7. A. Werner und Th. Detscheff:
Die Beckmann’sche Umlagerung bei Oximen benzoinartig
constituirter Ketonalkohole.

(Eingeg. am 9. December 1904: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels.)

UDer Eine von uns hat vor lingerer Zeit nachgewiesen, dass neben
dem von M. Wittenberg und V. Meyer entdeckten «-Benzoinoxim
ein zweites besteht, welches mit dem ersten stereoisomer ist und f-
Benz« inoxin benannt wurde. Ueber die Configurationsverhiltnisse der
stereoisomeren Benzoinoxime wusste man aber bis jetzt noch nichts
Bestimmtes!), obwohl der von E. Fischer beim a-Benzoinoxim nach-
gewiesene Uebergang in Oxyphenylindol, der beim g-Oxim nicht ein-
tritt, folgende Configurationsformeln als wahrscheinlich erscheinen liess:

CGH_'..Q.CH(OI{).C“H(, I CGHs.g.CH(OH).CGH_-,
N.OH " HO.N
«~Benzoinoximn, B-Benzomoxim.

Wir baben die Frage nach der Configuration der Benzoinoxime
wieder aufgenommen und theilen im Folgenden die erlangten Resul-
tate mit. Da wir gleichzeitig einen directen Uebergang von den Ben-
zoinoximen zu den Benzilmonoximen aufgefunden haben, so war es
uns auch moglich, die Configurationsformeln der geometrisch isomeren
Benzoinoxime it denjenigen der Benzilmmonoxime in genetische Be-
ziehung zu bringen. Ferner haben wir von zwei anderen benzoinartig
constituirten Ketonalkoholen, ndmlich vom Furoin und vom Benz-
furoin, stereoisomere Oxime darstellen und deren Configurations-
formeln feststellen konnen. Die stereoisomeren Oxime aller drei
Ketonalkohole weisen in ihren Eigenschaften #hnliche Unterschiede
auf. Die hbher schmelzenden Modificationen sind in Alkohol, Aether
und Benzol schwer léslick, wibrend die tiefer schmelzenden Formen
leicht l6slich sind. Folgende Uebersicht orientirt tiber die Schmelz-
punkte, die eine iiberraschende Regelmissigkeit zeigen.

o )
Beuzoinoxime . . . . . . . 151° 990
Furoinoxime . . . . . . . 1619 1020
Benzfuroinoxime . . . . . . 1609 90°

Die isomeren Oxime sind durch ihre Acetyl- und Carbanilido-
Derivate genauer charakterisirt worden. Trotzdem alle diese Oxime

) Mit A, Piguet habe ich in der Zwischenzeit dic neue Umlagerungs-
methode mit Benzolsulfonsiurechlorid in Pyridin auch zur Configurationsbe-
stimmung der isomeren Benzoinoxime verwendet. Diese Berichte 37, 4295 [1904).
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zwei Hydroxylgrappen enthalten, die mit Essigsiureanhydrid oder
mit Phenylisocyanat reagiren kénnten, so erhilt man doch stets nur
Monosubstitutionsproducte, fiir die in einigen Fillen pachgewiesen
werden konnte, dass die Substitution im Oximhydroxyl erfolgt.

Wihrend zar Erklirung der Isomerie der Benzoinoxime und
Furoinoxime zwei Raumformeln zur Verfiigung stehen, kéonte man
beim Benzfuroinoxim auch an Structurisomerie denken, da das Benz-
furoin selbst in folgenden Isomeren zu erwarten ist:

CeH;.CO.CH(OH).C,H;0 und C¢Hs.CH(OH).CO.C,H;0.

Doch ist bis jetzt nur ein Benzfurotn bekannt, und wir haben
feststellen konnen, dass es der zweiten Formel entspricht, sodass
seine isomeren Oxime durch folgende, sterisch zu deutenden Symbole
auszudriicken sind:

I CeH;.CH(OH).C.C,H;0 a Ce H;.CH(OH).C. CiH;0.
' HO.N me N.OH
Bei normaler Beckmann’scher Umlagerung solite man aus den

stereoisomeren Oximen dieser Ketonalkohole structurisomere Verbin-
dungen von folgenden allgemeinen Formeln erwarten:

0:C. Ry 4 1. R-CH(OH).C:0
"H.N.CHOH).R = H.N.R,’

uad von Umlagerungsproduct (I) durfte man ferner voraussehen, dass
es gich in Siureamid und Aldebyd spailten wiirde:

0:C.R, __ 0:C.R,
HN.CH(OH).R  H,N

Diese Erwartungen haben sich aber nicht bestitigt, sondern aus
den hochschmelzenden Formen der Oxime wurden ein Nitril und ein
Aldebyd, aus den niedrig<chmelzenden aber ein Carbylamin und ein
Aldehyd erhalten.

Die Entstehung dieser Spaltungsproducte lidsst sich durch folgende
Gleichungen wiedergeben:

+ HOC.R.

R.CH(OH)—C.R: C.R: + H.0
’ A = R.CHO + . :
HO-N N
R.CH(OH).C.R,
9. il + R.COH + H,O.

i i
N.OH = N.R

Somit tritt in beiden Fillen eine Beckmann’sche Umlagerung
zweiter Art ein, wobei noch hervorzuheben ist, dass im zweiten Fall
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die in syn-Stellung stehenden Gruppen R; und OH wandern, die Hy-
droxylgruppe aber nicht an die Bindestelle des R, tritt, sondern an
das ihr benachbarte Kohlenstoffatom, wie folgendes Schema ver-
deutlicht:

R.CP(OH).C-—IP

Ty
N.OH
[

Man konnte sich natiirlich die Bildung der Umlagerungsproducte
auch unter der Apnahme von Zwischenproducten:

Cl.C.R, und R.CH(OH).C.CI
- , ™
R.(HO)HC.N N.R,

erkliren; doch wirde eine solche Annahme keinen Vortheil bieten
und sich auch weniger eng den Thatsachen anschliessen, da Zwischen-
producte dieser Art bis jetzt nicht beobachtet warden.

Aus dem Verhalten der Oxime bei der Beckmann'schen Um-
lagerung ist zu schliessen, dass den hochschmelzenden Formen die
Counfigurationen wit cis-Stellung von Hydroxyl und CH(OH).R, den
piedrigschmelzenden aber die Configuration mit cis-Stellung von Ry
und Hydroxyl zukommen:

R.CH(OH).C.R, R.CH(OH).C.Ry
- u -
HO.N N.OH
Hochschmelzende, «-Form. Niedrigschmelzende, 3-Form.
Beim hochschmelzenden Benzfuroinoxim treten als Umlagerungs-
producte Benzaldehyd urd Furfurnitril auf. Hierdurch wird bewiesen,
dass den Benzfuroinoximen folgende Formeln zukommen:

CeH;.CH(OH).C.C,H,0 d Ce H;.CH(OH).C.C,H;0
. un . A

HO.N N.OH
und das Benzfuroin selhst muss deshalb folgender Constitution ent-
sprechen:
Cs H,.CH(OH).CO. G, H;0.

Das Benzfuroin zeigt auch bei der Oximirung ein Verhalten,
welches auf diese Constitution schliessen lisst. Wihrend nimlich lie
Ozximirung in alkalischer Lésung und bei gewohnlicher Temperatur beim
Benzoin etwa drei Tage erfordert und als Hauptproduct p-Benzoin-
oxim liefert, verhiili sich Benzfuroin wie Furoin. Die Oximirung ist
schon nach etwa 3 Stunden beendet, und in beiden Fiillen bilden sich
hauptsiichlich die hochs:hmelzenden Oximmodificationen.

Wir haben die Umiagerung der isomeren Oxime auch mit Hiilfs
von Benzolsulfonsiurechlorid in alkalischer Lésung durchgefiihrt
und dabei beobachtet, dass auch unter diesen Bedingungen aus den



bochschmelzenden Formen Nitril, aus den niedrigscbmelzenden Carbyl-
amin entsteht,

Um eine Beziehung zwischen den Stereoformeln der Benzoin-
und Benzil-Monoxinie herzustellen, baben wir versucht, die Acetylderi-
vate der stereoisomeren Benzoinoxime zu den entsprechen-
deu Benzilverbindungen zu oxydiren.

Dies gelang beim Acetyl-g-Benzoinoxim, wihrend das Acetyl-c-
Benzoinoxim sich nicht in den entsprechenden Benzilkorper diberfiihren
liess. Dieses verschiedene Verhalten kann darin begriindet sein, dass
im Acetyl-«-Benzoinuxim die acetylirte Hydroxylgruppe zur secun-
didren Alkoholgruppe ridumlicb benachbart ist und dadurch vor Ein-
griffen geschiitzt wird, was beim Acetyl g-Benzoinoxim nicht der Fall ist:

CsH;.CH(OH).C.Ce ls CsH;.CH(OH).C.GsH;
CH;.CO.0.N N.0.CO.CH;
Acetyl-a-Benzoinoxim., Acetyl-5-Benzoinoxim.

Bei der Oxydation von Acetyl-3-Benzoinoxim wuarde Acetyl-y-
Benzilmonoxim erhalten, wodurch fiir das y-Benzilmonoxim die Con-
figurationsformel mit syn-Stellung von Hydroxyl und Phenyl, die sich,
wie zuerst Beckmann und Koster und spiater Werner und Piguet
zeigten, auch aus den Producten der Beckmann’schen Umlagerung
ableitet, bestitigt wird. Der Uebergang von Acetyl-g-Benzoinoxim in
Acetyl-y-Benziloxim ldsst sich folgendermaassen wiedergeben:

CsH;.CH(OH).C.Cs Hs +O_CGH5.CO.Q.CGH5

N.0.CO.CH;, N.0.CO.CH;
Acetyl-8-Benzoinoxim : > Acetyl-y-Benziloxim.

+ HyO

Experimenteller Theil

1. Darstellung von «- und f-Benzoin-oxim.

«-Benzoin-oxim wurde zuerst von Max Wittemberg und
V. Meyer!) durch achttigiges Stehen einer alkoholischen Losung von
Benzoin mit einer wissrigen Hydroxylaminlosung dargestellt.

H. Goldschmid und N. Polanovska?) verbesserten die Dar-
stellungsmethode, indem sie eine Mischung von 5 g Benzoin und 20 g
Weingeist mit einer wissrigen Loésung von 4 g salzsaurem Hydroxyl-
amin (neutralisirt mit 2.2 g Aetznatron) wihrend einer Stunde unter
Riickfluss kochten und dano die klare Lsung mit Wasser versetzten,
wodurch das «-Benzoinoxim in Form eines krystallinischen Nieder-
schlages ausgefillt wurde.

1) Diese Berichte 16, 509 [1883] 3) Diese Berichte 20, 492 [1887].
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Wir haben das «-Beuzoinoxim nach dieser Methode einige Male
dargestellt und dabei beobachtet, duss nach einstindigem Kochen auf
dem Wasserbade immer noch eine kleine Menge unveriindertes Ben-
zoin vorhanden ist. Kocht mun die Mischung dagegen etwas liuger,
etwa il/; Stunden, so ldsst sich beim Umkrystallisiren des Reactions-
productes kein uuverindertes Benzoin mehr nachweisen.

Ferner haben wir bei der Darstellung des «-Benzoin-oxims
nach der Methode von H. Goldschmid und N. Polanovska ge-
funden, dass dieses picht das einzige Product der Reaction ist. Kry-
stallisirt m:n nimlich das Reactionsproduct aus Alkohol, Benzol oder
am besten :us Aether um, so erhdlt man nur etwa 75—80 pCt.
«-Benzoinoxim, und beim Verdunsten der Matterlauge bleibt eine
schwach gelb gelirbte, dickflissige Masse zuriick, aus der sich bLeim
Stehen noch etwas « Benzuinoxim absetzt, das beim Behandeln mit
etwas Aether als krystallinisches Pulver zurilickbleibt. Die nach Ver-
dunsten des Aethers zurlickbleibende, dickfllissige Masse erstarrt nach
einigen Tagen vollstindig und lésst sich dann zu einem Pulver zer-
stossen, dus in Aether, Alkohol und Benzol leicht léslich ist, bei un-
gefiher 90—95° schmilzt und aus seinen Losungen zundchst stets dlig
abgeschieden wird. Es liegt g-Benzoin-oxim vor, das nach der von
A. Werner!) angegebenen Reinigungsmethode in Form weisser Na-
delchen erhalten werden kann.

Kine Analyse gab Zahlen, die genau aut Benzoin-oxim stimmten:

0.1650 g Shst.: 0.4459 g COg, 0.0907 g H,0. — 0.1972 g Sbst.: 11.4 cem
N (209, 728 mm).

ClAH[sOgN, Ber. C 73.95, H 5.78, N 6.18.
Gef., » 7369, » 6.10, » 6.26.

Das g-Benzoinoxim letrigt etwa 10—15 pCt. des ganzen Reac-
tionsproductes, und seine Menge bleibt selbst bei 4 — 6-stiindiger Ein-
wirkung von Hydroxylamin auf Benzoin unverindert.

J-Benzoin-oxim ist cuerst von A. Werner?) dargestellt worden.
Da nach der von ihm gegebenen Vorschrift stets auch «-Benzoinoxim
entsteht und dadurch die Reinizung des p Benzoinoxims erschwert
wird, so bestrebten wir uns, Bedingungen aufzufinden, um das g-Ben-
zoinoxim entweder ganz oder doch wenigstens nahezu frei von «-Ben-
zoinoxim darzustellen. Wir untersuchten deshalb zuniichst, welchen
Einfluss die Mengenverhiltnisse der Reagentien und Aenderungen in
den Versuchsbedingungen uuf die Zeitdauer des Oximirungsprocesses
agsiiben und daran anschliessend, welchen Einfluss eine kiirzere
Dauer der Reaction auf die Reinheit des sich bildenden’ g-Benzoin-

) Diese Berichte 28, 2334 [1890] 2) Diese Berichte 23, 2334 (18902
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oxims und auf die Quantitdt des gleichzeitig entstehenden «-Benzoin-
oxims ausiibt.

Die Versuche zeigten. dass sich zwar auch bei langer Reactions-
dauver g-Benzoinoxim bildet, dass es dann aler mit so viel «-Benzoin-
oxim vermengt ist, dass z. B. bei 7 tigiger Reactionszeit seine Isoli-
rang fast unmdoglich ist. Je kirzer die Reactionsdauer, um so reine-
res p-Benzoinoxim wird erhalten, sodass dann schon einmaliges Um-
krystallisiren aus Aether die ganz reine Verbindang giebt. Die Ver-
kiirzung der Reuactionsdauer wird durch einen kleinen Ueberschuss
von Hydroxylamin und o&fteres Schitteln des Reactionsgemisches
erzielt.

Auf Grund unserer Versuche kdéonnen wir nan folgende Dar-

:llungsmethode fiir g-Benzoin-oxim empfehlen:

Man mischt 1 Mol.-Gew. Benzoiu mit 4 Theilen Alkoho!l und 6 Theilen
Wagser, fiigt zu dieser Mischung eine wissrige Lésung von itberschiissigzem,
salzsaurem Hydroxylamin, die mit Natronhydrat neutrali~irc ist, hinzu. ver-
s¢'zt dann noch mit einer Losung von eb-usoviel Natronhydrat und erwirms
das Ganze unter Ofterem Schiitteln auf dem Wasserbide, wobei die Tempe-
ratur des Reactionszemisches nicht fiber 50 —6U° steigan soll. In 15 Minuten
ist alles Bunzoin in Losung gegangsn und die Reaction beendet. Man lisst
nan die kiare Losung erkalten, giebt viel Wasser hinzu und neutralisirt darch
Einleiten von Kohlensdure, wobei sich die Flassigkeit triibt uod vach und nach
oine krystallinische Auss:heidung absetzt. Beim Stehen dber Nacht klart sich
die Losung, und die Ausscheidung setzt sich am Boden des Gefisses in kry-
#fallinischen Aggregaten ab. Mao giesst nun die klarc Losung ab und wiischt
die Krystallageregate mit Wasser nach. Hierauf nimmt man diese, eventuell
unter Erwiirmean, in Aether auf und lasst die atherische Losung in einem
Erlenmeyer-Kotben oder in einem Becherglas, das mit ecinem duichlocherten
Papier verschlossen ist, langsam verdupsten. Schon nach eintigigem Stehen
scheiden sich grosse, farblose, prismatische, oft 13 cm lange Krystalle aus,
die aus eiver Verbindung von J-Benzoinoxim mit einem Moulekial Aether
hestehen.

0.1286 g Sbst : 0.3369 g COq, 0.0391 g Hs0. — 0.1576 g Sbst.: 7 cem
N (200, 722 mm).

C|3H2303N. Ber. C 7].(;9, H 77[, N 4.66.
Gef, » 71.44, » 7.69, » 4.81.

Beim Erwirmen zerfallen die Krystalle schon bei 35" unter Ver-
lust des Krystalldthers, und es bleibt ein weisses Pulver zuriick, das den
Schmp. 99" des g-Benzoinoxims zeigt. Auch beim Stehen an der Lauft
verwittern die Krystalle und nehmen dabei ein kreidedbnliches Aus-
sehen an. Duabei zerfallen sie jedoch nicht, sondern behalten ihre
schone, krystallinische Form; sie schmolzen bei 99°, und die Analyse
hat gezeigt, dass reines g-Benzoinoxim vorliegt.

0.1322 g Shst.: 0.3577 g CO3, 1.0702 g Hy0. — 0.1825 g Sbst.: 10.5 ccm
N (169, 725 mm).
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CisHi30g N, Ber. C 73.95, H 5.78, N 6.18.
Gel. » 7375, » 5.90, » 6.38.
Die Ausbeuten an g-Benzoinoxim sind nach der soeben beschrie-
benen Methode fast quantitativ.

2. Beckmann’sche Umlagerung von «- und g-Benzoinoxim
durch Phosphorpentachlorid und Benzolsulfosdurechlorid

Da «-Benzoin-oxim in Aether schwer 16slich ist, so bleibt.
wenn es mit viel absolutem Aether Gberschichtet wird, ein Theil un-
gelost. Giebt man aber in kleinen Portiouen und uunter Umschiittein
Pbosphorpentachlorid hinzn, so 13st es sich sehr schnell auf. wnd
unter schwacher Wirmeentwickelung entsteht eine schwach gelb ge-
firbte Losnong, die nach Benzaldehyd riecht. Wenn sich das Phos-
phorpentachiorid nicht mehr auflést, so wischt wau die édtherische
Losung mit Sodalésung. Beim Verdampfen des Aethers wird eine
olige, leicht bewegliche Flissigkeit erhalten die stark nach Benzal-
dehyd riecht und die zur Entfernung des Benzaldehyds in édtherischer
Verdiinnung im Scheidetrichter mit einer concentrirten Lisung von
saurem Natriumsulfit geschiittelt wird. wobei sich das Bisulfitadditions-
product des Benzaldehyds in Blittchen abscheidet, die abgetrennt,
mit Alkohol und Aether gewaschen und mit Sodalésong erwiirmt,
reinen Benzaldehyd gebeu.

Die nach der Bisulfitbehandlung zariickbleibende, dtherische Lisnung
binterlidsst beim Verdunsten des Aethers eine 6lige Flissigkeit. die
aus Benzonitril besteht. Wird sie nimlich mit einem grossen Ueher-
schuss vop ganz concentrirter, wissriger Jodwasserstoffsidure vermischt,
so erstarrt sie unter schwacher Erwirmung zu einem Brei grlber
Krystalle, die nach dem Trocknen den Schimp. (135—140°) und alie
Eigeaschatten des von H. Biltz!) beschriebenen Benzamidjodids
zeigen, was auch dareh die Analyse bestitigt wurde.

01118 g Shst.: 0.0266 g COs. 0.0210 ¢ H,0.

37 H; Ndg, Ber. C 23.56, H 2.08.
Gef. » 2341, » 1.20.

Benzolsnlfosdurechlorid bewirkt bet Gegenwart von Alkali die-
selbe Spaltung wie Phosphorpentachlorid. Loat man nidmlich «-Benzoin-
oxim in einem grossen Ueberschuss von Natronlange aut und giebt
unter Umschiitteln tropfenweise Benzolsulfochlorid hinzn, so erwiirmt
sich die Ldsung sehr starkt und wird triibe, und nach einiger Zazit
scheiden sich olige Tropfen ab, die nach Benzaldehyd riechen. Ex-
trahirt msn mit Aether ued unterwirft den &therischen Riickstand der
Wasserdampfdestillation, so erhiillt man ein &liges Destilationsproduct,

1y Diese Berichte 25, 2536 (18921
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welches durch Behandeln mit concentrirter Natriumbisulfitijsung in
Benzaldehyd und in Benzonitril zerlegt werden kann.

g-Benzotn-oxim wird durch Phosphorpentachlorid in dtherischer
und durch Benzolsulfosdurechlorid in alkalischer Ldsung ebenfalls
umgelagert. Als Reactionsproduct erbilt man in beiden Fillen eine
dlige, leicht bewegliche Fliissigkeit, die stark nach Carbylamin riecht
und der durch Behandeln mit Natriumbisulfit Benzaldehyd entzogen
wird. Der nach Carbylamin riechende Riickstand spaltet beim Er-
wirmen mit Siuren Anilin ab und besteht somit aus Phenylcarbyl-
amin.

Aus den Ergebnissen der Beckmann’schen Umlagerung leiten
sich fo!lgende Raumformeln ab:

CGH;,.Q.CH (OH). CsH; CGHs.q.CH.(OH).CgHs
HO.N N.OH
a-Benzoinoxim 3-Benzoinoxim.

3. Ueber Acetyl-«- und -g-Benzoin-oxim.

Essigsiureanhydrid wirkt auf die beiden Benzoinoxime schon bei
gewohnlicher Temperatur ein. Uebergiesst man die Oxime mit einem
Ueberschuss von Essigsiureanhydrid, so gehen sie in wenigen Minuten
unter ziemlicher Erwirmung in Lésung, und beim Erkalten erstarrt
die ganze Masse bald zu einem Krystallbrei, der auf Thon abgepresst
wird. Die so gewonnenen Producte werden mit Alkohol vorsichtig
erwirmt (nicht gekocht!), wobei sie bald in Ldsung gehen und
sich beim Erkalten in wohlausgebildeten, farblosen Krystallen aus-
scheiden.

Acetyl-a-benzoinoxim krystallisirt in kornigen, mit einander
verwachsenen Krystallen, welche bei 112! schmelzen und sich in
warmem Alkohol und Eisessig leicht ldsen. In Ligroin sind sie un-
I6slich. Die Analyse zeigt, dass ein Monoacetylderivat vorliegt:

0.1025 g Sbst.: 0.2674 g CO4, 0.0518 g H40. — 0.1470 g Sbst.: 7.3 cem
N 21% 726 mm).

CieHisO03N. Ber. C 7132, H 5.63, N 5.21.
Gef. » 71.12, ® 560, » 5.38

Acetyl-g-benzoinoxim krystallisirt im Gegensatz zum «-Iso-
meren in flachen, langen Prismen, welche den Schmp. 111° zeigen.
Sie 15sen sich ebenfalls leicht in warmem Alkohol und Eisessig und
sind in Ligroin unléslich.

Auch hier liegt ein Monoacetylderivat vor, wie sich aus der Ana-
lyse ergiebt:

0.1006 g Sbst.: 0.2636 g COy, 0.0524 g Hy0.7— 0.1246 g Sbst.: 6.1 com
N (229, 729 mm),
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CigH1zO3N. Ber. C 71.32, H 5.63, N 5.21.
Gef. » 7147, » 5.76, » 531.

Werden die beiden Acetylverbindungen mit verdiinntem Alkohol
lingere Zeit erwiirmt oder kurze Zeit gekocht. so werden sie unter
Regenerirung der urspriinglichen Oxime zersetzt.

Wird Acetvi-e-benzoinoxim in einer 500 heissen Kisessigiisung
mit ¢iner concentrirten, wixsrigen Lésung von Chromsiure (anf 3 Mol
Acetvlbenzoinoxim 2 Mol. Chromsiinre), versetzt, wohel man diese in
kleinen Antheilen innerhall. einer halben Stunde 7zusetzt, so fiarbt sich
die Lésung griinviolett, und beim Verdiinnen mit Wascer scheidet sich
ein Froduct aus, das sich 2 .er. mit Aether extrahirt und aus warmem
Alkchol uamkrystallisirt, als unverdndertes Acetyl-«-benzoinoxim er-
weist. Bei lingerer Dauver oder hiherer Temperatur der Oxvdation
konute kein bestimmtes Reactionsproduct isolirt werden.

Wird dagegen Acetyl g-benzoinoxim in gleicher Weise bei 40—50°
in Eisessiglosung wit Chremsédure oxydirt, so ergiebt das nach dem
Versetzen mit Wasser ausgreschiedene dlige Product, wenn es in Aether
aufgenomuen und nach dem Verdunsten desselben auf eine Thoun-
platte zam ‘Trocknen gebracht wird, eine halbleste Masse, die, in
koctendem Ligroin geldst. beim langsamen Verdunsten des Ligroins
zu Warzen gruppirte, nadelformige Krystalle liefert.  Diese achmelzen
wie Acetvl-y-benziloxim bei 79" und stimmen aach in den ande-
ren Eigepschaften) (leichre Loslichkeit in Aether und Alkohol, Zer-
setzlichkeit in Alkali n. 5. w.) mit diesem iberein.

0.1033 g Shst.: 0.2713 g 04, 0.0479 g Ha0. — 1635 g Shst.: 8.4 cem N

(210, 716 mm).
CmngO;;N. Ber. C 71.86, H 491, N 5.25.

Gef. » 701.64, » 513, - 5.49.

Die Bildung des Acetyl-y-benziloxims zeigt, dass das Acetyl-
radical im Acetyl g-benzoinoxim das Wasserstoflatom der Oximgrappe
vertritt, und es ist wahrscheiulich, dass auch das Acetyl-a henzoinoxim
dhplich constitnirt ist. Die beiden Acetylderivate finden deshalb in
folgenden Stereoformeln Ausdruck:

CsH,.C.CII(OH). C¢ H; CeH; . C.CH(OH).Cs H;
N.0.COCH; H,C.CO.0.N
Acetyl-a-benzofnoxin:, Acetyl-g-henzoinoxim.

4. Carbanilido-a- und g-Benzoin-oxim.

Za 1 Mol.-Gew. mit absolutem Aether ber:chichteten «-Benzoinoxim
giebt man 1 Mol-Gew. mit Aether verdiinntes Phenylisocyanat. Dae
Germisch erwiirmt sich, und der nngeldst gebliebene Theil des.Oxims

) Diese Berichte 22, 545 [1889]
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geht dabei allmiblich in Losung. Sehr bald scheiden sich dann teine,
zu Flocken vereinigte, weisse Krystalle aus, die nach einmaligem Um-
krystallisiren aus warmem Aether bei 124Y schmelzen und auch in
warmem Alkohol ziemlich leicht lislich sind.

0.0947 g Sbst.: 0.2530 g COy, 0.0459 g Hy0. — 0.1042 g Shst.: 8 cem N
190, 117 mm).

Cq1 HigOz Ny, Ber. C 7277, H 5.25, N 8.10.
Gef. » 72.86, » 5.18, » 8.29.

Wird in absolutem Aether geldstes f-Benzoinoxim mit der be-
rechneten Menge P’henylisocyanat in absolut-dtherischer Losung ver-
setzt, so tritt Erwidrmung ein, aber auch beim Abkiihlen scheidet sich
keine feste Substanz ab. Nach dem Verdunsten des Aethers bleibt
ein dicker, farbloser Syrup zuriick, der bei lingerem Stehen erstarrt,
in Aether und Alkohol scbon in der Kilte leicht ldslich ist und nach
dem Verdunsten des Losungsmittels in derselben Form zurickerhalten
wird.

Aus warmem, verdiinntem (40— 50-procentigem) Alkohol bilden
sich naclh einigen Stunden feine, federartig vereinigte, seideglinzende
Niidelchen, die den Schmp. 120° zeigen.

0.1078 g Sbst.: 0.2890 g COy, 0.0514 g H30. — 0.1197 g Sbst.: 9 cem N
(220, 732 mm).

Cg1 Hig O3 N.. Ber. C 72,77, H 5.25. N 6.10.
Get. » 73.09, » 5.28, » 8.18.

5. Darstellung vou «- und ¢-Furoin-oxim.

Man kennt bis jetzt nur ein Furoinoxim, welches von D. S.
Magnair') nach folgeuder Methode dargestelit wurde: Furoin wird
in der zehnfachen Menge Alkohol gelidst und mit einem Ueberschuss
von mit Natronlauge neutralisirtem, salzsaurem Hydroxylamin auf dem
Wasserbade so lange erwirmt, bis simmtliches Furoin resgirt hat.
Die entstandene Loésung wird mit viel Wasser verdiinnt, mit Natron-
lauge alkalisch gemacht und zur Entfernung der Nebenproducte mit
Aether extrahirt. Hierauf wird sie schwach angesiuert und das Oxini
in Aether aufgenommen, aus dem es beim Verdunsten als brauoes
Oel zuriickbleibt, welches beim Stehen allindhlich krystallinisch erstarrt,
und durch Abpressen zwischen Filtiirpapier und wiederholtes Um-
krystallisiren aus Alkoho! gereinigt- wird. Als wir das «-Furoinoxim
nach dieser Methode darstellten, haben wir gefunden, dass kleinere
Mengen von Furoin (bis 10 g) bei 65—70" nach 6— 8 Stunden oximirt
sind. Verdiinnt man dann die entstandene L&sung mit viel Wasser und

) Ann. d. Chem. 258, 223.
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lisst sia einige Zeit stehen, so scheidet sich ein schwach gelb gefirbtes,
krystallinisches Pulver ab, das nach einmaligem Umkrystallisiren aus
Alkohol reines «-Furoinoxim ist.

Arbeitet man aber mit grésseren Mengen Furoin (30 g), so ver-
wandelt sich das Reuctionsgemisch schon nach kurzem Erwirmen in
eine schwarze Musse, aus der nach lintfirbung mit Thierkoble Furil,
das Oxydationsproduct des Furoius, isolirt werden kann. Nach folgen-
der Methcde lassen sich dagegen beide isomere Furoinoxime gleich-
zeitig uod in kurzer Zeit darstellen:

Lin Mol.-Gew. Furoin wird mit 4 Theilen Alkohol und 6 Theilen Wasser
Gberschichtct und mit einer witssrigen Lésung von iberschiissigem salzsaurem
Hydroxylamin (mit Narronlauge abyesiittigt) und cinem Mol.-Gew. Natronlauge
vermischt, wobei eine schmutzigpriine Losurg erhalten wird  Bei 6f erem Schit-
teln iést sich das Furoin gewohplich innerhalb 2—38 Stunden allmahlich voll-
stindig auf, und die grine Furbe der Mischung geht zunichst in orange und
zum Schluss io hellgelb diber. Man leitet nun Kohlendioxyd ein, wobei sich ein
schwach gell getarbtes, kiystallinisches Pulver abscheidet, das durch Absaugen
getrennt und aus Alkoholum krystallisitt, remnes a- Furoio-oxim ergiebt; Aus-
Leut: 50 pCt. — Extrabirt man das Fitrat mit Acther und lisst die athe-
rische Losung verduusten, so bleibt ein gelbgeflirbtes, dickflissiges Oel zurick,
avs dem sich geringe Mcngen cines krysiallipischen Pulvers abscheiden, das
beim Behandeln mit Acther zuriickbleibt, wahrend die dickflissige Masse in
Lésung geht. Aus Alkohol umkrystallisirt, erweist es sich cbenfalls als
a-Furoinoxim. — Die beim Verdunsten des Aethers zurickbleibende dick-
flisrige Masse erstarrt mach zweitdgigem Stelien krystallinisch. Sie wird
durch Pressen zwischen Filtrirpajicr goreinigt und nochmals in Acther geldst,
aus dem beim Verdunsten in eiper Ausb.ute von 25 pCt. schwach gelb ge-
firl.te, mitcinander verwachsere¢ Krystalle erhalten werden. Sie schmelzen
bei "0:9 sind in Alkobol. Aether und Benzol lcicht ldslich uund stellen das
zweite Furoinexim (8-Furoin- oxim) dar. Da es in verdiinntem Alkohol leicht
léshich ist, scheidet es sich beim Neutralisiren mit Kohlendioxyd nicht ab.

0.1107 g Sbst.: 0.2362 g €Oy, 0.0444 g Ha0. — 0.1099 g Sbst.: 7Tecem N
(16", 720 mm).

CioHgO4N. Ber. C 57.93, H 4.38, N 6.77.
Gef. » 58.17, » 4.42, » 7.02.

Die beschriebene Methode zur gleichzeitigen Darstellung der
beiden Furoinc xime entspricht der fiir die Gewinuung von p-Benzoin-
oxim bei gewdohnlicher Temperatur.

Da die Reaction hier nur 2—3 Stunden dauert, so ergiebt sick,
dass Furcin viel schneller oximirt wird als Benzoin. Wihrend sich
aber beim: Bensoin unter diesen Bedingungen «-Benzoinoxim pur als
Neabepproduct bildet, entsteht das entsprechende Furoinoxim als Haupt-
product.

Héhere Ausleuten an niedrig schmelzendem Furoinoxim durch
Erwiimen des Reactionsgemisches zu erlangen, war, da in Folge der
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leichten Oxydirbarkeit des Furcins in alkalischer Ldsung nur sehr
vorsichtig erwirmt werden durfte, nicht moglich. Stets wurden etwa
50 pCt. @- und 25 pCt. g-Furoinoxim erhaiten.

6. Umlagerung von «- und g-Furoin-oxim.

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf &therische Lidsungen
der beiden Furoinoxime verliuft sehr unglatt. Die zunidchst gelben
ditherischen Losungen werden bald dunkel und dann unter Verhar-
zung ganz schwarz. Beim «-Isomeren ist dabei ein npitrilartiger,
beim g Isomeren der charakteristische Carbylamingeruch wahrzu-
nehmen, doch konnten die zu erwartenden Reactionsproducte nicht
in reinem Zustand isolirt werden.

Die Einwirkung von Benzolsulfosiurechlorid aaf alkalische Furoin-
oximldsungen verliuft etwas glatter. Die alkalischen Losungen firben
sich 2war ebenfalls dunkel, aber es tritt keine oder nur geringe Ver-
harzung auf. Die bald triilbe werdenden Losungeo scheiden nach und
nach dlartige Tropfen ab, die sich auf der Oberfliche ansammeln
und beim «-Isomeren Nitril-, beim g-Isomeren Cuarbylamin-Geruch
zeigen. Eine scharfe Trennung der Reactionsproducte ist jedoch auch
hier nicht méglich, wahrscheinlich weil das Alkali das entstehende
Fuarfurol verindert. Immerhin konnte durch Verseifen des aus dem
a-Isomeren gewounenen, nitrilartig riechenden Reactionsproductes mit
verdiinnter Schwefelsiure, Extrahiren mit Aether und Verdunsten der
ditherischen Lsung eine dickflissige Masse erhalten werden, welche,
in einem Kolbchen einige Zeit im kochenden Wasser erhitzt, am
Kolbenhals farblose, glinzeode Nadeln absetzte, die bei 111? schmolzen
und alle Eigenschaften der Brenzschleimsidure zeigten.

Die mitgetheilten Ergebnisse fiihren somit zu folgenden Stereo-
formeln der Furoinoxime:

CiH;0.C.CH(OII).C,H;0 C,H;0.C.CH(OH).C,H;O_

N.OH , HO.N

a~Furoinoxim, 3-Furoinoxim.

7. Acetyl-a- und -g-Furoin-oxim.

Die Furoinoxime werden wie die Benzoinoxime durch Essig-
siureanhydrid schon bei gewdhnlicher Temperatur acetylirt. Beim
Uebergicssen mit iiberschiissigem Essigsiureanhydrid gehen sie unter
starker Erwirmung in Ldsung, und beim Erkalten scheiden sich die
Acetylderivate in krystallinischer Form aas. Diese kénnen aus heissem
Benzol umkrystallisirt werden.

Dis Acetyl-a-furoinoxim krystallisirt wie das Acetyl-a-
benzoinoxim in kdérnigen Krystallen, die bei 113° schmelzen und von
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warmem Alkohol und Kisessig leicht aufgenommen werden. Die
Analyse hat gezeigt, dass ein Monoacetylderivat vorliegt.

(.1205 g Shst.: 0.2543 g CO3, 0.0494 g HyO — 0.1846 g Sbst.: 7 cem N
{180, 720 mm).

CioHuOsN. Ber. C 57.59, H 4.41, N 5.63.
Gef. » 51.03, » 4.56, > 5.67.

Das Acetyl-g-furotnoxim wurde in nadelférmigen, zu Warzen ver-
einigten Krystallen gewonnen, die zwar nicht farblos zu erhalten waren,
aber sehr glatt bei 1089 schmolzen. In warmem Alkohol und Eis-
essig ist die Verbindang, die ein Monoacetylderivat darstellt, leicht
l1é=lich.

0.:440 = Shst.: 0.3086 g COy, 0.0595 g HeO. — 0.1194 g Sbst.: 6.1 cem N
160, 726 mm).

Ci2lj 1 O3 N, Ber. C 57.59, H 4.41, N 5.63.

. Gef. » 57.50, » 4.59, » 366.

Dicse Acetylverbindungen lassen sich aus Alkohol nicht umkry-
stallisiren, denn auch bei vorsichtigem Erwidrmen zersetzen sie sich
unter Riickbildung der Oxime. Die Acetylester der Furoinoxime sind
somit unbestindiger als diejenigen der Benzoinoxime.

8. Carbanilido-«- und -g-Faroin-oxim.

Diexe Verbindungen werden in derselben Weise gewonnen, wie
die Carbanilidobenzoinoxime. Beide scheiden sich nach dem Ver-
dunsten des Aethers olig ab, werden beim Stehen dickfliissiger und
zum Schluss fest. Sie sind in Alkohol und Aether auch in der Kilte
leicht 16lich und lassen sich, wie das p-Carbanilidobenzoinoxim, aus
verdiinotem (40—50-proc.) Alkohol minkrystallisiren.

Das Carbaupilido-«-furoinoxim bildet farblose, zu Sternchen
vereinigte, diinne Krystalle, dic beim Stehen am Licht oberflichlich
roth werden uod sich dann anscheinend unter Zersetzung dunkel
firben. Der Schmelzpunkt liegt bei 56

01046 g Shst.: 0.2396 g €0, 0.0422 g H; 0. — 0.1020 g Sbst.: 8.2 cem N
21% 726 mm).

CiiHi4Os N, Ber. C 62.53, H 4.33, N 8.60.
Gef. » 6246, » 4.49, » 8.72.

Die ebenfalls nadelférmigen Krystalle des Carbanilido-g-fu-
roinoxims konnten nicht farblos erhalten werden, erlitten aber beim
Stehen keine weitere Verinderung. Sie schmolzen bei 120°

0.1148 g Sbhst.: 0.2626 g COq, 0.0479 ¢ Hy0. — 0.1596 g Shst.: 12,5 cem
N (18° 799 mm).

Cu HHOs,N-_v. Bel'. C 62..")3, H 4.33, N 8.60.
Gef. » 62.39, o 4.63, » 8.6).
Berichto d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVIIL. 6
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9. «- und g-Benzfuroin-oxim.

Da vom Benzfuroin noch kein Oxim bekannt war, so versuchten
wir zunichst das dem hochschmelzenden «-Benzoinoxim entsprechende
darzustellen, durch zweistiindige Einwirkung von Hydroxylamin (1 Mol.
salzsaures Hydroxylamin mit Natronlauge abgesiittigt) auf Benzfaroin in
wiissrig- alkoholischer Losung. Beim Verdinnen mit Wasser schied
sich das Beuzfurein jedoch unveriindert aus, und auch lingeres Kochen
iinderte nichts an diesem Resultat. Wesentlich anders gestaltet sich
das Ergebniss beim Arleiten bei gewdhnlicher Temperatur und in
alkalischer Ldsung, also nach der Methode, die fir die Gewinnung
der Furoinoxime diente.

Benzfuroin @ibergiesst man mit der vierfachen Menge Alkohol und der
scchsfachen Menge Wasser und giebt dann eine Losung von iberschissigem
Hydroxylamin (aus salzsaurem Hydroxylamin und Natronhydrat bereitet) und
die Losung von einem Mol.-Gew. Natronhydrat hinzu. Das G:misch wimmt
zunichst eine schmutzig-violette Farbe an, und bei hiufigem Schiitteln last
sich das Benzfuroin innerhalb 3 Stunden aufl, wihrend die violette Farbe
verschwindet. Man verdinnt nun mit viel Wasser und neutralisirt durch
Einleiten von Kohlensiure, wobei eine milchige Ausscheidung erfolgt, die
sich nach einigen Stunden als dickflissige Masse absetzt und dann zam
Theil krystallinisch wird, aber auch nach zweitigigem Stehen nicht voll-
kommen erstarrt ist. Giesst man rach dieser Zeit die Losung ab und be-
handelt die mit Wasser ausgewaschene, halbfeste Masse mit Aether, so lésen
sich die dickfliissigen Antheile auf, und die Krystalle bleiben zurick. Beim
Vordunsten des Aethers hinterbleibt wieder ein Syrup, der nach ecinigem
Stchen noch kleine Mengen Krystallpulver ausscheidet, und zwar muss die-
selbe Behandlungsweise viermal wiederholt werden, bis der Aetherriickstand
keine feste Substanz mehr abscheidet. Durch einmaliges Umkrystallisiren der
Krystalle aus heissem Alkohol werden sie in Form kleiner, zu Aggregaten
vercinigter, prismatischer Krystillchen erhalten, die bei 160° schmelzen.

0.1095 g Sbst.: 0.2660 g COs, 00517 g HaO. — 0.1190 g Sbst.: 7.6 cem
N (229 714 mm).

C]Q}I“OgN. Ber. C 66.31, H :)11, N 6.40.
Gef. » 66.24, » 5.24, » 6.77.

Wenn der Aetherriickstand beim Steben kein Krystallpulver mehr
absetzt. so scheiden sich nach einiger Zeit gut ausgebildete, durch-
sichtige Krystillchen ab, die denjenigen des &dtherhaltigen p- Benzoin-
oxims dhnlich sehen, aber kleiner sind.

Sie zerfallen bei 35° unter Aufschiumen und verwandeln sich
dabei in ein weisses Pulver, das den Schmp. 90° zeigt. An der Luft
verwittern sie; in Alkohol, Aether und Benzol sind sie leicht léslich
und bestehen héchst wahrscheinlich aus g-Benzfuroin-oxim. Blei-
ben sie mit dem dickflissigen Riickstand, der, nach seinem Verhalten
zu schliessen, ebenfalls aus p-Benzfuroinoxim besteht, lingere Zeit in
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Beriibrung, so erweichen sie und verschwinden dann. Es gelang des-
halb nicht, gréssere Mengen der krystallisirten Verbindung zu erbalten,
und wir mussten uns aus diesem Grunde mit der Untersuchung des
fliissigen f-Benzfuroinoxims bLegnligen. Die Ausbeute an isomeren
Oximen betrigt etwa 45 pCt. a-Benzfuroinoxim und etwa 35 pCt.
g- Benzfuroivoxim.

{0. Cmlagerung von «- und g-Benzfuroin-oxim.

a- und g-Benzfuroinoxim (das Letztere in flissiger Form ver-
wendet) werden durch Benzolsulfosiurechlorid sehr schnell umge-
lagert. Die Reaction verliuft wie bei den Benzoinoximen. Beim Zu-
tropfen von Benzolsulfochlorid zur alkalischen Lidsung der Oxime tritt
beim «-Isomeren der Geruch nach Benzaldehyd, beim p-Isomeren der-
jenige nach Carbylamin auf. An der Oberfliche der alkalischen
Flissigkeit scheidet sich eine dlige Schicht ab, die mit Wasserdampf
flichtig ist. Dem in Aether aufgenommenen Destillat kann man
in beiden Fillen wit Natriumbisulfit Buenzaldehyd entziehen.  Die
Gegenwart von Ifurfuronitril in dev itherischen Lisung des Umlage-
rungsproductes vom «-Oxim wurde durch Verseifen desselben zu Brenz-
schleimsiure bewiesen. Dagegen konnten wir das Furfurcarbylamin
nicht in Sabstanz isoliren; es scheint sich sehr leicht zu verdndern,
denn der Carbylamingeruch verschwindet ziemlich rasch.

Aus obigen Ergebnissen kénnen wir schliessen, duss dem Benez-
furoin folgende Constitutionstormel: C;H; . CH(OH).CO.C,H;3 O, und

den isomeren Oximen die Configurationsformeln:
(3,;115.CH(OH).Q.C;II,;() und C, H,a.CH(OH).Q.CgH;{O
INO. N N.OH

zukommen.

11. Acetyl-«- und -g-Benzfuroin-oxim.

Analog den Benzoin- und Furoin-Oximen lassen sich auch dic
Benzfuroinoxime schon bei gewohnlicher Temperatur acetyliren.

Das a-Acetyl-benzfuroinoxim wird als weisse Masse erhalten,
die, aus heissem Benzol umkrystallisirt, kérnize, bei 115 schmelzende
Krystalle bildet. Mit Alkohol erwiirmt, zersetzt es sich unter Riick-
bildung des zugehdrigen Oxims.

Die Analyse stimmt auf ein Monoacetylderivat:

0.1163 g Sbst.: 0.2760 g COy, 0.0544 g H,0. — 0.1358 g Sbst.: 7.2 cem
N (19", 717 mm).

Cu H1304N. Ber. C 648'2, H 506, N 5.4]
Gef. » 64.72, » 5.20, » 5.75,
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Das g-Acetyl-benzfuroinoxim erbilt man in Form einer teig-
formigen Masse, die beim Aufstreichen auf eine Thonplatte langsam
erstarrt. Aus heissem Benzol scheiden sich nadelférmige Krystalle
ans, die bei 96° schmelzen und ebenfalls ein Monoacetylderivat sind.

0.1270 g Sbst.: 0.3012 g COy, 0.0606 g Hy0. — 0.1210 g Shst.: 6.2 cem
N (199, 722 mm).

C“ng OJN. Ber. C 64.82, H 5.06, N 541.
Gef. » 64.68, » 5.30, » 5.58.

12. Carbapilido-«- und -g-Benzfuroin-oxim.

Die Darstellung dieser Verbindungen entspricht derjenigen der
Carbanilidobenzoinoxime. Sie werden znerst als syrupdicke Oele er-
halten, deren Reinigung durch Krystallisation ans verdinntem Alko-
hol versucht wurde.

Das «-Carbanilido-benzfuroinoxim konnte jedoch nicht in kry-
stallisirter Form erhalten werden, sondern schied sich aus verdiinntem
Alkohol in oligen Tropfen ab, die beim Stehen zwar dickfliissig
wurden, aber nicht erstarrten. Auch Krystallisationsversuche mit
anderen Losupgsmitteln waren erfolglos.

Das g-Carbanilido-benzfuroinoxim scheidet sich aus ver-
dinntem Alkohol in Krystallen ab, die bei 1389 schmelzen.

0.0916 g Sbst.: 0.2269 g COg, 0.0414 g HsO. — 0.0888 g Sbhst.: 6.8 cem
N (200, 726 mm;.

C\(_)HmO;NQ. Ber. C 67.80, H 4.80, N 8.35.
Gef. » 6748, » 502, » 8.39.

Ziirich, Universititslaboratorium, December 1904.

8. A. Kliegl: Ueber die Condensation von Benzaldehyd
mit Toluol.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften zu Minchen.]
(Eingegangen am 12. December 1904.)

Die Aldehyde der Fettreihe verbinden sich bei Gegenwart von
concentrirter Schwefelsiiure nach den Untersuchungen von Baeyer
und seinen Schiilern!) schon bei gewdhnlicher Temperatur mit aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen, wibrend Benzaldehyd unter diesen Um-
stinden auf Benzol nicht einwirkt. Baeyer machte darauf die Be-
obachtung, dass der Eintritt der Nitrogruppe in den Benzaldehyd den
Letzteren befihigt, sich unter gewissen Bedingungen mit Benzol za ver-.

) Diese Berichte 3, 1094 [1872]; 6, 220 [1873]; 7, 1180 [1874).





