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200. F. Henrich: Beitrige zur Kenntnis der Beckmann-
schen Umlagerung.

(Lingegangen am 7. Juni 1911.)

In einer Abbandlung »Uber Umlagerungenc beschiiftigt sich G.
Schroeter im letzten Heft der Berichte?) mit dem Mechanismus der
Beckmannschen Umlagerung. Seine Versuche beriibren sich mit
Beobachtungen, die ich bereits vor vier Jahren iiber den gleichen
Gegenstand gemacht habe. Mein Schiiler K. Ruppenthal hat dar-
iber an schwer zugiinglicher Stelle?) 1907 berichtet. Da es mir
bisher nicht méglich war, diese Untersuchungen auszubauen und ich
sie auch aus Mangel an Mitarbeitern einstweilen nicht weiterfiihren
kann, so veriffentliche ich meine bisherigen Beobachtungen iiber den
Verlauf der Beckmannschen Umlagerung.

In Gemeinschaft mit A. Wirth habe ich 1904 zwei stereoisomere

Oxime des Dypuons beschrieben?®), denen wir folgende Konfigura-
tionen gaben:

CoHs . C=CH—C—Cs Hs CeHs .CH=CH—C—CsH;
CH: N.OH CH; HO.N
syn-Oxim, Jabil, Schmp. = 134° anti-Oxim, stabil, Scimp. = 78",

Analog wie diese stelite ich spiter mit K. Ruppenthal Oxime
des Benzal-acetophenons dar?), und wir erteilten .ihnen nus den
gleichen Griinden folgende Konfiguration:

CeH;.CH=CH.C—CsH; CeH; .CH=CH—C—C H,
N.OH HO.N
syn-Oxim, labil, Schmp, = 116° anti-Oxim, stabil, Schmp. = 75

Von diesen. beiden Paaren von Oximen liefen sich nur die- syn-
Moditikationen glatt mit den iiblichen Mitteln umlagern, - nicht aber
die anti-Oxime,

Am glattesten gelang die Umlagerung mit Phosphorpeutachlorid,
und -iiber sie allein haben wir bisher Erfahrungen gesammelt. Das
Oxim wurde in absolutem Ather gelost und die Losung sukzessive
mit- Phosphorpentachlorid versetzt. Den Verlauf dieses Prozesses
schildert Ruppenthal ]. c.- 8. 11 wie jolgt: »Auf Zusatz von wenig
Phosphorpentachlorid zu der Lésung der (syn-)Qxime schied sich stets

) B. 44, 1201 [1911]).

%) »Uber 2 stereoisomere Oxime des Dypuons und Benzal-aectophenonse,
Dissertation. Erlangen 1907 bei Jacob.

% B.87, 751 [1904]. 4 A. 3851, 172 [1906].

101*



15684

zuerst ein weiBler Kdrper ab, der erst nach Zusatz der geniigenden
Menge Phosphorpentachlorid in das gelbe Umlagerungsprodukt iiber-
ging.« Bei der Umlagerung des Pivalophenon-oxims mit dem gleicheu
Reagens beobachtete G. Schroeter anfangs ebenfalls einen weiflen
Korper, als er Phosphorpentachlorid in kleinen Portionen zur Ather-
l6sung des Oxims gab!), und spiter sagt er dariiber: »sicherlich spielt
ein Additionsprodukt des Oxims mit Salzsiiure oder Phosphorchloriden
eine Rolle bei der Umlagerung.«

Wir haben nun bei unseren Oximen iestgestellt, daBl das weille
Zwischenprodukt nichts anderes als das Chlorhydratder syn-Oxime
ist. Es entsteht auch beim Einleiten von Salzsiure in die Ather-
16sung der Oxime und scheidet nach Zersetzung mit Sodaldsung in
der Kilte das syn-Oxim wieder ab.

DalBl diese Chlorhydrate Zwischenprodukte der Umlagerung sind,
geht aus Folgendem hervor. Auf Zusatz von Pentachlorid zur Sus-
pension des Chlorhydrats in absolutem Ather bildet sich sofort das
gelbe Umlagerungsprodukt, wihrend dies erst nach einiger Zeit ent-
steht, wenn man das Chlorid zur Losung des salzsiurefreien Oxims
gibt, weil eben das Chblorhydrat erst gebildet werden muB,

Nach diesen Beobachtungen studierte ich das Verbalten des
Benzophenon-oxims bei der gleichen Reaktion. Auf allmahlichen
Zusatz von Phosphorpentachlorid zur Ldsung von Benzophenonoxim
in absolutem Ather verschwand das Chlorid anfangs unter Zischen,
und bald schied sich auch hier ein weiler Korper aus. Erst nach
Zusatz einer bestimmten Menge Pentachlorid verschwand er unter
Gelbfairbung wieder, und an seine Stelle trat allmihlich das gelbe
Chlorid, das bei der Zersetzung mit Wasser Benzonitril gibt. Auch
hier erwies sich der weifle Korper als das Chlorhydrat des Ben-
zophenon-oxims, das sich beim Einleiten von Salzsiiure in die
Atherlosung des Oxims ausscheidet und sich durch wiBrige Soda-
Josung in der Kilte wieder in das freie Oxim verwandelt. Auch hier
bildete sich das gelbe Chlorid sofort, als statt des freien Benzo-
phenon-oxims sein Chlorhydrat mit Phosphorpentachlorid versetzt
wurde.

Es hatte also den Anschein, als ob zur Bildung des gelben
Chlorids (durch dessen Zersetzung das Umlagerungsprodukt entsteht)
das Chlorhydrat des betr. Oxims ndtig wire, als ob also ein Oxim
nur dann umlagerbar wire, wenn es basische (ungesattigte)
Eigenschaften besitzt.

9 L c. 8. 1204—1205.
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War diese Annahme richtig, so duriten die oben genanuten anti-
Oxime, die sich nicht umlagern lassen, auch keine ausgesprochenen
basischen Eigenschaften. haben. In der Tat lieBen sie sich nicht in
Chlorhydrate iiberfihren. Ich suchte nun in der Literatur nach
anderen Oximen, die sich nicht in normaler Weise umlagern lassen
und fand, daB} das bei Benzocyanaldoxim, o- und p-Chlor-benzo-
cyanaldoxim,o-Nitro-benzocyanaldoxim,sowie Phenanthren-
chinondioxim der Fall ist. Keines dieser Oxime zeigt erhebliche
basische Eigenschaften und es gelang Ruppenthal nicht, sie in Chlor-
hydrate zu verwandeln.

Aus diesen, freilich noch nicht sebr ausgedebnten Beobachtungen
folgt, dafl die Beckmannsche Umlagerung bei einem Oxim nur statt-
findet, wenn das Oxim ungesittigten (basischen) Charakter zeigt. »Im
Licbte dieser Erkenntnis verstehen wir nunmehr eine ganze Anzahl
von Beobachtungen, fiir die man friiher keinen kausalen Grund kannte.
Versuche, Benzophenonoxim mit Essigsiureanhydrid umzulagern, er-
gaben Lein giinstiges Resultat. Es entstanden nur geringe Mengen
des Umlagerungsproduktes?). Besser verlief die Umlagerung des
gleichen Oxims mit Essigsiiure unter gleichen Reaktionsbedingungen.
In anderen Fillen versagte aber Essigsiure als Umlagerungsmittel®).
Dagegen bewihrte sich eine Mischung von 1 Tl. Essigsiureanbydrid
und 5 Tlo. Eisessig, die mit Salzséiure gesattigt war, so gut,
daB sie als Beckmannsche Mischung zu diesen Umlagerungen hiufig
benutzt wurde«?®). Die Salzsiure diirfte also bei der Beckmannschen
Umlagerung nicht etwa katalytisch, sondern rein chemisch wirken.

Ist das Salzsiure-Additionsprodukt gebildet, so kann die Umlage-
rung sofort durch wasserentziehende Mittel, wie Phosphorpentachlorid,
Essigsiiureanbydrid usw. unter Entstehung des gelben Cblorids voll-
zogen werden. Wir suchten nun zu entscheiden, woher das Chlor
im gelben Chlorid, das bei der Zersetzung mit Wasser das Anilid
bildet, stammt. Riihrt es von der Salzsiure des Oximchlorhydrates
her, oder wird es erst durch das Pentachlorid eingefithrt?

Um dies zu entscheiden, stellten wir uns zuerst die salzsauren
Salze der Oxime dar und lieBen auf die Hydrochloride Phospbor-
pentabromid einwirken. Nun konnte das entstehende gelbe Halogenid
entweder Chlor oder Brom enthalten, jenachdem das Halogen vom
Chlorwasserstoff oder Phosphorpentabromid stammte, denn diese gelben
Chloride enthalten nur ein Atom Halogen*).

n B. 20, 2583 [1887]. 7 B. 20, 2584 [1887].
3) Ruppenthal, Dissertation 1907, 11—12. 4 B, 19, 910 [1886). _



Dann stellten wir die brom wasserstoffsauren Salze der Oxime
dar und behandelten sie mit Phosphorpentachlorid, und je nach dem
Halogen, das in dem entstehenden gelben Halogenid sich vorfand,
mufite das Reésultat des ersten Versuches auf diesem zweiten Wege
bestiitigt werden.

Als diese Versuche ausgefiihrt wurden, zeigte es sich, dal in den
erbaltenen gelben Umlagerungsprodukten stets beide Halogene nach-
weisbar waren. Freilich konunten die gelben Chloride, die sehr zer-
setzlich sind, bisher nicht durch Krystallisation gereinigt werden.
Viclleicht gelingt das spiter mit verfeinerten Hilfsmitteln.

Fiir die Beckmannsche Umlagerung der syn-Oxime des Dyp-
nons und Benzal-acetophenons, sowie des Benzopbenon-oxims durch
Phosphorpentachlorid ist somit nachgewiesen, dafl die erste Phase der
Reaktion zum Chlorhydrat der Oxime fiihrt. Erst diese Chlorhydrate
wandeln sich mit dem Pentachlorid in die gelben Chloride um, die
beim Zersetzen mit Wasser die Anilide geben.

201. Gust. Komppa:

Uber die Totalsynthese der Pinophansiure und die Kon-
stitution der Ketopinsiure und Tricyclenssiure.
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule in Finnland.}
(ingegangen am 6. Juni 1911.)

Schon vor ungefahr drei Jabren habe ich durch Reduktion des
Apocamphersiure-anhydrids (Formel I) das bisher unbekannte Apo-
campholid (Formel II) und aus diesem. durch Addition von Cyan-
kalinm und Verseifung der entstandenen Apo-cyancampholsiure
(Formel IIT), die Homo-apocamphersiure (Formel IV)?!) darge-
stellt: .

CH,- -CH CO CH, CH- CH
L CH.C.CH 0 - > IL | CH.C.CH o
CH,- -CH - GO CHy——CH- - 60
CH, CH.CH,.CN CH; CH.CH,.COOH
> 1L | CH;.(:J.CH;,' IV CH,.(?.CH3
CH, - CH.COOH CH,  CH.COOH

.1 Einc kurze Notiz hieriibei. in den Sitzungsber. d. linnischen Akademie
d. Wissensch., 1909 am 16. Jan.





