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des bei 249O schmelzenden Isomeren. Die Berarbeitiing und Trennung 
erfolgte wie bei der zuerst beschriebenen Verbindung; gewogen sind 
die Rohprodukte. 

Mit Eisessig-Bromwasserstoff bei gewiihnlicher Ternperatur be- 
handelt, gibt das Dioxyd unter Bromabscheidung sofort T h i a n t h r e n  
vom Schmp. 158O. Auch durch Kochen mit Zinkstaub in Eisessig- 
losung tritt leicht Reduktion zum Thianthren ein. Oxydiert man mit 
Chromsaure in Eisessiglosuog, dann entsteht T h i n n t h r e n d i s u l f o n .  
Salpeterstiure dagegen wirkt nicht weiter oxydierend aiif das  Dioxyd. 

Q8. Johannea Scheiber: Zur Xenntnie 
der N-Alkyl-aldoxime. 

[Mitteilung aus dem Laboratorium f. angew. Chemie der Universitiit Leipzig.) 

(Eingegangen am 7. Miin 1911.) 

Die allgemein anerkannte Formel der N-  Alkyl - aldoxime, 
R.CH-N. R', setzt nicht nur  das  Auftreten N-stereoisomerer Formen 

voraus I) , sondern lal3t wegen des asymmetrischen Charakters des  
Kohlenstoffatoms der Carbazoxygruppe auch S p n l t b a r k e i t  i n  
o p t i s c h - a k t i v e  F o r m e n  erwarten. Da nun der Nachweis der  
N-Stereoisomeren bislang nicht gelungen ist 3, so schien Aufsuchung 
der eventuell exietierenden, opbisch - aktiven Konfigurationen einiges 
Interesse zu bieten. 

Historisch ist zu bemerken, dr13 die theoretische Moglichkeit 'der 
Spaltung von Isoximen und deren Derivaten schon von W. J. Pope*) ,  
sowie M. R. Z i m m e r m a n n ' )  erkannt worden ist. Beide echeinen 
indes keine diesbezuglichen Untersuchungen angestellt zu haben. Denn 
iiber solche liegt lediglich von F. S. K i p p i n g  und A. H. S a l w a y 5 )  
ein Bericht vor, demzufolge die betreffenden Bemuhungen tibrigens 
negstiven Erfolg hatten. 

'0' 

1) A. H a n t z s c h  nnd A. W e r n e r ,  B.28, 11, 1243, 2764 [1890]. Uber 
einen experimentellen Beweis der Richtigkeit der Grundlage dieser Theorie 
vergl. W. H. Mil ls  und Alice M. Bain,  SOC. 98, 1866 [1910]. 

*) Vergl. hieriiber J o h .  S c h e i b e r ,  A. 366, 215 [1909], wo auch die 
friihere Literatur aogegeben ist. 

3) SOC. 76, 1109 [1899]. ') J. pr. [2] 66, 356 [1902]. 
5) P. Ch. S. 20, 39; C. 1904, I, 954. 
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8.3. Die Gewinnung der aktiven Formen erschien in erster 
Linie bei solchen K-Alkyl-aldoximen moglich, die sich infolge Besitzes 
einer geniigend sauren Gruppe niit optisch-aktiven Basen zu Salzen 
vereinigen konnten. Als Aldoxim-N-Ather dieser Art wurde nach 
.meheren  Versuchen mit anderen Stoffen schliel3lich das 

X - B e n z  y l - o p i a n s a u r e - a l d o x i m ,  
(CHs O), Cs H, (CO OH). CH - N - C7 Hr, 

‘0’ 
,erkannt, das sich durch Erhitzen einer alkoholischen Losung moleku- 
larer Mengen von Opianslure und ,!?-Benzylhydroxylamin leicht er- 
halten lie13 *). Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bildete es 
weiBe, bei 153O schmelzende Krystalle. 

0.2380 g Sbst.: 10.2 ccm N (190, 751 mm). - 0.2660 g Sbst.: 11.05 cciii 
N (19.5O, 751 mm). 

C ~ T H ~ T N O ~ .  Ber. N 4.44. Gef. N 4.86, 4.71. 
Molekulargewichtsbestimmung in siedendem Chloroform: 

C I ~ H ~ ~ N O ~ .  Ber. M 315. Gef. M 318, 333. 
Die Erhaltung der Carboxylgruppe zeigte sich durch die Los- 

4ichkeit der Substanz in Natriumcarbonat an; Zusatz von Saure schied 
d i e  Verbindung wieder in reinem Zustande ab. Trotz der sich hier- 
bei offenbarenden aciden Eigenschaften machte die Darstellung von 
Salzen mit aktiven Alkaloiden einige Schwierigkeiten. Nur  das  

C i n c h o n i n s a l z  
war geniigend leicht zu erhalten. Seine Gewinnung geschah durch 
Erwlrmen einer wl13rigen Losung der Komponenten, aus der es  sich 
nach dem Erkalten allmahlich in Form schoner, laager, durcbsichtiger 
Nadeln abschied, die bei 97O schmolzen und 3 Mol. H,O enthielten. 

0.2573 g Sbst.: 14.9 ccm N (22O, 751 mm). - 0.2442 g Sbst.: 14.2 ecin 
N (22O, 752 mm). 

C3GHI~N30s + 3H2O. Ber. N 6.34. Gef. N 6.48, 6.52. 
Im Exsiccator wurde das Krystallwasser allmiihlich abgegeben: 
1.6889 g Sbst.: 0.1357 g Ha0. 

C ~ , ~ H , ~ N ~ O G  + 3H10. Ber. HpO 8.15. Gef. Ha0 8.03. 
Gleichzeitig damit war Erhohung des Schmelzpuoktes zu koosta- 

tieren. Das wasserfreie Salz schmolz namlich erst bei 115-117O. 
Beim Liegen an der Luft ging es sehr schnell wieder i n  das Hydrat 
uber. 

1) Nach Versuchen von H. Fle ischmann,  Dissertation, Leipzig 1907. 
z, Vorgl. A. B i s t r z y c k i  und C. H e r b s t ,  B. 34, 1017 [1901], iiber die 

Darstellung des entsprechenden N-Phenylderivates. 
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Die spezifische Drehung einer alkoholischen Losung (0.4319 g Sbst. in 
25 ccm, a = +2.700) ergab sich zu 

[a]: = +78.15O. 

Beim Versetzen einer w a h i g e n  Losung des Salzes mit Am- 
anoniak schied sich das  Cinchonin quantitativ ab. Die filtrierte 
Losung erwies sich als vollig inaktiv, ein Beweis dafiir, da13 den1 Salz 
kein aktiver N-Ather zugrunde lag, A n  diesem Ergebnis wurde auch 
nichts geandert, als in mannigfachster Weise erzeugte Salzpraparate 
untersucht wurden. Es war auf keine Weise moglich, fur das  A d -  
t re ten aktiven N-Athers auoh our  den geringsten Anhalt zu finden. 

Da weitere Versuche der  eben angedeuteten Art  nicbt be- 
aonders aussicbtsvoll erscbienen, wurde nunmehr in anderer Weise 
verfahren. 

Nach den Feststellungen von E. F i s c h e r 3  u. erfolgt die 
Ausbildung eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms an bereits aktiven 
Komplexen oft unter Bevorzugung der  einen oder der anderen 
Zagerungsmoglichkeit. Vereinigte man deshalb einen aktiven Aldehyd 
mi t  einem 8-substituierten Hydroxylamin, so war gemaB folgendem 
Bildungsschema 

I3.l) 

- 
R.CHO + R’.NH(OH) = R . ~ H - N . R  + H ~ O  

‘0’ 
mit der eventuellen Entstehung eines Gemisches von optisch isomeren 
N-Athern zu rechnen, deren Trennung durch Iraktionierte Krystalli- 
sation moglich sein konnte. 

Zwecks experirnenteller Prufung der tatsachlichen Verhaltnisse 
wurden aus Helicin mittels 8-Benzyl- uud Phenyl-hydroxylamin der- 
artige N-Ather hergestellt : 

1. N -  I3 e n z y 1 - h e l i c i n  - a1 d o x i m , 
CsHii O ~ . O . C ~ H I . C H - N . C T H ~  + HZO, 

‘0’ 
entstand beim Erwiirrnen einer alkoholischen Losung der Kompo- 
menten. Die Reinigung erfolgte durch Umlosen aus Alkohol oder 

1) Zom Teil nach Versuchen von K. Kloppe ,  Dissertation, Leipzig 1910. 
9, B. 27, 3209 [1894]; 8. a. 81, 2174 [1888]; 22, 370 [1889]; A. 879, 

190 (18921; B. 84, 629 [1901]; 86, 2581 [1903]. 
3) Cohen und Witheloy,  P. Ch. S. 18, 212 [1900]; SOC. 1901, 1305. - 

M c  K e n z i e ,  Soc. 85, 1249 [1904]; 89, 865, 688 [1906]; 91, 1215 [1907]; 
95,544[1909]. - Marckwald ,  B. 37,349, 1368 [I9041 - Rosentha ler ,  
Ar. 246, 365 [1908]; Bio. 2. 14, 238 [1909]; 17, 257 [1909]. - K. Loff le r ,  
.B.42, 929 119091 usw. 
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Wasser und fuhrte zii kleinen, weiaen, verfilzten Niidelchen VOID 

Schmp. 165O, die sich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und 
Wasser nur in  der Warme reichlicher losten. 

0.2000 g Sbst.: 0.4301 g COs, 0.1120 g HsO. - 0.3040 g Sbst.: 10.3 ccm N 
(17O, 749 mm). - 0.2500 g Sbst.: 8.2 ccm N (180, 749 mm). 

Cso Ha8 NO7 + HsO. Ber. C 58.98, H 6.14, N 3.44. 
Gel. .s 58.64, D 621, n 3.8, 3.7. 

Die spezifische Drehung betrug in  alkoholischer Lbsung (0.2970 g Sbst. 
in 25 ccm, a = - 1.350) 

[,I]’,” = -556.820’). 
Die Verbindung erwies sich trotz beliebiger Variation der Kry- 

stdlisationsbedingungen als vollkommen einheitlich. 

2. N-P h e n y 1 - h e 1 i c i n - a1 d o x  i m , 
C ~ H I I  Os.O.CsHc.CH-N.CsH5 + H,O, 

‘0’ 
wurde i n  analoger Weise wie das Benzylderivst erhalten und stellte 
kurze, meil3e Krystallnadelchen vom Schmp. 180° dar. Die Liislich- 
keitsverhaltnisse sind a i e  bei dem vorstehend beschriebenen Produkt. 

COa, 0.1081 g HsO. - 0.2000 g Sbst.: 6.9 ccm N (200, 753 mm). 
0 2000 g Sbst.: 0.4250 g COs, 0.1060 g H20. - 0.2000 g Sbst.: 0.4234 g 

C I ~ H ~ ~ N O I  + HgO. ,Ber. C 55.0, El 5.8, N 3.56. 
Get. D 57.95, 57.90, 5.9, 6.0, 3.8. 

Die spezifische Drehung einer dkoholischen LBsung (0.6370 g Sbst. in 
.50 ccm, a = - 1.510) betrng 

[ a g  = - 59.270 1). 

Auch dieser N-Ather war vollkommen einheitlich und widerstand 
allen Versuchen, ihn durch Krystallisation linter den verachiedensten 
Bedingungen in isomere Bestandteile zu spalten. 

Bemerkenswert ist die Piihigkeit des Stoffes zur Aufnahme ron 
2 Mol. HzO, die bereits beim Liegen an der Luft erfolgt und am 

*) H e l i c i n  selbst zeigt in alkoholischer Lbuog nach Sorokin ,  J. pr. [2] 
37, 332 [1888], eine spezifiche Drehung [a],, = -47.040. Das Oxim, 
welchcs von F. Tiemann und Kees, B. 18, 1662 [1885], dargestellt ist, 
dreht erheblich etsrker, indem gefunden wurde (0.2825 g in 25 ccm alkoho- 
lischer L6sung, a = -1.770): [a]: = -78.320. Ffir das ebenfalls nacb 
F. Tiemannn ond Kees (1. c.) erhitltliche Hel ic in  - p h e n y l h y d r a z o n  
ergab sich (0.4080 g in 25 ccm alkoholischer LBsung, a = -1.27O): [a]: 

= -38.910. Diese Werte zeigen also, dd aus dem Betrage der Drehnngen 
der N-Alkylhelicinoxime kein RiickschluS aul deren Symmetrieverhiilt.nise 
mbglich ist. 



besten durch Krystallisation aus Wasser erzielt wird. 
hat  den Schmp. 125’. 

Das T r i  h y d r a t  

0.1200 g Sb6t. : 0.2380 g c o 9 ,  0.0702 g H,O. 
ClsH21N0, + 3 HsO. Ber. C 53.2, H 6.1. 

Gef. Y, 52.9, Y, 6.5. 

Im Exsiccator werden die aufgenommenen 2 Mol. H90 wieder 
abgegeben, was rnit Ansteigen des Schmelzpunktes auf 1 80° ver- 
bunden ist. 

Obwohl - die Richtigkeit des Schenias der N-Alkylaldoxim- 
Bildung vorausgesetzt - das einheitliche Verhalten der N-Alkyl- 
helicin-oxime nicht fur Bevorzugung der einen oder andereo Lagerungs- 
moglichkeit. der am neuen asymmetriscben C-Atom befindlichen Gruppen 
zu sprechen schien, so konnten doch auch andere Griinde fur das 
Versagen der Krystallisationsmethoden vorliegen. So war z. B. mit 
einer zu geringen Differenz der Loslichkeiten zu rechoen I). 

Es a u r d e  daher versucht, ob A b s p a l t u n g  d e r  G l u c o s e  aus 
dem Helicinrest zu einem aktisen N-Ather des Salicylaldoxims fiihren 
wurde: 

-* Cs His 0 s  + HO . CS Ht . CH -N.Ce& 
‘0’ 

Der  Versuch wurde mit N-Phenyl-helicin-aldoxim ausgefuhrt uod 
ergab die hloglichkeit der Abspaltung des Zuckers mittels Emulsin ”. 

J e  2 g N-Ather und 0.8 g Emulsin wurden i n  150 ccm Wasser 
suspendiert und mehrere Tage lang unter ijfterem Umschtitteln bei 
40-450 gehalten. Wiihrend dieser Zeit war der weiBe Bodensatz 
von ungelostem Helicin-N-iither vollkommen verschwunden. An seiner 
Stelle befanden sich jetzt die gelben Nadeln des N-P b e n y l - s a l i c y l -  
a l d o i  ims .  Diese wurden abfiltriert, a d  Ton getrocknet, dann aua 
Benzol und Ligroin umkrystallisiert. Ihr Schmelzpunkt lag bei 117O, 
glich also dem des aus Salicylaldehyd mittela Phenylhydroxylamin er- 
hiiltlichen Produkts durchaue ”. Die alkoholische Losung des Stoffes 
zeigte keine Spur ciner Drehung. 

Wiederholung der Spaltungsversuche ergab kein anderes Resultnt: 
Der  entstehende A’-Phenyliither des Salicylaldoxims war in jedem 
Fall inaktiv. 

1) Vergl. E. F i s c h e r  und M. S l immer ,  B. 86, 2582 [1903]. 
2) Bei Verwendung von Siiuren erfolgte hicht nur Abspaltung des 

q G u n t r u m ,  Dins., Erlangen 1896, fand Schmp. 116O; P l a n c h e r  und 
Zuckers, sondern auch Zersetzung des N-Alkylaldoxims. 

P icc in in i ,  C. 1905, 11, 764, gaben 1180 als Schmelzpunkt an. 
Berlehte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXxlV. 51 
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Trotzdem die bei der Hydrolyse mittels Emulsin eingehaltenen 
Bedingungen EO milde wie nur moglich waren, konnte eine Racenii- 
sierung ev. priniar entstandenen aktiven N-Athers nicht als ausge- 
schlossen gelten, wenngleich besondere Versuche dargetan haben, daB 
gerade A’-Phenyl-salicylaldoxirn gegen Wasser nicht besonders empfiud- 
lich ist und insbesondere keine Neigung zur Hydratbildung besitzt. 
Urn aber ein \‘on Nebenerscheinungen moglichst unbeeinfluBtes Re- 
sultat zu erlangen, haben wir endlich noch folgenden Versuch aus- 
gefiihrt : 

Es wurde T e t r a a c  e t J 1 - h e  1 i c i n - N- p h e n  y 1 o s i m nach zwei 
Methoden erzeugt und zwxr 

I .  durch Kondensation von Tetrancetpl-helicin und @-Phenyl- 
b ydrox ylamin, 

2. durch Umsetzung von B-Acetobromglucose mit dem Natrium- 
salz des A’-Phenyl-salicylaldoxirns. 

Sofern das bei der Anlagerung des Phenylhydroxylarnins an die 
Aldehydgruppe des Tetraacetylhelicins entstehende, neue, asymmetrische 
C-Atom unter Bevorzugung der einen oder anderen moglichen Koo- 
figuration gebildet wurde, war Verschiedenheit der nach 1 und 2 ent- 
stehenden Produkte zu erwarten. Die Versuche fuhrten indes x u  
Stoefen von volliger Identitat. 

N-P h e n  y 1- t e t r a a c e  t y  1- h e l i  c i  n - o x i m ,  
CsH,(O.CO CH,)4. O . O .  Cs H4. CH-N.CgHs i- H, O 

‘0’ 7 

bildete sich sehr leicht beim Zusarnmenbringen molekularer Mengen 
Te t r a a c e t y  1- h e  l i c i  n ’) und P h e n  y 1 h y d r o  x y l a  m i  n in Beuzollosung. 
D e r  neae N-Kther stellte weifie, bei 166O schmelzende Krystalle dar, 
d ie  sich in  Benzol leicht losten. 

0.2000 g Sbst.: 4.5 ccm N (180, 750 mm). 

Die spezifische Drehung in Benzollosung betrug: 
(1.4822 g Sbst. in 25 ccm, R = - 3.520) 

CplHs9NOll + HzO. Ber. N 2.49. Gcf. N 2.55. 

[a]”,” = - 29.68O. 

Sie ist innerhalb weiter Grenzen ziemlich konstant, denn eine 

(0.1194 g Sbst. in 25 ccm, n = - 0.34O) 
ungefkhr zehnnial geringer konzentrierte Losung lieferte: 

[n]”,” = - 18.45O. 

I) Dargestellt nach E. F i s c h e r  und M. S l in imer ,  B. 36, 2575 [1903]. 
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Zwecks Gewinnung der Substanz aus #?-Acetobromglucosel) und 
K a t r i u m  - N-p h e n  y 1 - s a li c y 1 a l d  o x i  m mul3te erst letzteres herge- 
stellt werden. Dies gelang durch Versetzen einer absolut alkoholischen 
Liisung von N-Phenyl-salic~laldoxim mit der berechneten Menge Na- 
triumathylat und Fallen des gebildeten Natriumsalzes mittels vie1 
trocknen i t h e r s .  Nach dem Absaugen und Abpressen auf Ton bildete 
d:rs Salz hellgelbe Bliittchen, die sich in Wasser spielend leicht auf- 
Iosten. Auf Zusatz von Saure wurde aus dieser Lijsung sofort 
A’-Phenyl-salicylaldoxim vom Schmp. 11 7 O  abgeschieden. Die Analyse 
ergab die erwartete Zusarnmensetzung: 

0.2500 g Sbat.: 0.0735 g NaS04. 
ClrHloNOINa. Ber. Na 9.81. Gef. Na 9.42. 

Die Vereinigung der Natriumsalzes (1 g) mit / ? -Acetobroni -  
g l u c o s e  (1.5 g) gelang nach anfinglichen Miderfolgen durch an- 
haltendes Schiitteln der Komponenten mit 30 ccm Ather nnd 15 ccm 
Wassera). Die zuerst rein gelbe, wiil3rige Schicht wurde im Verlauf 
yon 2-3 Tagen ziemlich dunkel. Nach Ablauf dieser Zeit wurde 
die  Reaktionsmasse aiifgearbeitet. Zu diesem Zweck haben wir mit Na- 
tronla.uge kurz dnrchgeschiittelt, um das in reichlicher Menge abge- 
schiedene N-Phenyl-salicylaldoxim in waBrige Losung zu bringen, 
dnnn der  iitherische Teil abgetrennt und zur Trockne verdunstet. 
Hierbei resultierte eine harzige Masse, deren Reinigung nur durch 
mehrmaliges Bebandeln mit wenig Ather, Losen in Benzol und Fallen 
rnittels Ligroin miiglich war. SchlieQlich wurde eine geringe Menge 
weiQer, bei 166 O schmelzender Krystalle erhalten, die ihrem ganzen 
Verhalten nach als das gleiche N-Phenyl-tetraacetyl-helicinoxim an- 
gesehen werden mudten als auf dem vorstehend angegebenen Wege 
gewonnen war. So zeigte ein Gemisch beider Produkte ebenfalls 
schnrf den Schmp. 166O. Auch far die spezifische Drehung wurde 
e in  gleicher Wert  gefunden, namlich: 

0.1252 g Sbst., in 20 ccm benzolischer LBsung, a = - 0.35O. 
[ a g  = - 28O. 

1) Dieses Produkt lieS sich nach der YOU J. Mol l  v a n  C h a r a n t e ,  
R. 21, 42 [1902], aogegebenen Vorschrift leicht bereiten; vergl. auch W. 
RBnigs und E. K n o r r ,  B. 84, 961 [1901]. 

1) In Anlehnung an die von E. F i s c h e r  und K. Raske ,  B. 42, 1473 
{1909], mitgeteilte Arbeitswoise fur die Umsetzung von Acetobromglucose rnit 
Vanillinnatrinm bczw. -kalium zwecks Synthese des Gluco-vanillins. Ver- 
suche zur Umsetzung der Komponenten in trocknem Benzol, in Alkohol und 
Alkohol-Ather-Mischnng mil3langen. 

51, 
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Endlich ergab nuch die Analyse die berechneten Zahlen: 
0.1240 g Sbst.: 0.2160 g cos, 0.0628 g &o. 

(&HssN011 + H,O. Ber. C 57.7, H 5.52. 
Gel. B 57.4, * 5.63. 

Die mitgeteilten Versuche haben eine Neigung zur Entstehung 
optisch-aktiver N-Alkylaldoxirne nicbt erkennen lassen. Wenn man 
diesen Befund rnit der  volligen Ergebnislosigkeit aller Bemiihungen 
zur Gewinnung der N-stereoisorneren Forrnen l) dieser Stoffe zu- 
sammenhalt, sc konnte wohl der Gedanke an eine andere alu die 
bislacg angenommene Konstitution auftsuchen *). Aber dem stehen 
doch Bedenken entgegen. So ist die Cnrbazoxygruppe, welche ja der  
Trager der vermuteten N-Stereoisornerie ist, nur wenig bestlndig. 
Sie brsucht daher nicht unbedingt irnstande zii sein, die ev. prirniir 
bei entsprechenden Umsetzungen gebildeten labilen N-Stereoisomeren 
gegen Urnwandlung bei selbst sehr milden Versuchsbedingungen zu 
schtitzens). Es ist desbalb auch miiglich, daB das asymrnetrische 
Kohlenstoffatorn dieser Gruppe ziernlich hohe Racernisierungsgeschwin- 
digkeit aufweist, wodurch Isolierung aktiver Formen von N- Athern 
mindestens sehr erschwert werden wurde. Auch andere Griinde sind 
unter Urnstanden fur den negativen AusIall der Versuche in  Betracht 
211 ziehen. So scheint insbesondere die Spaltbsrkeit einer Substanz 
noch von anderen konstitutiven Einfliissen abhlingig zu sein, als nur 
von cler Anwesenheit einea asyrnmetrischen Atoms. Es sind namlich 
Stofle bekannt, deren Molekiil zweilellos ssymrnetriscben Kohlenstoff 
enthalt, ohne d d  ihre Spaltiing mbglich gewesen ware '). Angeblich 
sol1 dies eintreten, wenn nicht rnindestens zwei Valenzen des asym- 
metriscben Kohlenstoffatoms durch Kohlenstoff abgesgttigt sind ">. 

*) J. Scheiber ,  A. 866, 215 [1909]. 
1) Diese Mbglichkeit wurde aus anderer Umache d o n  - menn auch 

nur unter Vorbehalt - diskutiert. Vergl. A. Angel i  und V. C a s t e l l a n a ,  
C. 1906, I, 552. 

3) Die geringe Bestiindigkeit der Carbazoxygruppe ergibt sich u. a. aus 
der Tatsache der geringen Saurebestandigkeit der N-Alkylaldoxime ; ferner 
nus der grol3en Neigung mancher von ihnen zum Ubergang in Hydrate, zur 
Addition von Salzen ww. 

') So versuchten W. J. P o p e  und J. R e a d  vergeblich, Chlorsulfoessig- 
&we, sowie Chlorbrommethansulfo~~nre in die aktiven Komponentan zu 
spalten. Sio schlossen darans, d& die Gegenwart eines asyrnmetrischen 
GAtoms allein ev. noch nicht geniigen mbchte, eine optische Aktivitat zu 
veradassen (Soc. 98, 794 [1908]). 

s, Eine theoretische Begriindung dieser Ansicht versuchtc P. Mbller, 
Jahrbuch der Chemie 1893, 140. 
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Wenngleich diese Ansicht auch nicht vollkommen richtig sein durfte, 
wie die Spaltbarkeit der Chlorbromfluoressigsaure andeutet I), so mag 
sie doch irn allgemeinen zutreffen, denn weitere Ausnahmgn sind tat- 
sachlich nicht bekannt s). Eine i n  diesem Sinne ungunstige Valenz- 
betatigung findet sich nun aber auch am asymmetrischen Kohlenstof€- 
atom tier N-Alkylaldoxime. 

Insbesoudere sol1 die Unter- 
suchung derartiger N-Ather fortgesetzt werden, die eich wie K-Phe- 
uyl-tetraacetylhelicin-oxim auf zwei solchen Wegen .damtellen lassen, 
bei denen ev. Symnietrieunterscbiede zur Geltung gelangen kiinnen. 
Weiterhin sollen Komplexe der Formel 

Weitere Versuche sind beabsichtigt. 

auf ihre Spaltbarkeit gepriift werden, damit uber das Verhalten der 
Carbazoxygruppe unter giinstigeren Bedingungen AufschluB erlangt 
wird. 

99. Th. Zincke: ttber eine neue Reihe aromatiecher 
Schwefelverbindungen. 

[Vorlgufige Mitteilung ails dem Chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 11. MBn 1911.) 

Bei der Fortsetzung der Untersuchungen uber aromatische hier- 
captane hat sich ergeben, dsB die Einwirkung von Chlor auf die Ben- 
zy l i i ther  der Mercaptane in ganz anderer Weise verliiuft wie bei 
den Methy l i i thern.  Wahrend diese in Verbindungen voni Typus 
Ar.S.CCla ubergehena), zersetzen sich die B e n z y l l t h e r  unter Ab- 
spaltung von Benza lch lo  r id  und Bildung eigenartiger Schwefel- 
verbindungen, welche der Formel Ar.S .C1 entsprechen. Wie bei den 
hlethyllthern, diirtte es eich auch hier um eine allgemein gultige Re- 
aktion handeln. 

Weiter hat sich ergeben, daS diese Chlorverbindungen auch durch 
Einwirkung von Chlor auf die M e r c a p t a n e  bezw. die D i s u l f i d e  
dargestellt werden kiinnen. 

I) Siwarts, Bull. de 1’Acad. de Belg. [3] 31, 28 [1896]. 
’) Vergl. J. H. v a n %  Hoff, Lagerung der Atome im Raum, 111. Aufl., S. 9. 
8)  B. a, 2735 [i9091i 48, 515, 3444 [isio]. 


