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lauf der Reaktion zwischen Diphenylamin-S¢hwefel-
siure!) und Salpetersidure. Beim. Nachweis ven ganz klei-
nen Nitraimengen, wozu ja dieses Reagens gebraucht wird, tritt
die Reaktion hei Abwesenheit von Chlorid gleichfalls nicht, oder
hochstens sehr langsam ein. Selbst wenn Chloride gegenwiirtig
sind, verliuft die Reaktion, welche in der Regel bei Zimmertem-
peratur ausgefiihrt wird, nur langsam, und die blave Farbe er-
reicht erst in 1 Stde. ihre maximale Intensitit.

47, Brnst Beckmann, Otto Liesche und Erich Correns:
Bildung und Umlagerung der Naphthylketoxime.

[Aus d. Kaiser-Willielm-Institut fir Chemie, Berlin-Dahlem.]
" {Eingegangen am 17. Mai 1922.>

Unabhingig von jeder Theorie kann die oxperimentelle Tat-
sache der Umlagerung von Ketoximen der allgemeinen
Form ! in substituierte S#ure-amide darin gesehen werden, dal
cines der beiden Radikale (R; oder R,) seinen Platz mit der OH-
(irappe austauscht, und die zunichst entstehende Enolform Ila
hzw, Ilb in die stabile Form Illa bzw. Illb umschligt:

P Y IASC:N.R: —> 5C.NH.R,

L BscN.on” Hoo ® o e
S BOSoN R > OSCNELR,

1Th. IIb.

Weil die Oxime der Form I meist in 2 Isomeren gefunden wer-
den, von denen die eine bei der Umlagerung zu der Form Illa,
die andere zu der Form IIIb fiihrt, nahmmen A. Hantzsch und
A. Werner?) Veranlassung, den Unterschied der beiden Oxim-
formen stereochemisch nach dem Vorbild der Athylen-Isomerie zu

deuten und ihnen folgende sterische Formeln beizulegen {IVa
und 1Vb):

IVa. ‘ IVh.
N OH|

Der Konfigurationshestimmung der heiden Oxime wurde nun
die willktirliche, aber zunichst plansible Annahme zugrunde

R,. (/ R, : A
|

1) J. Tillmanns Z Unters. Nahrungs- u. Genufim. 20, 676 {1910]:
.. Smith. Fr. 56, 28 [1917).
2) B. 23, 11 [18901



342

gelegt, daBl die OH-Gruppe ihren Platz mit dem -jeweils benach-
barten Radikal austauscht.

Diese Deutung. ist -bis. in die neueste Zeit allgemein ange-
nommen worden; sie wurde durch die von S. Hoogewerff und
W. A. van Dorpt), J. Stieglitz?), G. Schroter3) und P. 1
Montagnes) gegebenen Erklirungen des Umlagerungsmechanis-
mus nicht betroffen. Neuerdings machen sich jedoch Anschauun-
gen geltend, die auf eine entgegengesetzte Deutung hinweisen.

H. Bucherer hat bereils in scinem »Lehrbuch der IFarbenchemie«
(19i4) S, 202 fur dic Beckmannsche Umlagerung das folgende Schema
gegeben:

Rt — (U —R? Ry~ C~0H Ry—C=0
v. |~ — Vi [ —  VIL |
N-—-O Ri. v R,.NH

In der I'ormel V cines Keloximes machen sich Nebenvalenzen im
Sinne der punklicrt gezeichnelen Linien geltend, die unter den Umlage-
rungsbedingungen zu l1fauplvalcnzen erstarken und ein Umklappen in die
Form VI bewirken. worauf lcicht die stabile Formm VII des Umlagerungs-
produktes entsteht. Der UmlagerungsprozeB wirde dann darin bestehen.
daB die OlI-Grappe mit dem enigegengesetzt gelagerten Radikal in
Austausch Lrilt.

Eine Ahnliche Vorstellung haben H. Biltz und R. Robl%; ¢nt-
wickelt auf Grund ihirer umfiassenden Studien iiber Austausch-Umlagerangen
im allgemeinen. Sie bezeichnen die Lockerung bestehender Hauptvalenzen
und das gleichzeitige Auftreten von Nebenvalenzen, die in dem Umlage-
rungsprozeB die Hauptbindung iubernehmen. als »Abrollen«. Verwansit
hiermit scheini die Darslellung, die L. II. Buning¢) von Umlagerungs-
reaktionen gegeben hat.

J. Mcisenlhicimer?) hat durch Oxydation des Triphenyl-isoxazois
(VIII) mit Ozon das friher von E. Beckmann und K. Sandel8) Dbe-
schriebene DBenzoylderivat des pB-Benzil-monoxims (I1X) erhalten, welches
seinerseits bei der Beckmannschen Umlagerung Phenylcarbylamin (X -
und das Phenylamid der Benzolkelocarbonsiure (XI) gibt-

CGH5.0~——(’3.CSH.-. CsHs—C—*CO.CsHs /).CsHs.NC 4+ CeH;s.COz 1 X.

i . . .

I\I\/C . Cs H5 H’,_‘OH T CG H5 . (10 . C’): 0
0 CsH;.NH

V1L IX. XI.

Unler Voraussetzung, dal der Oxim-Saucrstofl in (IX) wnoch uach
der gleichen Seite gerichtet ist. wie cs zwangsweise im Ringsystem (VII{;
war, hat IX gerade die entgegengesetzte Struktur derjenigen, die man
bisher fiir das j-Benzil-monoxim angenommen hatte. Die Umlagerung

1) R.6, 373 [1887]. 2y Aw. 18, 751 [1896]; 29, 49 [1903].
1) B, 42, 2337, 3356 [1909); 44, 1201 [1911].

4) B, 43, 2014 [1910); 51. 1479 ([1918].

5) B. B4, 2441 [1921 6y R. 40, 327 [1921].

Ty B. 54, 3206 1921 ) A. 206, 284 [1807).
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wifle wso i Sinne der punktiert angedeuteten Nebenvalenzen criolgt sein.
Meisenheimer gibt hierfir ecine formal etwas verschiedene Deutung,
die jedoch prinzipiell und in ihrem Resultat das Glelehe sagh.  Bel xioc
Studie, die wir karzlichl) aber den Hofmannschen Abban im Vergleich
2ur Beckmannschen Umlagerung angestelit haben, bedienten wir was
gleichfalls einer solchen Nebunvalenz, die das »Abrollen« eines Radikals
vom Kohlenstoff- zum Stickstoffatom verdeutlichen soll 2).

Die so nahe gelegte Umnkehrung der bisherigen Deulung bal
den Vorzug, daf bei der Umlagerung das Molekill in jedem Augeni-
blick seinen valenzchemischen Zusammenhang bewahrt, wihrend
man bei einemn dirckten Platzwechsel zweier benachbarter
Gruppen schwer ohne die Annahme einer voritherzehenden. fotalep
Loslosung auskomnil.

J. Meisenheimer (. c¢.} belont ferner, daBf dic Widerspraciic.
«die sich bei den Umlagerungsreaktionen der Denzil-dioxime ergeben hatten,
durch die neue Auffassung sich weitgehend beseiligen lassen.

Der schon von A, Hautzsch3) und A. W, Smith4) Dbei Festsiel-
stellung der Stabilitatsverhiltnisse isomerer Ketoxime empfundene Wider-
spruch, .dall gerade Formen sich oft als die siabileren zu erweiscen
scheinen, bei denen die negative Hydroxylgruppe mit dem stirker ncgativen
Radikal vicinal steht, warde gleichfalls durch Umkehrung der bisher ange-
nommenen Formeln gelost werden.

Nach der von R. Abcgg?) gegebenen elekirochemischen
Deutung der Stabilitdtsverhilinisse wirden die »alkali-
bestindigen« Oxime S#ure-Charakter haben, d.h. amm Oxim-Sauer-
stoff die negative Ladung eines Anions tragen. Die »siure-bestiin-
digen« Formen dagegen nehmen die positive Ladung eines Ka-
tions auf.

L, B. 53, S48 ([1922]. )

2, Wir hatten leider tuberselen, worauf e, H. Bilts uns freundlichstl
aufmerksam macht, daB seinc Theoric der Austausch-Umlagerung uns-
dricklich anch die Beckmannsche Umlagerung und den Hofmann -
schen Abbau wmfaBt. Wir sind auch dankbar fir den Hinweis, daB dem
bromhaltigen Zwischenprodukt waohl richtiger die Formel XII zukomint,
und durch Abspaltung von NaBr in die Vorstufe XIIT vor der Umilageruug

R.C.ONa R—C:0 C:0
XII. I XIIL ! XMV,
N.Br N— R.N

iibergelit, wodurch dic Umlagerung in XIV bedingt wird.  Ubrigens spicii
die besondere Konstitution des bromhaltigen Zwischenprodukles seibst
fir unsere Eroérterung keine wesentliche NRolle. Tir den eigentlichen
Umlagerungsvorgang slimmt uusere Formulierung mil derjenigen von Hruy.
Biltz weitgehend tiberein. Wir crkennen jedoch gern den Vorzug der
letzteren an, der darin bestcht, dal die Umlagerung mit der Abspaltung
des NaBr nach dem vor Hrn. Biltz gebriauchten Ausdruck »zwangslautia-
verknupft erscheint.

% B. 25, 2168 [1892]. & DB, 24, 4025 (1891 o, B, d¥, 201 [IR44.
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Wenn also von 2 Radikalen R; (mit bezeichnet) negativer als R,
{mit - bezeichnet) ist, werden die beiden lsomeren des Oxims {R;)(R;)C+
N.OH in bezug auf Saure-Alkali-Stabilitit folgende Konfiguration besitzen:

_ + - +
~Ri— C—Ry R;—C—Rs—

! i - + | |
- ——»N.OH HO.N<«--—
alkali-bestandiy siure-bestindig.

Ls sei besonders hervorgchoben, daBl tir die Radikale die Worle
»positiver« und »negativer« ebenso wice die verwendeten Zeichen -~ - nur
cinen graduellen Unterschied, nicht aber unbedingt Ieteropolaritit be-
deuten sollen. Der Unterschied zwischen alkali-bestindiger und sédure-
bestindiger Form wird sich um so stirker ausprigen, je verschieden-
artiger der Charakicr der heiden Radikale R; und R, ist.

Eine Stiitze fiir die neue Auffassung der Beckmannschen
Umlagerung wiirde nun dadurch beigebrachi werden, daf folgendc
Sitze sich experimentell beweisen lassen:

1. Bei der alkali-bestindigen Formi wandert das slirker nega-
tive (schwicher positive) Radikal R,.

2. Bei der siore-bestindigen Form wandert das schwiicher
negative (stirker positive) Radikal R.,.

In der DBeurleilung des elektrochemischen Charakliers seines Radi-
kals ist jedoch nach D. Vorliander!) und R. Abegg?) Vorsichl ge-
boten, da je mach der Nalur des mit dem Radikal verbundenen Molekil-
restes starke Schwankungen moglich sind, ja in vielen Fallen entgegen-
gesetzte Polaritit eintreten kann. Tatsichlich haben die Arbeiten W.
Schlenks3) die Exislenz der Alkalialkyle sichergestellt, in denen den
sonsl als positiv betrachteten CHz .und Gy;Hj; negativer Charakler zuzu-
schreiben ist, und W. Nernst und K. Mors4) habea bei der Elektrolyse
des Lithiumhydrides LiH den Wasserstoff als negativen Bestandteil an der
Anode zur Abscheidung gebracht.

Unter dem Einflu der jeweiligen Ladung der Oximidogruppe wird
in alkalischer ‘Losung dem vicinalen Radikai R, ein posiliver Charakter aui-
gezwungen werden, ‘unter dem Einflul von Sawre wird dagegen das vicinale
Radikal R, einen ncgativeren Charakter annehmen, so daB selbst fir sog.
symmetrische Ketoxime mit zwei gleichen Radikalen R ein Unterschied
zwischen ihnen resultiert:

— + — +
R—C—R R;-—-C—R
I - + I
N.OH HO.N
in alkalischer Losung unter dem Einiluf von Siure.

Fir stark negative Radikale R, Ry, R, dirfte die durch Saure
begiustigte Form (rcchts) auch die im Ireien Zustand begiinstigtere sein

1) A. 320, 99 [1902].

2y 7.a.Ch. 89, 369 (1904]; B. 38, 4112 [1903].

3) s.z.B. W. Schlenk und H. Meyer, B. 46, 4060 [1913.
4y Z.EL Ch. 26, 323 f1920]
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Pie durch Alkali beginsligte Form (links) wird namentlich im freien Zu-
stand um so Iabiler und schwerer zu erhalten sein, je weniger der an sich
stark negalive Charakter des Radikals sich gegeniiber der negativen 1ly-
droxylgruppe als schwicher verhilt, d.h. je weniger das Radikal verhilt-
nismiBig positiver werden kann.

Wenn dagegen positivere Radikale vorhanden sind, z. B. Alkyl-
gruppen, wird die alkali-bestindige Jorin die beginstigtere sein. So fallt
beim Acetophenon-oxim das einc Isomere ganz fort, und das einzig
bestehende ist dasjenige, bei dem die mnegative Phenylgruppe wandent.
Besonders interessant ist im Vergleich hiermit das von G. Schroteri}
untersuchte Pivalophenou-oxim. Es wird durch alkalische Oximie-
rung erhalten, laBt sich jedoch nur durch das stirkere Mittel der Beck-
mannschen Mischung bei 1000 normal in dem zu erwartenden Sinne um-
lagern, daBl die Phenylgruppe wandert, wihrend PCl; merkwiirdigerweise
zu keiner Reaktion unter Abspallnng der tertidren Butylgruppe fihrt.

Schwierigkeiten scheint man auf den ersten Blick zu be-
gegnen, wenn man auch die Aldoxime unter diesem Gesichts:
punkt betrachten will. Da die leicht nitril-bildenden, im allzemei-
nen hoher schmelzenden Aldoxime durch Sidure-Wirkung begiin-
stigt werden, miiite man ihnen in folgendem Schema die Konfi-
guration XVI zuschreiben: Die linke Konfiguration kime den

R—C—1) [rEp
—(C—H R—t~—H
XV { |
XV. - XV y |
N—OH HON <—
Ester bildende Form. ~Nitril bildende Form.

isomeren zu, dic sich -ohne Zerfall vereslern und wieder ver-
seifen lassen. Hiermit steht jedoch im Widerspruch die einge-
wurzelte Meinung, daB die Nitril-Bildung durch Abspaltung von
H und OH nach derselben Seite der C=N-Doppelbindung statt-
finden miisse. Trotzdem ist auch folgendes Schema der Nitril-
Bildung denkbar und erscheint bei niherer Betrachtung recht

natiirlich:
—— + —
R—C—H R—

e
|Ho. 1]

HON
In Form der Additionsprodukte mif Kupferbromir erleiden
die vermeintlichen Synaldoxime nach der Beobachtung von W. J.
Comstock?) sogar die normale Beckmannsche Umlagerung;
z.B. wird aus Benzaldoxim Benzamid erhalten:

@

zv.,_

1) B. 44, 1201 [1911].
2) Am. 19, 485 [1897].
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Ce Hy—C—I CelI; =GO
i —> |
HO N Ha N

ein Vorgang, der sich ohne weileres auch In unser Schema
figt. Jedenfalls ist fiir die Aldoxime der oben postuliertc Satz
erwiesen: In der siure-bestindigen Form (bisher als Synformn
angesehen) wandert der Wasserstoff als positives Radikal, sei cs
unter Nitril-Bildung oder unter dem normalen Verlauf -ciner
Beckmannschen Umlagerung.

Auch fiir die Oxime aromatischer Ketone laBt sich
an Hand der zahlreichen Untersuchungen iber die Umwandlung
eines stereoisomeren in das andere, sowie iiber den Verlauf der
Beckwannsgchen Umlagerung die Geltung der aulgestellten Sitze
und somit das neue Schema der Beckmanunschen Umlagerung
wahrscheinlich machen.

Wir haben es unternommen, die beiden symmetrischen Oxime
und das asymunetrische mit o- und B-Naphthyl-Radikalen
in ihrer Bildung and dem VYerlanl der Beckmannschen Umla-
gernng zundchsl rein empirisch zu verfolgen und mit dem Ver-
halten der Phenyl-naphthyl-ketoxine zu vergleichen, wie sie vou
M.Betti und P. Pocciantit}, M. Betii und A. Becciolini®},
sowie von P. Poccianti?) unlersucht worden sind,

Es stellte sich heraus, daB die vergleichbaren, aromalischen
isocyclischen Ringradikale ein geeignetes Material zur Prifung der
Theorie boten, zumal sie keine Substituenten oder heierocyclischen
Glieder haben, deren EinfluB von der Stellung abhingt und manch-
mal, wie die Messungen der Affinititskonstanten ihrer Carbon-
sduren gezeigt haben, recht kompliziert ist.

Wenn wir die Affinitditskonstanten der Carbonsia-
ren der drei genannten Radikale miteinander vergleichen, so er-
gibt sich:

\
. j~O00H K =000

/TN

Fir Benzoessure )

7
TN 0.006%)
fir g-Naphthoesiure %) A . >-COOH K = ¢a.0.0060 { %0‘0053',

fir a-Naphthoessure ?) ) K =0.020

\; .-
1y G. A5, 1 372 {1965, ) G. 45, 11 219 {1915].
sy G, 45, 1 111 (1915} 1) Ph.Ch. 3. 418 {1880

S Ph.Ch. 5, 399 [1890].
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Iis handelt sich also nach der von W. Ostwa ld entwickelten
Vorstellung bei Phenyl- und [J-Naphthyl um zwel annithernd
gleich stark negative Radikale, so dab ein hedeutender Stabilitits-
unterschied zwischen den beiden Isomecren eines B-Naphthyl-phe-
nyl-ketons nicht zu erwarten ist. Das «-Naphthyl ist jedoch in
dem MaBe stirker negativ, dafi die gemischten Ketoxime mil einem
a-Naphthyl-Radikal eine bedeutend groBere Sdure-Bestindigkeit cor-
warten lassen. Bel der siure-bestindigen Formi miifte nach Satz 2
das weniger negative Radikal (Phenyl oder B-Naphthyl) in der
Beckmannschen Umlagerung wandern.

Insoweil sich ein deutlicher Unterschied darin zeigl, ob dic
QUximierung in saurer oder alkalischer Lisung vorgenommen wird,
ist also bei saurer Oximierung der gemischien «-Naphilylketone
die Form zu erwarten, bei der der Phenyl- oder der B-Naphthyl-
rest wandert. Bei der verhiltnismiBigen Negativitit der drei in
Betracht gezogenen Radikale ist die siure-bestindige Form auch
im freien Zustand als stabiler anzusehen.

Die Voraussetzungen sind von M. Betti und Mitarbeitern, so-
wie von uns vollauf bestitigt. Das alkalisch oximerte o-Naph-
thyl-phenyl-ketoxim ist duBerst anbestindig and ldBL wich
nur unter grofler Vorsicht bei 0¢ so umlagern, dal der a-Naphthyt-
rest wandert. Beim a-Naphthyl-B-naphthyl-ketoxim haben
wir iiherhaupt nur eine, der Siiure-Stabilitdt entsprechende Form
erhalten kénnen.

Sogar fir die symmetrischen Ketone mil 2 «-Naphthy!l-Radi-
kalen einerseits, mit 2 B-Naphthyl-Radikalen aunderseits ist ein
etwa auftretender Unterschied in der Oximierbarkeit seiner Rich-
tung nach vorauszusehen. Falls eines der Ketone vorzugsweise
oder ausschlieflich in saurer Lésung oximiert wird, wihrend das
andere dagegen mehr oder weniger indifferent ist, so darf im
Sinne unserer Theorie das erstere nur dasjenige mit den negativen
ladikalen, also das Di-a-naphthylketon sein. Auch dies hat
die experimentelle Priifung bestitigt.

Allerdings sind wir nur schritiweise an der Hand des frithercn
und des nen hinzugenommenen experimentellen Materials zur Aus-
bildung der Theorie gelangt. Es wurde trotzdem hier die deduk-
tive Entwicklung gewidhlt, nicht nur der griferen mdéglichen Kiirze
and Klarheit halber, sondern weil es Zweck jeder brauchbaren
Theorie ist, sich in der Deduktion zu bewihren.

Das experimentelle Tatsachenmaterial ist verhiiltnismiBiz so
einfach, daB es in folgende kurze Ubersicht zusammengedriingt
werden kanu. Zum Verstiindnis der Ubersichis-Tabelle ist kaum



Umlagerung

A-Naphth.—C—g-Naphth.
i
_ --——>N.OH

Schmp. 180°

leicht darstellbar in
alkalischer, saurer,
neutraler L&sung.

Umlagerung

a-Naphth.:~C—a-Naphth,

! !
HO.N <=

Schmp. 200°

darstellbar
nur in saurer Losung
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«

[
3-Naphth.—NH

Schmp. 157°

|
HN-—Phenyl

Schmp. 170—1738°

La. Tb.
A_uclm "Napbth: rylagerung tiber a-Naphth. — 00
#-Naphth,—NH . Hﬂnvm«omm N | . Schmp. 24190
Schmp. 239° Zwisehenprodukt) . HN~—a-Naphth.
/ a-Naphth.~C~—3-N E;.:_./ By «-Naphth, —C—g-Naphth.
f I ) Oxim nicht erhalten M I | darstellbar verzugsweise
N.OH r HO.N<-—— in sauret Losung
a. & 1| o, Schmp, 1719
/ CO—g-Naphth, \ = a-Naphth,—CO
p . Schmp. 157° | g | Schmp. 2000
a-Naphth,—NN1 / 1~ HN—3 Naphth.
I :.szrw?lc‘wrmzt Mﬂ.“w:wwwmﬁ ﬂwwu_ﬂ. o0 «-Naphth.—C-—Phenyl
g m i 8 : A i darstellbar in saurer
s N.OH Aufbewahren, schneller s HO.N Losung
o8 Sehmp. 1279 dureh alkohol, HCl in| o el 1610 TR
Wy IIa. p. Aed das Isomere verwandelt § %0 T, =cehmp.
~ | = —~
g™ CO~—Phenyl i £ «-Naphth,—CO
pYE | Schmp. 158—161° =) | Schmp. 161°
=] «-Naphth.—NH HN-—Phenyl
mb 8-Naphth.—C—Phenyl entsteht bei ver- o | B-Naphth.—C—Phenyl entsteht bei ver-
= il schiedener Oximierung{ = ! il i schiedener Oximierung
) N € . .
a N.OH immer gemischt mit | & _ HO.N immer gemischt mit dem
Ma IVa. Sctiap, 157° dem Isomeren WB IVb. Schmp. 174° Isomeren
lm. CO~—Phenyl lm. w B-Naphth.~—CO
=) =Y
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elwas hinzuzufiigen. Die Napbthyl-phenyl-ketoxime und ihre Um-
lagerungsprodukte sind zum Vergleich angefiihrt; die entsprechen-
den Daten wurden den erwihnten Unlersuchungen von M. Betti,
. Poccianti und A. Becciolini (l.c.}) entnommen. Unsere
experimentellen Feststellungen an den Dinaphthylkeloximen siail
im Schlabteil kuarz beschrieben.

Die hier i Anschluf an R. Abegg durchgefiihrie clektro-
chemische Theorie der Oxime moge elwas einseilig erschei-
nen, und sie soll auch nicht so verstanden werden, dafl sie anderc
Deutungen ausschlieit. Was hier als elekirochemischer Charakter
der Oxim-Radikale gedeutet wurde, steht natiirlich iin funktionellen
Zusammenhang mit anderen hervoriretenden Ligenschaften und
daraus gebildeten Begriffen. Dem zunehmenden Grade der Nega-
tivitat entspricht oft weitgehend der zunehmende Grad der Un-
gesiittigtheit, diesem wieder die »Valenz-Beanspruchung.
des Oxim-Kohlenstoffatoms, dhniich wie dies S. Skraap?l) an
Alkyl-benzoxazolen gezeigt hal.

Iin Hinblick auf die leichtere oder scliwierigere Oximicy-
barkeit des angewandten Ketons ist eine entsprechende Deu-
tung H. Staudingers®) von Interesse, dic kirzlich von A.
Schénberg und O. Krdmer3) wieder aufgenommen wurde.
Allerdings stofit die Durchfiihrung solcher Parallelen aafl Schwie-
rigkeiten, die besonders D. Vorlinder+) hervorgehoben hat, so-
bald man einem Radikal eine bestimmte unveridnderliche Stelle
in einer elekirischen Spannungsreihe zuweisen will. So kommi
die Valenz-Beanspruchung in den (rombergschen und Schlenk-
schen Hexaaryl-ithanen und den Wielandschen Tetraaryl-hydra-
zinen durch deren Dissoziationsvermdgen mit besonderer Stirke
zum Ausdruck, ist jedoch mit einem von vornherein. feststehen-
den elektrochemischen Charakter der Arvle nach A. Werner s
nicht vereinbar,

Die »Valeuz-Beauspruchunge ist in arallele zu selzen il
ciner wachsenden Haftfestighcit und geringeren Wanderfahigkeit des be-
treffenden Radikals in der von H. Meerwein6) bei der Pinakolin-
Umlagerung gezeigten Weise. . Fir die Oxime wird zudem dic Moglich-
keil einer stabilercn Konjugalion des ungesfitligteren Radikals mit der C:N-
Doppelbindung nahegelegl.

Im Widerspruch hierzu scheint das eigentiumliche Verhalten der ter-
tiaren Butylgruppe in den Derivaten des Pivalophenons nach den
erwialinten Untersuchungen G. Schroters (l.c¢.. zu stehen. s scheint

1y A, 418, 1 [1919; 2y B, 46, 35330 [1013].
8) B. 55, 1180 [1922]. iy A, 320, 99 [1902;
5y D, 39, 1278 [1006]. 8 A 419, 121 [181Y].
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hier, bei der stark positiven Gruppe der Konflikt sich dadurch zu kldren,
daf vielleicht gerade wegen ihrer geringen Haftfestigkeit die Neigung
zur Abspaltung manchmal die Krafte aberwindet, die sie bel normalem
Reaktionsverlanf an dem Carbonyl-Sauverstoff festhalten wirden. Jeden-
falls wirkt die tertidre Butylgruppe in der Pivalinsdure (Trimethyl-essig-
simre) sehr schwiichend auf die Aciditat der Carboxylgruppe (K ==0,00098)1).

SchlieBlich erinnert die schwierige Oximierbarkeit (nur im
Bombenrohr bei héherer Temperatar) der Ketone mit a-Naphthylrest
an analoge experimentelle Erfahrungen, die man als »sterische
Hinderungen« gedeutet hat. Die vielen, pamentlich von V.
Meyer?) auf die Frage der sterischen Hinderung gerichteten und
auch auf die Oximierung ausgedehnten Untersuchungen haben
aber ergeben, daf neben der Rawmnerfiillung die Natur der be-
cinflussenden Radikale eine Rolle spielt3). In diesem Zusammen-
hang ist ferner von Interesse, daB sowohl die CN-Gruppe des
a-Naphthonitrils (XVII) nach I. Tiemann und R. Richter4)
als auch die CN-Gruppe des v -(yan-chinolins (XVIII) nach
H. Meyer®) in ihrer Reaktionsfiihigkeit behindert ist.

/N N
XVILa) Yo XVIIL b) /\~ /
© .ON N\ ..CN

Bei der letzigenannten Verbindung, y-Cyan-chinolin, darf aber noch
ein merkwirdiger Widerspruch nicht verschwiegen werden, der darin
hesteht, daB die entsprechende Siure, die Cinchoninsidure, nach den
Ostwaldschen?) Messungen die sehr kleine AffinitatsgroBe (K ==0.00131)
aulweist, der y-Chinolylrest demnach als verhiltnismaBig positiv anzuscheu
ist. Der AnschluB an unserc Theorie ist aber doch dadurch wieder herge-
stellt, daB das Oxim des Cinchoninons, welches das gleiche Radikal
besitzt, nach P. Rabe?) nur cine alkali-bestindige Form zu haben scheint,
da in saurer Lasung eine vollstindige Oximierung nicht crreicht wurde.

Mithin scheint er, daf eive elektrochemische Deutung dock
amm weitzgehendsten durchfthrbar ist. Freilich stellen sich vorliafig
manche scheinbaren Widerspriiche in den Weg, und es badart
wohl noch der Klirung wunserer geldufigen Vorstellungen vom
Wesen der Valenz, wie es namenilich von J. Starks), H. Pauly?®),
Il. Kauffmann1) und W. Kosselill) schon erfolgreich ange-

Y J. Billitzer, zitiert nach Landolt-Bornstein-Roth, 4. Aull.,
S. 1151,

7 B 28, 182 [IS95]; 20. $30 {1896]. 7y R. 21, 385 [1902].

4) B. 22, 2449 [18891. 5y AL 23, 904 [1902)

6) Ph.Ch. 3, 395 [1889. 7y B. 41, 62 [1908].

8) Die Elektrizitat der Atome, Leipzig 1914, 9) A, 383, 251 Ti0t1i..

10) Die Valenzlehre, Stuttgart 1911: Ph.Ch. 100. 238 [1922].
my 7 ElL Ch. 26, 314 [1920].



351

hahnt worden ist. Die Entwicklung zo einer widersprochslosen
Darstellung scheint dahin zu gehen, daB der umstrittene und
schwankende elektrische Charakter der Radikale bzw. Atome an
sich in den Hintergrund tritt und die Art der Bindung selbst durch
Begriffe, wie »elektrisches Momentt, »Valenz-Zersplit-
terunge, »Absittigung der Valenz-Flektronen« im Sinne
Kauffmanns und Starks klar erfaBt wird. Dann diirfte auch
der funktionelle Zusammenhang mit den Begriffen »Haftfestigkeit.,
»Valenz-Beanspruchung«, sUngesittigtheit« eindeutig hervortreten.

Absichtlich ist die Diskussion vorliufig auf die Ausgangs-
formen der Oxime und die Formen der Umlagerungsprodukte be-
schriinkt worden. Der Reaktionsmechanismus der Umlagerung
selbsl, wie er in neuerer Zeit von C. H. Sluiter?), sowie Stieg-
litz, Schroter, Montagne, Biltz (Lec.) diskatierl worden isi,
und zu dem J. Houben in einem Vortrag vor der Deutschen
Chemischen Gesellschaft (Inde 1920) interessante Beitrige ge-
bracht hat, tiBt besonders die Frage nach etwaigen Zwischen-
produkten der Beckmannschen Umlagerung in den Vor-
dergrund treten. Ein solches chlorhaltizes Zwischenprodukt trat in
den hier nea bearbeiteten Fiillen nur einmal in deutliche Erschei-
nung, nimlich beim Di-B-naphthyl:-ketoxim, so daf auch die Be-
stindigkeil und Fafbarkeit der Zwischenprodnkte wohl von dem
elektrochemischen Charakter der Radikale bzw. ihrer Bindungsar!
abhédngt und sich in den Rahmen der hier entwickelten Theorie
cinordnen diirfte. Derartige nicht niher untersuchte Zwischer-
produkte haben auch G. Schroéter?) beim Pivalophenon-oxim,
sowie I'' Henrich und K. Ruppenthals), ebenso J. Houben
heobachtet. Die nihere Diskussion soll im Zusammenhang mil
Untersuchungen erfolgen, die in unseremn Laboratorium im Gange

und darauf gerichtet sind, die Zwischenprodukic in analysier-
barer Form zu fassen.

Experimentelle Belege.
(Die romischen Ziffern entsprechen denjenigen der Ubersichistabelle im
theorefischen Teil.)
fa. Di-B-naphthyl-ketoxim.

Ausgangsprodukt: Di-B-naphthylketon, dargestelit nach
A. Tschitschibabin und S, Korjagin?), Schmp. 1639 aus Chloroform
durch Fillen mit Ather oder aus heiflern waBrigem Alkohol. .- Oximie-
rung: 2g Keton, 1g Hydroxylamin-Chlorhydrat in 30ccm Alkohol mit

) R. 24, 372 [1905]. 3) B. 44, 1204 {1911
y
3V OB, 44, 1533 [1911). 4 C. 1914 IT 1658
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oder ohne 3ccm 20-proz. NaOH auft dem Wasserbade.oder im Bomben-
rohr bei 100°. Nadeln vom Schmp. 180—-181° aus Tetrachlorkohlenstoff,
0.1770 g Sbst.: 7.3cem N (200, 752 mm).
Cyy Hys ON. Ber. N 4.72. Gef.- N 4.75.

Umlagerung: 2g Oxim und 2g feingepulvertes P Cl; 24 Stdn,
in absol. Ather stehen gelassen. Es entsteht ein Niederschlag,
der nach Verjagen des Athers, Waschen mit Wasser und Soda-
losung sich als chlorhaltig erwies und aus wiiBirigem Alkohol um-
krystallisert werden konnte (Schmp. 167—168%). Erst durch kur-
zes Aufkochen mit 10-proz. NaOH wurde ein chlorfreies Produkt
erhalten, das nach dem Umbkrystallisieren aus Chloroform scharf
bei 239¢ schmolz und mit dem Oxim isomer war.

0.1636g Sbst.: 73ccm N (210 746.7mm).
Cs Hi;ON. Ber. N 4.72. Gef. N 5.09.
Identifizierung des Umlagerungsproduktes als B-Naph-
thoe-B-naphthylamid durch Synthese aus B-Naphthoylchlorid
und B-Naphthylamin in Benzol. Das B-Naphthoylchlorid wurde mit
tlilfe von Thionylchlorid nach H. Meyer!) bequem und quantitativ aus
p-Naphthoesiure erhalten. Das B-Naphthoyl-B-naphthylamid falit bei der
Bildung aus dem Benzol aus und laBt sich durch Umkrystallisicren aus
heiBemn Chloroformm rein gewinnen. Schmp. 238°; schneeweille, seiden-
glinzende Nidelchen.
0.2510g Sbst.: 10.95ccm N (210, 745.4 mm).
Cy Hy;ON. Ber. N 4.72. Gef. N 4.97.

Der Schmelzpunkt eines Gemisches von Umlagerungsprodukt und
synthetischem Produkt war 2390

Ib. Di-o-naphthyl-ketoxim.

Ausgangsproduht: Di-a-naphthylke'on, dargestellt nach A. Tschi-
tschibabin und 8. Korjagin (L. ¢.). Schmp. 979, aus heillem Eisessig.
Oximierung: 2g Kelon, Ig Hydroxylamin-Chlorhydrat, 30 ccm Alko-
ol ergaben wieder il oder ohue Zusalz von 3 cem 20-proz. NaOH auf
dem Wasserbade eine Reaklion, Die Oximicrung wurde nur im Bombenrohr
bei 135—1400 erziell bis zu einer Ausbeute von 300/, ohne Zusatz von
Alkali.  Erhéhung der Temperatur sleigerie die Ausbeute nicht, Zusale
groBerer oder geringerer Mengen Alkali setzte die Ausbeate herab. Von
unverindertem Keton wurde das Oxim durch Umkrystallisieren aus sicden-
dem CCl, getrennt, worin das Keton beim Abkithlen gelost bleibt. Das
Oxim bildet schneeweiBe, kicine Niadelchen vom Schmp. 2000
0.2388 g Shst.: 9.65cem N (200, 7422 mm).
Cy [, ON. Ber. N 4.72. Gef. N 4.71.

Umlagerung: lg Oxim, lg feingepalvertes PCl; 24 Stdn.
in absol. Ather stehen gelassen. Ks trat vollstindige Ldsung ein.
Ather abdestilliert, Rickstand mit iswasser zersetzt. Nach zwéi-

13 Analyse und Konstitutionsbestimmung, 3. Aufl., Berlin 1916, S.555.
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maligem Umkrystallisieren aus Alkohol wurden farbiose Krystalle
vom Schmp. 241° erhalten, die sich identisch mit den von A. W.
v. Hofmann1) dargestellten des «-Naphthoe-a-naphthyl-
amids erwiesen (Schmp. 24409),
01711g Sbst.: 720 cem N (205° 7492 mm).
C. His;ON. Ber. N 1.72. Gef. N 4.86.

. o-Naphthyl-B-naphthyl-ketoxim.

Ausgangsprodukt: o-Naphthyl-f-naphthyl-keton, Schmp.
1359, dargeslellt nach A. Tschitschibabin und S. Korjagin (. c.)
nach der Grignard-Blaiseschen Reaktion aus a-Brom-naphthalin und
B-Naphthonitril.

Bei dieser Gelegenheit wurde die noch nichl ndher beschriebcne als
Zwischenprodukt auftrelende BrMg-Verbindung: o,3(CyaHq)y C: N . MgBr
isoliert und untersucht. Sie scheidet sich bei der Reaktion als gelbes
Ol ab, erstarrt beim Behandeln mit Eiswasser zu gelb gefirbten Krystallen,
die, durch Lgsen in Chloroform und Fillen mit Ather gereinigt, bei 2559
schmelzen,

0.1978 g Sbst.: 0.0980 g Ag Br.

Coy H,NBrMg. Ber. Br 20.79. Gef. Br 21.08.

Line Molekulargewichts-Bestimmung in siedendem Eisessig (K == 138) er-
gab die Halfte des theoretischen Molekulargewichtes, namlich 192.5 statt 3845,

0.0722 g Sbst. gaben in 23.365 g Eisessig cine Siedepunktserhéhung von
0.0610,

Tatsiichlich wurde aus der Eiscssig-Losung durch Zerlegen mit Wasser
das Keion selbst erhalten, das auch durch Erwirmen der Br Mg-Verbindung
mit 10-proz. H,;SO, dargestelll werden kann. Das Keton wurde durch
ofteres Umkrystallisieren aus Alkohol rein gewonnen.

Oximicrung: Trolz der Asymmetrie des «-Naphthyl-3-naphthyl-
Lketons konnte daraus nur ein Oxim vomn Schmp. 1710 erhalten werden,
und zwar quantilativ nur in saurer Losung und im Bombenrohr bei er-
nohter Temperatur: 2g Keton, 1g Hydroxylamin-Chlorhydrat in 30 ccm
Alkohol 8 Stdn. im Bombenrobr auf 135--140¢ erhitzt; Reaktionsgemisch
in heiBem Wasser aufgenommen. Niederschlag aus Alkohol umkrystalli-
siert, Schmp. 171°.

0.2472g Sbst.: 10.6ccm N (210, 747 mm).

CsHi5sON. Ber. N 4.72. Gef. N 4.89.

Der gleiche Versuch unter Zusatz von 3 ccm 20-proz. NaOH ergab nur
etwa die halbe Ausbeute desselben Oxims vom Schmp. 1719, In neutraler
Losung, d.h. mit HCl-freiem Hydroxylamin (dargestelit nach A. Wohl
und C. Neuberg?), trat keine Oximierung ein, und es konnte nur uanver-
Anderles Kelon zuriickgewonnen werden.

Umlagerang: Gleiche Mengen Oxim und PCl; in absol
Ather 24 Stdn. stehen gelassen; vollstindige Losung. Ather ab-

1y B. 1, 38 [1868]. 2) B. 38, 3105 (1900}

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg, LVI. 23
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destilliert, Riickstand mit Eiswasser zersetzt, aus absol. Alkohol
umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 200°.
0.2232 g Sbst.: 9.10cem N (200, 740.7 nun).
Cyy HizON, Ber. N 4.72. Gef. N 4.63.

ldentifizierung des Umlagerungsproduktes: Das ecrhalteue
Uinlagerungsprodukt ist nicht identisch mit dem von P. Viethl) herge-
siellten B-Naphthoe-c-naphthylamid vom Schmp. 1579, kounte aber mit dem
bisher noch nicht beschriebenen in folgender Weise leicht erhaltlichen
a-Naphthoe-8-naphthylamid identifiziert werden: «-Naphthoyl-
chlorid (mittels Thionylchlorids mach H. Meyer (l.c¢.) gewonnen).
wird mit 3-Naphthylamin in Benzol-Losung zur Reaktion gebracht,
wobei das Reaktionsprodukf sich sofort fest abscheidet; es kann durch
Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusalz von Tierkohle rein gewonnen
werden und schmilzt, auch gemischt mit dem oben erhaltenen Umlagerungs-
produkt. bei 2000.

(.1270 g Sbst.: 5.27 cem N (230, 762.5 mm).
Cs Hys ON. Ber. N 4.72. Gef. N 4.82.
Somit ist erwieser, dafl bei der Umlagerung des als einziges er-
haltenen a-Naphthyl-B-naphthyl-ketoxims der (3-Naphthyl-Rest gewander! ist.

48, Erich Benary und Rudolf Schinkopf: Uber eine
Synthese von Muconsiure-Derivaten.

{Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 9. Dezember 1922

Uber dic Einwirkung von o,3-Dichlor-dthylidther,
CH,C1.CH(OGCyH;)Cl, auf Natrium-malonester findet sich
unseres Wissens in der Literatur .nur eine kurze AuBlerung von
J. Wislicenus?), der gelegentlich der Untersuchung von Reak-
tionen des Dichlor-dithers angibt, daf er mit Natrium-malonester
reagiert. Uber Ausfiihrung und Produkte der Reaktion wird aber
ein Aufschlufl nicht erteilt. Wie wir fanden, verliuft die Reaktion
in Ather leicht und glatt. In alkoholischer Lisung ist die
Umsetzung nicht ausfithrbar, weil hier der Dichlor-ither lediglich,
wie gelegentlich festgesiellt wurde, Chlor-acetals) ohne Be-
teiligung des Malonesters liefert. Bei der Reaktion in Ather
wurden zwel flissige, durch fraktionierie Destillation leicht trenn-
hare Verbindungen isoliert, deren Mengenverhilinis stark von dewn
des angewandten Malonesters und Dichlor-ithers, sowie von der
Temperalur abhingt. Die eine niedriger siedende war chlorhaltic

1y A, 180, 325 [1876]. ) A. 226, 262 [1884].
. f.ieben, A. 146, 193 [1868].



