . 2  ~ c n i  N 
.[31", 72G mm). 

Der Schmelzpunkt lijrgt bei 56". 

C17Hir05Ns.  B,.r. C 62.53, H 4.33, N 9.60. 
Gef. 3 G'L.46, )) 4.49, >) 8.72. 

Die ebrnfalls nndelfiir iiiigen Krgstal l r  des C a r b  an i l i d o  - l y -  f II- 
, roi ' r :oxinrs  konnten nicht farblos erhalten werden, erlitten abe r  beim 
Stetieo keine weitere Veriinderung. 

0.1143 g Sbst.: 0.2626 g COG), 0.0179 K HsO. - 0.1596 g Shst.: 12.5 ccni 
N (180, 729 mm;. 

Sie schmolzen bei 120O. 

C i i H l r 0 ; N r .  Bey. C 63.53, H 4.33, N 8.60. 
Gef. x 62.39, 4.63, n 8.65. 

illeriehtu d. D. cliern. Gesellscliaft. Jallrg. XXXVIII. 6 



9. 11-  u n d  $ - B e n z f u r o l n - o x i m .  

Da vom Benzfuroh noch kein Ox im bekannt war, so versuchten 
wir  zunichst  das dern hochschmelzenden a-Benzoinoxim entsprechende 
darzustellen, durch zweistundige Einwirkung ron  Hydroxylamin (1 Mol. 
salzsaures Hydroxylamin niit Natronlauge abgesattigt) nuf Henzfuroi'n i n  
wassrig- alkoholischer Losung. Beim Verdunnen rnit Wasser  schied 
sich dns Beuzfuroi'n jedoch unverii idert  aus, und aucli l l n g e r e j  Kocben 
iinderte nichts an  diesern Resultnt. Wesentlich anders  gestaltet sich, 
dns Ergebuiss beiin Arbeiten Lei gewiihnlicher Temperatur  und in 
alkalischer Liisung, also iiach de r  Methode, die fur die Oewinriuu;: 
d r r  Furoi'noxime diente. 

Benzfuroin iibergiesst man mit der vicrfachen Menge Alkohol riud tler 
scchsfnchen Mengc Wasser untl giebt dauu eine LBsung VOII iiberschiissigem 
Hydroxplaniin (aii i  snlzaaurem Hydroxylamin und Natronhjdrat bcrcitct) nod 
die Liking ron eineln bfol.-Gem. Natronhydrat hinzu. Das G :miscli tinimt 
zriniichst cine schmutzig.violette Farbc an,  iind bci hlufigem Schiittcln lijst 
siclt das Bcnzforo'in innerhalb 2 Standen auf,  miihrend die violette Farbc 
verscbwindet. Man verdiinnt nun rnit vie1 Wasser und neutralisirt durclr 
Einleiten von ICohlens$nre, \rob& einc milchige Ausschcidi~ng erfolpt , die 
4cli nach pinigcn Stunden :ils dickflussigc Masje :tbsetzt und dann zum 
Theil krjstallinisclr wird, aber auch nach zneiiigigem Stehen nicht voll- 
ltommen crstarrt ist. Giesst man nncb dieser Zeit die LBsung ab und bti- 
liandelt die mit Wasser nusgewaschcne, bnlbfeste Mnsse mit hether, so lijsen 
sich die dicktliissigen Antheile auf, und die lirystallo bleiben zuriick. Bcim 
Verdunstcn des Aethers hinterbleibt wieder ein Syrup, der nach cinigem 
Stchcn noch kleine Mengcn Krjstsllpulver ausscleidet, und zwar muss die- 
belbo Behandlungsweise viermal wiederholt werdcn, bis dcr Aetherrhckstand 
keine fcste Substanz mehr abscheidct. Durch einmaliges Umkrystallisircn dcr 
Krystalle aus heissem Alkohol werden sie in  Form kleiner, zu Aggregateti 
vcixinigtcr, prismatischer ICryst%llchen erhalten, die bei 1600 schmelaen. 

0.1095 g Sbst.: O.?i;GO g C o t ,  00517 g HIO. - 0.1190 g Sbst.: 7.6 CCM 

N ('32O, 714 nim). 
C I ~ I I I I O ~ N .  Ber. C 66.31, H i l l ,  N 6.46. 

Gef. 1) 66.24, x 5.24, D 6.77. 

Wenn der  Aetherriickstand beim Stehen kein Krystallpulver melir  
absetzt. so scheiden sich nach einiger Zeit gut ausgebildete, durch- 
sichtige Krystiillchen a b  , die denjenigen des atherhalt igen F ( .  Henzoin- 
oxims lhnl ich sehen, abe r  kleiner sind. 

Sie ze r fd l en  bei 3 5 0  unter Aufscbaumen und verwuiideln s icb 
dab& in ein weiesea Pu l r e r ,  das  den Schmp. 90° zeigt. A n  d e r  Luft  
verwittern sie; i n  Alkobol, Aether uud Benzol sind sie leicht loelick 
und besteben hochst wahrscheinlich aus $ - B e n z f u r  o i ' n -ox im.  Blei- 
ben sie rnit dem dickfliissigen Riickstand, der, nach seinem Verhal ten 
zu schliessen, ebenfalls aus P-Benzfuroi'noxim besteht,  langere Zeit in 
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Berubrung, so erweichen sie iind verschwinden dann. Es gelang des- 
halb nirht ,  gr6ssere Mengen der krystallisirten Verbindung zu erhalten, 
und wir mussten uiis aus  dieseni Grunde mit der  Untersuchung des  
fliissigeii $-Renzfuroi'noxims begniigen. Die Ausbeute an  isomeren 
Oximen hetragt etwa 3 5  pCt. a-Henzfuroi'noxim und etwa 35 pCt. 
$ Henrfuroi'uosiin. 

10. U i i t l a g e r u n g  v o n  M -  u n d  $ - K e n z f u r o i ' u - o x i n i .  

u- und $- Benzfuroi'noxini (dns Letztcre in fliissiger Form rep- 
wendet,) werden durch 13enzolsulfos~ureclilorid sellr schnell umge- 
lagert. Die Reaction verliiuft, wie bei deu Renzoi'noxiii,tan. Beim Zu- 
tropfen yon Heiizolsulfochloritl zur alknlischeu Liisung tler Oxime tritt 
beini u-Isomeren drr Genic11 nach Benznldehyd, beiiii P-Isomereu der- 
jenige n w l i  Carbylamin w f .  An der  OberflBche der  alkalischeii 
Fliissikkeit scheidet sich einr olige Scliicht alr , die mit Wasserdampf 
fliichtip ist. 1)em in Aetllt,r :iiifgenommrnen Destillat kaun nian 
in beiden Fiilleri ini t  Natri~itnl~isulfi t  I lmzaldehyd entziehen. Die 
Gcgenivart  \-on l~urfuroxiitril i n  de r  Itlierisclirn L h u n g  des Unilage- 
rnngsprodiictes  om ri-Osini -,vul.de durch Verseifen desselben zu Erenx- 
schleimsaure beniesen. Dagegeri konnten wir dns l~urfurcarbylamin 
xiicht in Substanz isoliren; V R  scheint sich srlrr leiclit zu rerandel 11. 

d rnn de r  Carbylamingernch wrsclrwindet ziemlich rasch. 
Aus obigen Ergebnissen kijnnen wir scliliessrn ~ dass dem Keiiz- 

furoi'n folgexide Constitutionsl'ormel: Cd 1 1 5 .  CH(0H) .  CO . Ca Hs 0, uiitl 

deii isi)niereii Oxinien die C1irifiaiir:itionsformeln: 

C!,; I15 . CH (OH). C .  C, 11.; 0 und C;, H s .  CH (OH) .C. CJ H a 0  
110. N N . O H  

zukonimen 

11. A c e t y l - u -  u n d  - p - H e n z f u r o Y n - o x i m .  

Analog den Beiizoi'n- uiid Furoi 'n-Oximen lassen sich auch die 
Ilenzfiiroi'uoxirne ~c l ion  bei gewiihnlicher Teiuperntur nretyliren. 

Das a -  A ce ty  1-b e n z fu  r o i ' n o  x i ni wird als weisse hlasse erhalten,  
die, aus heissem Beneol umkrystallisirt, kiirni:e, bei 115" schmelzende 
Rrystvl le  bildet. hlit Alkohol erwiirmt, rersetzt  cs sich uiiter Ruck-  
bildurig des zugeli6rigen Oxims. 

Die Analyse st immt auf ein k1onoacetyldei.ivat: 
0.1163 g Sbst.: 0.27GO g COa, 0.0544 g H20. - 0.1358 g Sbst.: 7.2 cctii 

N (19". 717mm).  
Cl*H130(N. Ber. C 64.82, H 5.06, N 5.41. 

Gef. 64.72, )) 5.20, 5.73. 
6* 
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Dae $ - A c e t y l - b e n z f u r o i n o x i m  erbalt man in Form einer teig- 
formigen Massc, die beim Aufsfreichen auf eine Thonplatte langsam 
erstarrt. Bus heissem Benzol scbeideu sich nadelformige Krystalle 
aus, die bei 960 schmelzen und ebenfalls ein Monoacetylderivat sind. 

0.1270 g Sbat.: 0.3012 g COa, 0.0606 g HsO. - 0.1210 g Shst.: 6.2 ccm 
N (190, 722 mm). 

C I ( H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 64.82, H 5.06, N 541.  
Gef. D 64.68, s 5.30, D 5.58. 

12. C a r b a n i 1 id 0. u - u n d - - B e u z fu  r o in - o x i ni. 
Die Darstellung dieser Verbindungen entspricbt derjenigeu der 

Carbanilidobeozoi'noxime. Sie werden zuerst als syrupdicke Orle er- 
halten, deren Reinigung durch I<i ystallisation LIUS verdiinntem Alko- 
hol versucht wurde. 

Das a-C a r  b a n i l i d o  - b e n z  f u  roi'n o x  i m konnte jedoch nicbt in kry- 
stallisirter Form erbnlten werden, sondern scbied sich aus verdiinntern 
Alkohol in iiligrn Tropfen ab ,  die beim Stehen zwar dickflussig 
wurden, aber nicht erstarrten. Auch k'rystallisationsvrrsu~he rnit 
anclrren Losungsmitteln waren erfolglos. 

Day $- C nr  b a n i l i d o  - b e n z  f u r o i n o x i n i  scheidet sich nus ver- 
diiontrin Alkoliol in Krystallen ah, die bei 1380 schrnelzen. 

0.0916 g Sbst.: 0.2269 g COs, 0.0114 g H?O. - O.OSS8 g Sbat.: 6.S ccm 
K (200, 726 mm:. 

C,:,HlbO,N2. Ber. C 67.80, H 4.80, N 8.35. 
Gcf. x G7.48, 5.02, )) Y.39. 

Ziir ic l i ,  Unic.ersitltslaboratorium, December 1904. 

8.  A. K l i e g l :  U e b e r  die C o n d e n s a t i o n  v o n  B e n z a l d e h y d  
m i t  Toluol. 

[Mitthcilung aus dcm chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschxften zu Mi~nchen.] 
(Eingegangen am 12. December 1904.) 

Die Aldehyde der Fettreihe verbinden sich bei Gegenwart von 
concentrirter Schwefelsiiure nach den Untersuchungen von B a e y e r  
und seinen Scbiilern I)  echon bei grwiihnlicher Temperatur mit aroma- 
tischen Kohleuwasserstoffen, wahrend Benzaldehyd unter diesen Um- 
stiinden auf Brnzol uicht cinwirkt. B a e y e r  machte darauf die Be- 
obachtung, dass der Eintritt der Nitrogruppe in den Benzaldebyd den 
Letzteren befiihigt, sich unter gewissen Bedingungen mit Benzol zo ver- 

') Diese Berichte 5 ,  1094 [1872]; 6, 220 [1873]; 7, 1180 [1874]. 




