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200. F. Henrioh: Beltrilge zur Kenntnle der Beokmann- 
achen Umlagerung. 

(Eingegaiigen am 7. J u n i  1911.) 

In einer Abhandlung *Uber Unilagerungenc bescbiiftigt sich G. 
S c h r o e t e r  im letzten Heft der Herichte') mit dern Mechanismus der 
B e c k  m a n  nschen Umlagerung. Seine Versuche beriihren sich rnit 
Beobachtungen, die ich bereits vor vier Jahren uber den gleichen 
Gegenstand gemacht habe. hlein Schiiler K, R u  p p e  n t ha1  hat dar- 
hber an scbwer zugiinglicber Stellea) 1907 berichtet. D:i es niir 
hisher nicbt moglich war, diese Untersuchungen auszubnuen und ich 
sie nuch aus Mange1 an Mitarbeitern einstweilen nicht weiterfiihren 
knnn, so verdffentliche ich meine bisberigen Beobacbtungen iiber den 
Yerlnuf der B e c k i n a n  11 schen Un~lagerunp;. 

In Gemeinsch:ift mit A. W i r t  h babe ich 1Y04 zwei stereoisomere 
0 x i ni e des 1) y p u o n s beschrieben denen wir folgende Ronfigura- 
tioneo gnben: 

C16HB. C=CII--C-CCsHs C6H5 .CU=CH-C-CGH~ 
CHn N.OH CHI HO.N 

cyn-Oxim, labil, Schmp. = 134O anti-Oxitn, stsbil, Sclimp. = 780. 

Analog wie cliese stellte ich spiiter mit K. K u p p e n t h e l  O r i r n e  
des  R e n z a l - a c e t o p h e n o o s  dar'),  und wir erteilten ihnen nus den 
gleichen Griindeu folgende Konfiguration : 

C6Hj.CH=CIT.C-CbI3, CsH;,.CH=C;H--C-Ct,I€, 
N.OH H0.N 

eyn Orim, Inbil, Schmp. = 116O anti-Oxim, stabil, Schmp. = 7.50' 

1'011 diesen beiden Paareo YOG Orimen lieBen eich niir die q n -  
JJodifikationen glatt mit den Ubliolren hfittcln ilmlagerg, nicbt aber 
die cra~t-Oxime, 

A m  glattesten gelang die Umlngerueg mit PhospLorpentncblorid, 
und uber sie d l e i n  haben wjr bisber Erhbruagen gesammelt. Das 
O\im wurde in :tbsoluteni Ather gelbst und die Losung sukzessive 
iiiit Phosphorpentachlorid versetzt. Den Verlnuf dieses Prozesses 
schildert l i u p p e n t h r t l  I .  c. S. 11 wje folgt: *Bur Zusatz yon wenig 
Phosphorpent,?clilorid zu der L i k i n g  der (sp-)Qsinie  schied sich stets 

'1 B. 44, 1401 [1911]. 
y, )) Gber 2 stereoisomere Oaimr dcs Dypnons uotl Bcnznl.acctopl~enonsa, 

a) B. 37, 721 [1904]. ') A .  351, 1'72 [1906]. 
Dissertation. Erlangen 1907 bei J a c o b .  
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zuerst ein weil3er Kiirper ab, der erst nach Zusatz der geniigenden 
Menge Phosphorpentachlorid in das gelbe Umlagerungsprodukt uber- 
gi0g.c Bei der Umlagerung des Pivdophenon-osims mit den1 gleicheu 
Heagens beobachtete G .  Sch  r o e t e r  anfangs ebenfalls einen weiljen 
Korper, als er Phosphorpeutachlorid in kleinen Portionen zur Ather- 
lbsung des Oxims gab I), und spater sagt er dariiber: wicherlich spielt 
ein Additionsprodukt des Oxims mit Salzsiiure oder Phosphorchloriden 
eine Rolle bei der Om1agerung.a 

Wir haben nun bei unseren Osimen festgestellt, daI3 das weilk 
Xwischenprodukt nichts anderes als das C h l o r h y d r a t  d e r  syn-Oxime 
ist. Es entsteht auch beim Einleiten von Salzsiiure i n  die Ather- 
lbsung der Oxime und scheidet nach Zersetzung mit Sodalosung i n  
der KHlte das syn-Oxim wieder ab. 

DaB diese Chlorhydrate Zwischenprodukte der Umlagerung sind, 
geht aus Folgendem hervor. Auf Zusatz yon Pentachlorid zur Sus- 
pension des Chlorhydrats in absolutem Ather bildet sich so f o r t  das 
gelbe Umlagerungsprodukt, wiihrend dies erst nach einiger Zeit ent- 
steht, wenn man das Chlorid zur Losung des salzsaurefreien Oxims 
gibt, weil eben das Chlorhydrat erst gebildet werden mu& 

Nach diesen Beobachtungen studierte ich das Verhalten des 
B e n z o p h e n o n - o x i m s  bei der gleichen Reaktion. Auf allmiihlichen 
Zueatz von Phosphorpentachlorid zur Liisung yon Benzophenonosim 
i n  absolutem i t h e r  verschwnnd das Cblorid anfangs unter Zischen, 
und bald schied sich auch hier ein reil3er Korper aus. Erst nach 
Zusatz einer bestimmten Menge Pentachlorid verschwand er untcr 
Gelbfiirbung wieder, und an seine Stelle trat allmiihlich das gelbe 
Chlorid, das bei der Zersetzung mit Wasser Benzonitril gibt. Auch 
hier erwies sich der weiDe Kiirper als das C h l o r h y d r a t  d e s  Ben-  
zophenon-ox ims ,  daa sich beim Einleiten yon Salzsiiure in die 
Atherltsung des Oxims ausscheidet und sich durch wlBrige Soda- 
losung i n  der K a t e  wieder in das freie Oxim verwandelt. Auch hier 
bildete sich das geIbe Chlorid so for t ,  als statt des freien Benzo- 
phenon-osims sein Chlorhydrat mit Phosphorpentachlorid versetzt 
wurde. 

Es hatte also den Anschein, als ob zur Bildung des gelben 
Chloridv (durch dessen Zersetzung das Umlageruogsprodukt entsteht) 
das Chlorhydrat des betr. Oxims nbtig wlre, als ob also e in  Oxim 
n u r  d a n n  u r n l a g e r b a r  wHre, wenn  e s  b a s i s c h e  (ungesii t t igte) 
Ei Re n s c  h a f t en  besitzt. 

') 1. C. S. 1204-1205. 
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War diese Annahme richtig, so durften die oben genannten anti- 
Oxime, die sich nicht umlagern lassen, auch keine ausgesprochenen 
basischen Eigenschaften haben. In der Tat lieden sie sich nicht i n  
Chlorhydrate iiberflibren. Ich suchte nun in der Literatur nach 
anderen Oximen, die sich nicht in normaler Weise umlagern lassen 
und fand, daB das bei Beozocyana ldox im,  0- undp-Chlor-benzo-  
c y a n a 1 do  x i m . o - N i t  r o - h e n z o cyan a ldo  x im , sowie P h e n a n t  h r e n - 
ch inond iox im der Pall ist. Keines dieser Oxime zeigt erhebliche 
basiscbe Eigenschaften und es gelang R u p p e n t h a1 nicht, sie in Chlor- 
hydrate zu verwsndeln. 

Aus diesen, freilicb noch nicht sehr ausgedehnten Beobachtungen 
folgt, da13 die B e c k m a nu sche Umlagerung bei einem Oxim nur statt- 
findet, wenn das Oxim ungesfttigten (basischen) Chsrakter zeigt. mIm 
Lichte dieser Erkenntnis verstehen wir nunmehr eine gauze Anzahl 
von Beobachtungen, fur die man friiher keinen kausaien Grund kannte. 
Yersuche , Benzophenonoxim mit Essigsiiureanhydrid umzulagern , er- 
gaben kein gunstiges Resultat. Es entstanden nur geringe Mengeu 
des Umlagerungsproduktes '). Besser verliet die Umlagerung des 
gleichen Oxims mit Essigsiiure unter gleichen Reaktionsbedingungen. 
In anderen Ffllen versagte aber Essigsiiure als Umlagerungsmittel *). 
Dagegen bewihrte sich sine Mischung von 1 TI. Essigsiureanhydrid 
nnd 5 Tlo. Eisessig, d i e  m i t  S a l e e a u r e  gesg t t ig t  war ,  so gut, 
dad sie als Beckmsnnsche Mischung zu diesen Umlagerungen haufig 
benutzt wurde.*). Die Salzsiure diirfte also bei der Beckmannschen 
Umlagerung nicht etwa katalytisch, sondern rein chemisch wirken. 

1st daa Salzsiiure-Additionsprodukt gebildet, so kann die Umlage- 
rung sofort durch wasserentziehende Mittel, wie Phosphorpentachlorid, 
Essigsiiureanhydrid usw. unter Entstehung des gelben Chlorids voll- 
zogen wverden. Wir suchten nun zu entscheiden, woher das Chlor  
im gelben Chlorid, das bei der Zersetzung mit Wasser das Anilid 
bildet, stammt. Ruhrt es von der Salzsiiure des Oximchlorhydrates 
her, oder wird es erst durch das Pentachlorid eingefuhrt? 

Um dies zii entscheiden, stellten wir uns zuerst die s a l z sau ren  
Salze der Oxime dar und lieden aui  die Hydrochloride Phosphor- 
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 *). 

*) B. 40, 2583 [1887]. 
1) Ruppenthal, Dissertation 1907, 11-12. 

9 B. 20, 2584 [1887]. 
3 B, 19, 910 [1886]. 



Dann stellten wir die b r o m  wasserstoffsauren Salze der Oxiiiie 
dar und behandelten aie mit Phosphorpentachlor id ,  und je uach den1 
Halogen, das in dem entstehenden gelbeo Ilriogenid sich vorfantl, 
muate clas Resultat des en ten  Versuches auf diesem zweiten 1Yege 
bestiitigt werden. 

A l s  diese Versuche ausgefitbrt wurden, zeigte es sicb, dnR in den 
erbaltenen gelben Unilagerunesprodukten stets beide Halogene nacli- 
weisbnr waren. Preilich konnten die gelben Chloride, die sehr zer- 
setzlich siod , bisher oicht durcb I<rystallisation gereinigt werden. 
Yiclleicht geliogt das spiiter ririt yerfeiuerten IIilfsmitteln. 

Fur die B e c k r n a n n s c h e  Urnlagerung der s p 0 x i m e  des Dyp- 
nons und Uenzal-acetoyhenons, sowie des Benzophenon-oxims durch 
Phosphorpentachlorid ist soinit nachgewiesen, daR die erste Phase der 
Reaktion zum Chlorbydrot der Oxime fiihrt. Ers t  diese Chlorhydrate 
wandeln sich rnit dem Pentnchlorid i n  die gelben Chloride urn, die 
beirn Zersetzen rnit Wasser die Aoilide geben. 

201. Gust. Kompps: 
mer  die Totalsynthese der Pfnophamhure und die Kon- 

&itution der XetopiWum und Tricyalenellure. 
[Mittcilnng aus tleiii Chcm. Laboratoriiim der Techn. Hoclischiile in Firinlnutl.2 

(ITingegangen am 6.  Juni 1911.) 

Scbon vor ungefiihr drei Jahren habe ich durcli Redriktion des 
Apoc5rnphersaure-anhydrids (Formel I) das bisher unbekannte A 11 o - 
cant p h o l i d  (Formel 11) itnd ails diesenr. durcli Addition von Cyan- 
Laliiim und Verseifma der entstaodenen A p o - c y  a n  c a  in p h o l s l u  r e  
(Formel HI), die Honio-apocnnii ihers; iure (Formel I\-)*) darge- 
stellt : 

1. CH3.b.CH, ,O -* 11. C H 3 . 6 . C H 3  0 
CHa ClI- CH2 .-. CIIo CH CO 

\ 

CH, - C H  CO Cl19--bH 6 
CH2 CH. CH, . CN CHr CH. CH1. C o o l €  

t III. C H ~ . ~ . C H ~  + IV. , CI&.CH~ 
C:N~ ~ H . C O O H  CH1 CH.COOH 

I )  Einc kurm Notiz hicrtber in den Sitzungsber. d. finnischen Akadeniie 
d. Wisscnsch., 1909 am 16. Jan. 




