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I d  dcr R c a l r t i o n  L w i s c h e n  D i p h e n y l : L i l l i n - S c h w e f e l -  
s i i u i e l )  u n d  Y a l p c t e r s i i u r o .  Tjeim Nachweis vori ganz kiei- 
lien Nitrntmengen, wozu ja diesel; Keagens gebraucht wird, tritt 
(lie Rcb:rfition hei .\bwcsenheit von Chlorid gleichfnlls nicht, oder 
hoehstens sehr langqam ein. Selbst wenn Chloride gegenwartig 
sind, verlauft die Rcaktion, welchc in der Regel bei Zimniertem- 
peratur ausgefuhrt wird, nur langsam, und die blaue Farbe er- 
reicht erst in 1 Stdc. ihrc maximaie Intensitli. 

47. Ernet Beckmann, O t t o  Liesche und Erich Correns: 
Bildung und Umlagerung der Naphthylketoxime. 
[Aos d Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie. Berlin-Dahlem j 

{Eingegangen am 17 hiai 1922. 

Unabhangig I un jeder ‘rheorie kann die c~uperimentellc Tat- 
{ache der U r n l n g c r u n g  v o n  K e t o s i i u e n  der allgemeineii 
Form J in substitiiierte Saure-amidc tlarin gesrhen werilen, daIj 
cines der beiden Radilrale (R, oder R,) seinen Platz mit der OH- 
firuppe austauscht, und die zunachst entstehende Enolforin IIa 
hzw. I Ib  in die stabile Form IIIa bzw. IIIb umschliigt: 

Weil die Oxime der Form I meist in dlsomeren gefunden wer- 
lien, von dengn die cine bei dcr Uinlagerung zu der Form IIIa, 
die andere zu Idler Form IIIb fuhrt, nahinen A. Fi’antzsch und 
A .  Wernera) Veranlassung, den Unterschied der beiden Oxim- 
formen stereochemisch nach dern Vorbild rler Athylen-Isomerie zu 
deuten iind ihnen folgemk sterische Formpln bcizulegen (IV a 
und IVb): 

Der Konfigurationsbestimmung der beiden Oximc wurde nun 
(lie w i 11 k ii r 1 i c h P . aber zunachst plausible Annahme zugrundc 

~ 

1) 5.  T i l l m a  niis  Z Uiilers. Nahrungs- u. GenuUdi. 20. 676 [l910]. 
3.. S m i t h .  1:r. : iG,  28 [1917]. 

2) U. 33, 11 [1890!. 
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gelegt, dafi die OH-Gruppe ihren Platz init den1 -jeweils b e n  a c h - 
b a r t e n  Radikal austauscht, 

Diese Dsutung- ist ,bis in die ncueste &it allgemein ange- 
nominen worden; sie wurde durch die von S. Hoogewer f  l und 
W. A. v a n  Dorpl) ,  J. S t ieg l i tzz) ,  G. Sch r i i t e r z )  und 1'. . I .  
Mo n t a g ne4) gegebeneii Erkltrungeri des L'mlagerungsmeclianis- 
mus nicht betroffen. Neuerdings machen sich jedoch Snschauun- 
gen geltend, die nuf eine e n  t g e g e n  g e s e t z t e Deutung hinweiseii . 

11. B uc h e re r  hat bereils in seinein ulelirbuch der Farbeiichemiec 
(1914) S. 202 riir tlir 1: c c  I; in ii i r  :i sch r  I~rnlageritii,q (Ins folgcwdc. Schema 
gegeb,cn : 

Rl - (:- fi2 Rg-C-OH I13- c i=lo 
V. I /  ' - .  . -r v1. il + vu.. i 

N-OH R1.h R1 .NH 
in tier 1;orincl V cines Keloiimcs niachen sich Nebenvaleiixeii im 

Sinne der punkticrt gezeichn.eleu Linien geltend, die unter den {Jmlage- 
rungsbedingungen zit Ilauplvalcnzen erstarken und eiii Urnklappen in  die 
Form VI bewirken. worauf lcichl die slabile Form VII dcs Umlagerang?,- 
praduktes cnlstdit. Der UrnlageruriKsproz~B wurde dann darin bestehcri. 
daB die Oil-Groppi~ mi: dem en t g e g c n g e s c t z t  gelagerten Hadi ld  in 
Austausch trilt. 

Eine Bhiiliche Vurstel!ung haben H. C i l t z  und R. i i o b l ~ :  ( m -  
wiclielt auf Grund ilirer urniassenden Studien fiber Austnuscli-~inlal:erIngcri 
im allgeinein,rii. Sie bezrichnen die L,ockcrnng hestehaider Hauptralenzt:ri 
und das gleichzeitige Auftreten von Nebenvalenzen, die in dem U i n l a p  
sungsprozef3 die Hauptbindung iibernehmen. ah )) A b 1'0 I 1 r 11 c. Verwantit 
hierrnil scheinl d ie  D;irslellung. die L. 11. B u n i  n g 6 )  voii Umlage runp  
iaaktioii.cn gegelicn hat. 

.I. hfeisei i  11,cimer:) 1131 durcli Osydatioir des Triphenyl-isosazoik 
(VIII) mit Ozon das friiher von E. B e c k m a n n  und K. S a n d e l s )  k- 
schri'ebeii'c Denzoylderivat des p-Benzil-manoxims (IX) erhalten, welchi., 
seinerseits bai der B e c  kma ii nsclien Um!aycrurig Phen~lcarbylamin (S : 
iind das Phenylamid tler 13enz~lItetocarl?ons,'riire (XI j gilil 

€&Hs.C --C.CeHs 
II 11 

I N C.CsHs N-- -OH 

VlI1. IX. XI. 

C685-C-CO.GR5 ,+CcH5.NC + CcH:,.CO*lt S. 
/ I  ' ---+ C, €Is. CO . C :  O 

\/ 
0 CgHs.NA 

Unter Voraussetzung, iiaD der O*ini-buucrsloi'I 111 (1x1 iiucli iiac.11 

der gleichen Seite gerichtet ist. wie cs zwaugsweise iin Kingsystem (VIIi I 

war, hat IX gerade die entgegengeselzte Struktur derjenigen, die i i i i t~ i  

bisher fur das 13-13enzil-monoxim angenainmeii hatte. Die limlageruiig 

1) R. 6, 373 t18Sij. 2 )  AIL!. IS,  751 [IS9G]; 89, 49 [1!103] 
5 )  B. 42, 2337, 3356 [1909]; 44, 1201 [1911]. 
4 )  B. 43, 2014 (19lOl; 61. 1479 [1918]. 
5) R. 84. 2441 [ lNl ' . .  6 )  R .  40, 327 [192l]. 
' f  u. 54. ::''oti L I ! l ? l  J 8 )  A .  296, 234 [lSOij. 
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iuiii)Le dso iin Sitiiie tler punlitiert angedculehn Kebenvaleiizoi crlolgt S ~ I I I .  

M e  i s e n h e i ni e r gibt liierfirr eiiie Eornial etwas vcrschiedene Deutusg,. 
die jcdoch prinzipiell und i n  ihrem Resqltat clas Flrlche so@. Be1 .ult!S 
Studie, die wir kiirzlich1) ii1)c.r deli H a  f m a  n n sclien .\l)bau irn Vergleirli 
zur Bec l imannsche r i  Umlagcrung aiigwlellt lialwn, bedieulc~i wir 1111 

gleichfalls einer soiclien Ncbcnvalena, die das ~).\IJIYJ~~cII(( cines Radikals 
som Kol~lenstoff- zum Stic,kslnlfatoin verdrutliclieii sol1 4). 

Die so nahe gelegte tiinkelirang dcr bislierigctn I)ciiiruig I G I ;  
den Vorzug, da13 hei der Umlagerung dns Xolekiil in jedeiri Augeii- 
blick seinen valenzchemischcn Zusarii~nciiliang bewnhrt, miihreti(l 
man hei einern d i r t  k t e n  E'1atznw:Iiscl xiveier henachbartcr 
Gruppen schwer olino die Annahmc einer voriibr*rpoiicnden. lotale[i' 
Loslosung auskornnit. 

3. M e i s e n h e i m e r  (1. c . )  belont lernrr, t h S  dii Widerspri~cii(*. 
.$lie sich bei den Umlagerun~sr~~:~l;tioiit.~i der 1;eiizil-iliosiine ergelxu hatlcii ~ 

rlurch die n e w  Auffassurig sicli weitgelicnd 1)cseiligen Inssen. 
Uer schon voii 9. ti an  t z s  c 113) rtnd A. W. S m i t 114) bei Festslrl- 

stdlung der StabilitBtsverlialtiiissc. isomercr Retosime empfundene Wid:,.i.- 
spruch, .daD yerade Formen sich oft als die siabiieren zu crweiscii 
ccheinen, h i  clenen die negative Hydrouylgruppe niit den] stiir!zer iigativcii 
Radikal vicinal stehl, mirde gleichfnlls durch I~mltehrung tler bisher angr- 
itommenen Formeln geltist werrlen. 

Nacli der von R. A b c g g j j  gegeimien ~ l t k l r . o c I i e ~ ~ ~ i ~ ~ i i i : i i  
I) e LI t u n  g d e r  S t a h i  l i t %  t s v e  r h $1 t n i  s s e wurden die ))allca,li- 
hes th l igenc  Osirne Siiure-Charakter haben, d. h. am Oxim~Saiicw 
stoff die negative La.dung eines Anions tragen. Die ))slure-bestiiii- 
digencc Formen dagegen nehmen die positive Ladling eines K;i ~ 

tions a d .  

1; B. 55 ,  &IS [ l Y z % ] .  
2 )  Wir hatten leiclcr ~ibersefien, woraul I l r .  I!. [: i I l L uns freuntlli~~iial 

:iufmerlisanl macht, daD seiiic Thcoricn dcr Aust~uscfi-[ji i~ag~riin~ ;ins 
driicklicli auch die B e c k m a II n sche IImlagerung uiid den H o f ma 11 ii 

rjchen Abbau ulnfaI3t. Wir sind aocli danltbar f8r den Ilinweis, dal3 rlc!ii 

Ixomhaltigen Zwischeiipmdukt wahl richtiger die Formel XI1 eukoniiti: 
tint1 durch Abspaltung von Na R r  in  die T'orslufrt XTIT vor drr ~ J n i l a g e r i u ! ~  

B .  C .  ONa B-C : 0 (;:o 
SII .  II SIII. ' XlV. 

N.Br N- R.+ 

Gbergeltt. w~otlurc!b dk! Umlaprung in S I V  bedingt wirtl. Obrigcns splci L 
die besondere Iioiislitution des bromhal tigen Zwischcnprodnktes seibs;l 
fiir unsere Erbrt,cqnig kine wesentlichc I<qlle. Fiir den eigentlicheit 
Umlagerungsvorgang slimm t iiiisere Formulierung mit derjenigen von Hrij 
B i l  t z  weitgehend iiberein. Wir cr l iennn jedoch gern den Vootzug ik:. 
letzteren an, der darin hestcht, daB die T:mln;Scrung mit dcr .lI)spaltung 
des Na B r  nach dem yon H m .  H i 1 t z gebratichl~ii Ansdruck vzwangd2ufig- 
verknupft erscheint. 

3, I<. 25, 2168 [1891]. 'j II. 24, ,4025 jlS91;.  5 ,  1;. 32, 291 [lX!i!)i. 
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\Yenn also vnn 2 Radikalcn HI (niit bezcichnet) negaliver als 11, 
(mit + bezeichnet) ist, werden die beiden lsomereii des Oxims (R,)(R,)Cr 
N . OH in bezug auf SBure-Alkali-Stahilitlt folgende Konfiguration besitzen : 

- + 
C-f& 
II - I 

' ---+N. OH 
alkali-besthdig sail re-brbtiin dig. 

Es sei Imondcrs hervorgchohc!n, da15 fiir die Radikale die Wort(. 
qxxitiverc< und ))negaliverc ebtxnso wic die verweiideten %eichcn + - nur 
cinen graduellen Untcrschied, nichl a k r  nnbedingt IIetempolaritit br- 
d'euten sollen. Der Unterschied zwischeii alkali-hestrindiger tinti sanrch- 
bestindiger For111 wird sich uni so stiirlier susprrigen: je vcrschiediLi>- 
artiger der Cliaraltlcf dcr heiden Radikale R, und H, ist. 

Eine St.iitze fiir die iicue Auffassrmg der 13 e ~ k i ~ i i 1 . 1 1 1 1  scheu 
Umlagerung wurde nun dadiircli beigebracht werden, daS folgendc, 
Satze sich expcrirnentell beweisen lassen : 

1 . Bei der alkali-bestandigen For111 wmderi das st8rlier nega- 
tive (schwachef positive) Radili;rl R,.  

2. Bei der ssiire-bestandigen Porrn waiidert das schw2ch(-r 
negative (stiirlrer positive) Radilcal K,. 

In der Beurlcilung des elel~trocheinischeii Cliaraldcrs seines Radi- 
Ids is1 jed,och nnch i). V o r l i i i i d e r t )  uiid 13. . \ h c g g e )  Vorsichl ge- 
hoten, da je nach der Nalur des n i t  den1 Radilml verbundenen Moleltf& 
restes ktarkre Schwanlrungen m6glich sind, ,ia in vielen Fallen entgegen- 
gesetzk Polaritit einli-etcn kann. Talsiiclilich haben die Arbeiten W. 
S c  111 e n  k 5 3 )  die Exisleiiz tier Xlkalialkyle sichergestellt, in denen den 
sons1 31s psi t iv  betrachtetm CI& . und C,Ha negativer Charakler zuzu- 
schreiben ist, uod U'. N c r n s  t und I(. MOrs4) halmi hei der Elekti-olysc? 
fles Lithiunihydrides Li €I tlrn Wassersloff als negaliven Revtandteil an dci. 
.1 node znr Abscheid ung gebrach t. 

~ ~ n l c r  den1 Einflul3 der jeweiligen L;itltiiig t k r  Oximid,ogruppe win1 
in alkalischer ~L6sung dein vicinalen Rsdilial H, ein positiver Cliarakter :ILG 
gezwungrii werden, 'unter dein EinfluB von SBure wird dagegcii das vieillale 
Radilral Re einen iirgaliveren Charakter annehmen, so daB selbst fiir sog. 
symmetrische Icetoxime mit zwci gleichen Radikalen R ein Unterschied 
zwischen ihnen resultiert : 

+ - 
R-C-R1 

II - 
N.  OH 

+ - 
R2--C - B. + It 
H 0 . N  

jn alkalischer Lhsung unter dem EinfluS von Sgnre. 
Fiir s t a r k  n e g a t i v e  Radikale R,R,,R,, diirfte die durch Sluw 

Iqegiiiistigte Form (rc-chts j 3!1r!l dic iri~ lreicn Zustand hegiinstigtere sei:, 

1) A .  320, 99 [1902]. 
2 )  % . a .  Ch. 39. 36'3 [1904]; R. 38. .4 l l2  [1DO3]. 
J)  S .  z . B .  W. S c h l e n k  und H. M e g e r ,  13. 46. 4060 [1913, 
4 '  z. El. Ch. 26, 323 [19201 



Die (lurch Alltali bcgiinsligte 1;orm (links) wird namenllich im freien %u- 
stand um so labiler und schwerer zu erhalten win, je  wenjger dcr an sich 
stark negalive Cliarakter des Radikals sich gegeniiber der ncgativen 11s- 
drorylgruppe als schwlcher verfiiilt, d. h. je wenigc=r das Radiltal verhill- 
nismiI3ig plositiver werden kann. 

Wenn dagegen posi  t i v e r e  Radikak vorhaiiden sinrl, z. B. Alkyl- 
gruppen, wird dic alkali-bestlndige 1;orm die begimstigterc sein. So fiillt 
beim A c e t o p h e n o n - o x i m  dns einc Isomere. ganr fort, und das einzig 
h t e h e n d e  ist dasjenige, h i  den1 die negative Phenylgruppe Wanda-t. 
Hesonders inlcmssant ist im Vcrglcicli hiermit das von G. S c h r h  t e r l )  
imtersuchte P i v a l o  p h u n o n - o x i n i .  Es wird tlurc!~ alkalische Oximie- 
rung erhalten, liBt sic11 jedocli nur durch das stsrkere Mittel der B e c k -  
mannscl ien Nischnng bei 1000 norlnal in dein ZII erwartendcn Sinne um- 
lagern, daD die Phenylgruppe wandert, wihrend PCl, merkwtirdigcnveiso 
r u  keiner Hesklion nnter Ahspaltiing der tertiiren Butylgruppe fiihrl. 

Scbwierigkeiten scheint Inan i tuf den ersten Blick zu bt:- 

gegnen, wenn man auch die A l d o  x irne unter diesem Gesichts; 
punkt bet,rachten will. Da die bicht nitril-bildenden; im allgemei- 
lien hijher schmelzenden Aldoxime durch Saure- Wirkung begiiii - 
stigt werden, miiI3te man ihnen in i’olgcndern Schema die Konfi- 
guration XVI ziischreiben : Die linke Konfiguration klnie den 

li -- : - t i  
i 

HON +-- 
XVI. + Ij 

Estw bildznde Form. n ’ i t n l  biiclendo Form. 

i miicren zu, die Sich ohnc Z&dl veroskrii und wieder ver- 
.&fen lassen. Hiermit steht jedoch im Widerspruch die einge- 
wurzelte Meinung, daI3 die Nitril-Bildung durcli Abspaltung von 
H und OH nach d e r s e l b e n  Seite der C-N-Doppelbindung statt- 
finden miisse. Trotzdem ist auch folgendes Schema der Nitri!- 
nildung denkbar und erscheint bei niihercr Hetrachtung recht 
riatiirlich . 

- + - 
R-C-H R--C 

I1 - /li 
H0.K 

I’ 

In Form der Additionsprodukte inif liupferbrornur erleideii 
(lie vermeintlichen Synaldoximc nach der Reobachtung von W. J .  
C o m  s t o  c k2) sogar die normale B e c k m a n n sche Umlagerung ; 
z.13. wird ails R e n z a l d o x i r n  B e n z a m i d  erhalten: 

1) B. 44, 1204 [ l U l l ] .  
2)  Am. 19, 485 [1897j. 
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c6 ir,--c--EI 
(AV 

cs rij - co 
I 

I f ,  N F l u  N 
viri Vorgaiig. iter sich oliric weiteres auch i l l  u n s ~  Scheiir;i. 

f i igt .  Jedenfalls ist ipiir die Aldoxime der oben postuliertc Satz 
tmviesen: In der siiure-bestandigen Form (hisher als Synforrn 
angesehen) wxidert der Wasserstorf als positives Radikal, sei (:s 
tinter i!itril-Bildnng oder untcr tlern rioriiialen Verlnuf cinfr 
13 e c k m a n  n sclien Umlagerung. 

Auch fur die O x i i n e  a r o i n a t i s c h c r  I<et.one Iiii8t sicii 
an Hand der zahlreichen Untersuchungen iiber die TJmwandlung 
eines stereoisomeren in das an.dere, sowio iiber den Verlaul dcr 
f: E c k i n a n n  scheii Urnlagerung die Geltrrng der aulgestellten SB.txc* 
u n d  soroil das neue Schema der. I3 e c I; ni a n  n schen limlagerung 
wahrscheinlich machen. 

IVir haben es untcrnommea, die lseideii symmetrischen 0 B i 1x1 1: 
(inti das :ispilnetrische m i  t n- u n  d p - N a p  h t h y 1 -K a d i  B a1 cii 

in ihrer Bildririg uiid dent VcrliluC rlcr E e c k m  a n n  schcn Umla- 
gerting zuniiclist rein empirisch zu verfolgen und rnit tletn Ver- 
halten der I’lic.nyl-na~hthy1-kelc.isiiiic z ti vergleicheii , !vie sic VO!I 

3l. B c t t i  uiid 1’. P o c c i a n t i l ) ,  :\l. G c t l i  und A. B e c c i o l i n i ~ ” ! ,  
s-omie \ o n  f’. P o c c i a n  ti3’; uiitc!rsucht. mordrn sinrl. 

F:s stellte sirh lieraw, da8 die vcrgleichbareri, :iromatischcir 
isocyclischen Ringradikale ein gccignetes Material zur  Priifung der 
Theorie botcn, zumal sie keine Substituenten oder hcterocyclischen 
Glieder haberi, ( k e n  EinfluB yon der Stellung abhangt und manch- 
mal, wie die 3Iessungen der Bffiriitiitskonstanten ihrer Carbon- 
sauren gezeigt Iiaben, recht kompliziert ia t .  

Wenn wir die h f f i n i t a t s l \ - o n s t s n t e r t  d e r  C a r b o n s i i u -  
r e n  der drei genanntsn Radikalr miteinander \-ergleichen, so er- 
pibt sich : 

- -\ 
Pitr Benzoesiiura 4) ,, ‘-COOH K = 0 0060 

’ .J 
I ---\, 

filr p-Naphthoesfmres) \-----(- (0 (106q.) I\--cOOH K=ca.0.0060 { (o:mj2, 
\ /  .. 

,- ~ - - I  

far a-Naphthoednre 5 )  I< = 0.020 

1 j  G .  15, I 372 [ 1 9 l i ; .  2 )  G .  45, I1 219 [1915]. 
3, G .  40, I1 111 CPLJ15j. 4 )  Ph. Ch.  3. 418 [IS891 
J’. Ph. Ch.  6, 399 [1880]. 



Es handell. sich &O nacli der voii W. U s t w a  Id entw-ickelteik 
Vorstellung bei I'iicnyl- und [3-i$aphthyl uni zwei ann~hernd 
gleich stark negative Kadikale, so daG cin iiedeulender Stabilitlis- 
unterschied zwischen den. beideii Isoii~cre~i eincs ~-X\'nphthyl-plic- 
nyl-ketons niclit z u  erwarten ist. Das a-Yaphthyl is; jetlocii i!i 
dem MaDe stiirker negativ, dnR die geniiscliten Iietoxinie init cine111 
a-Naphthyl-Kadikal eine bedeutend gr6Scr.e SLure-lies!iindigkeit w -  
warten lassen. Bei rler saure-bestiindigeii Foriii miiDte nach Satz t' 
das weniger negative Radikal (Phcttiyl 0 t h  j3-Naphthyl) in der 
R e c I< m a n  n schen Umlagerung w\.;indcni. 

Insowit. sich ein r l e u t l i c h  I:nicrscIiic.ti tlarin zeigl, 01) i l i ( :  

Oximierung in saurer oder alkalisclicr Liisung vorgenornineii wird, 
ist also bei saurer Osimierung der gemischlcu a-Naphthylketone 
die Form zu erwarten, bei der der Phenyl- oiler der p-Naphthyl- 
rest wandert. Bei der verhaltnistnHI3igen NegatiritZt cler rlrei in 
Metracht gezogenen l-ladikale ist die siiure-bcstandige Form auch 
im freien Zustand als stabiler anzuseheii. 

,wie von uns vollauf Lesiiitigt. Das a l k d i s c l i  osimcrtcb a - N ; t  j i  l i  - 
t h y 1 - p h e n y 1 - lc e t o x i 111 ist ;i trf3c~r.s t unhe iidig untl 1aBl ,siv!i 
uur unter grol3er Vorsiciit Lei 01' so urnlagern, dafi der a-Naplilhyi- 
rest mandert. Heini a -Naph t l iy l - f i  -naphthyl-1ceiosi .m Iiabeii 
wir uherhaupt nur e i n P .  der F.iii~rc-Stal)ilitiii. cntspreciieiidc For1 i I 

erhalten konnen. 
Sogar fur die syninietriacllw h t o n e  mil 2 cL-Naphtliy1-l:;tdi- 

lmlen einerseits, mit 2 B-Naphtliyl-Radikaleii anderseits ist eiu 
etwa auftrctender Untcrschied in der Oxiniierbarlreit seiner Rich- 
tung nach vorauszusehen. Falls eines der Ketone vorzugsmeisc 
oder ausschliefilich in saurer Losung oximiert wird, wahrend tias 
andere dagegen mehr oder weniger indifferent ist, so darf in1 
Sinne unserer Theorie das erstere nur dasjenige mit den negativcii 
Radikalen, also das D i - a - n a p h t h y 1 Ir e t o 11 scin, A uch dies hat  
die experinientelle Priifung bestatigt. 

Allerdings sind wir nur schrittweiw an der Hand des frlihercii 
und des neii hinzugenommenen experimentellen Materials zur A w -  
bildung deer Theorie gelangt. Es wurde trotzdem hier die deduli 
,live Entwicklung gewahlt, nicht nur der grofleren mijgliclien Iiurx+ 
and Iilarheit halber, sondern weil es Zweck jeder brauchbarrn 
'Theorie ist,, sich in der Dedalrtion zu bewahren. 

Das experimentelle Tatsachenmaterial ist verhaltnismal3ig so 
,einfach, daIj es in folgciidc I iur~e  Bbcrsic?it zusammengcdr5rigl. 
werden lann. Zum Verstlidnis der Ohersichts-Tnhelle ist kan!!i 

Die Voraussetzungen sind von 4.1. B e  1 t, i und Rlitarbeitern, so 
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etwns hinzuzufiigen. Me Naptithyl-phenyl-1;etoxime rind ihre Urii- 

lngerungsprodukte sind zum Vergleich angefiihrt; die entsprecheu- 
den  Daten wurden den erwiihnten Uritersuchungcri von M. B e t t i , 
1'. 1' o c c i a n t i und A. S e c c i o 1.i n i (1. c.) entnornmen. Unsen: 
c5xperimentellen F'eststellungeu i111 den niri:ip~ithyIketoxiinen sivil 
im SchluDteil kiirx beschrieben. 

Die hier irii Anschlufi an Jt. A h  e g g  durchgefiihrte o 1 c! k t r o - 
c h e  m i  s c h c' T h e o r  i e d e r  0 x i m e iniigc elwas einseilig erschei- 
nen, und sie sol1 such iiicht so verstandeii werden, daa sie anderc: 
DeuJungen ausschlieWt, Was hier als elektrocheinischer Charakter 
iler Oxirn-lladiliale gecleutet wurcle, st,eht natiirlicll iin funktionelleu 
Xnsammenhang mit antlerell her\-ortretendeu Eigenschaftcir untl 
dtiraus gebild,ekn Begriffen. Den1 zunehmenden Grade der N e 2 a - 

t i v i  t a t entspricht oft wcitgehend der zunehmende Grad der U 11 - 

g e sH t t i g t h e i  t , diesein wiecler die aVa l e n  z - l3 e a n  s p r  u c h u n  g,. 
des Oxim-Kalileristoffatotns, iihrilictr wie dies S. S I< r a up') ail 

~~llryl-benzoxazol~n gezcigt hat. 
Im Ilinblick aut' die leichtere oiler sdiwierigere 0 x i  ni i c I' - 

h a r k  e i t des angewandten Ketons ist eine ent,sprechende Deli- 
tctng 11. S t a u d i n g e r s ? )  von Interessc, ilic kiirzlich voii A .  
S c h ij n b e r g uncl 0. K r ii 111 e r 3 )  wiodcr twfgeriortinien wurd(b. 
fillerdings stofit die Durchfuhrung solclier l.'aralleleri auf Schwio- 
rigkeiten, die besooders D. V o r 1 :in t l  e 1 ' 4 )  tiervorgehobcn hat, so- 
bald man einem Kadikal eine bestimmte unveriiriderliche Stelle 
in einer elektrischeri Spannungsreihe zuweiseri will. So lronirnt 
die Valenz-Beanspruchung iri den ( i  o t n  b e 1' g sclien und S c h l  e n  k- 
schen IIexaaryl-athanen und den W i e l andschen  Tctraaryl-hydra- 
z h e n  durch dmeren l ) i~soziat~nw,er i i i i i~en mit besonderer Starke 
zum Ausdruck, ist jedoch mit einem von vornherein. feststehen- 
djen elektr~chernischen Chnraklrr der A y l e  nac,li A .  \V P r n P I' :'I 

nicht vereinbar. 
Die ) ) V a l e  n z -  Li ca iis pr  11 c itu n g ( :  is1 in I'arelleli~ x u  selzei1 l i ~ i l  

cincr wnchsenden Haftfcsligkcit tiriri  geringcren Wandcrf2lilgkrit des iw 
trclfcnderi Radikals in der von H. M e e r c i II 6 )  1x3 der I' i I I  :I li o I i n .- 
U m l a g e r u n g  gezcigten 7i\cisc. . Fiir die Oxinic wircl ::itdcm tlic Mbglich- 
keil  einer s1:ilJilercn Konjug:ilion t l w  unges5tLigtvreri I"\arlil;als rnil r i m  C : N- 
J loppelbindung iialicgt,!cgl. 

Im 'CVidcrspnich hierzu scheiirl das eigentiiinlictic Verlralten cler Lcr- 
ti5ren Butylgruppc in den D e r i v a t e 11 d e s I' i v a I o p 11 e 11 o n 'I nach den 
erwihnten Untwsucliungen G. S c h r i, t e r s (1. c., XII stehen. Es scclicinl 



hier, bei der stark psitiveil Gruppe der Konflikl sich dadurch au IiIdER, 
tiaB vielleicht gerade wegen ihrer 3 e r i n g e n  Haftfestiglteit die Neigung 
air  Abspaltung manchmal die Krifte fiberwindet, die sie bei normalan, 
I~ealdionsverlauf an dcm Carbonyl-Sauersloff festhaltcn wiirden. Jeden- 
i:ills wirkt die tertiare Butylgruppe in der Pivalinsiurc (Trirnethyl-asig- 
shire) sehr schwlcliend auf die Aciditit der Carboxylgruppe (K =O.OW98) I). 

SchlieBlich erinnert die schwierige Osimierbarkeit (nur irn 
lioinbenrohr bei hoherer Temperatnr) der Ketone mit a-Naphthylrest 
;in analoge experimentelle Erfahimgen, die man als w t e r i s c h e 
li i n  d c b  r u n g e ncc gedeutet hat. Die rielen, namentlich von V. 
JIe  y e r 2) auf die Frage der sterisclien Hinderung gerichteten urid 
u c h  auf die Oximierung ausgdehnten Untersuchungen haben. 
iiber ergeben, dal3 nel~en der Ramnerfullung die Natur der be- 
cinflussenden Hadikde eine Rolle spielt 3 ) .  In diesem Zusamnieri - 
Iimg ist icriier von Interesw, daf3 sowohl die CN-Cruppe des. 
a-Naphthonitrils (XVIlj nach I.'. 'I' i e m a II n und R. R i c h t t: r ") 
ds auch die CNGruppe des y - i ' y a n  - c h i n o l i n s  ( X W I )  n x l i  
H. Me y e  r tp) in ihrer ReaktionsGihiglccit behindert ist. 

._ . r--\ \, 

\ .  . ; .' ,' . CN 
x w . 4  \ ~ ( '  XVIII.  b) 1- ! 

N/ .cx 
\ .  > . -  

Iki tlcr letzlgenanulvii Verhindung, ~~-Cyan-cliinolin, darf aber noi:b 
eiu merkwiirdigtar Widcrsprucli nicht verschwiegen werden? dcr darin 
hesteht, da13 die enlsprec!iende Slitre, die C i n c h o 11 i n s 5 u r e , nach den 
0 stwaldschen 7) Messungen die .%hi- ldeine AffinitltsgrdBe (I< == 0.0013) 
aulweist, dcr y-Chinolylrest deinnech 31s rerhiltnisrniiBig positiv anzusfhcii 
ist. Der AnschluB an unsrrc Theorie ist aber doch dadurch mieder hergc..- 
stellt, daB das 0 x i m d e s (1 i n c h o n i n  o n s , wclches das gleiche Radilial 
hesitzt, nacli P. R a b e 7) n u r  cine alkali-hestlndige Form zu haheii scheint, 
[In in s a u r e r  Lfisuiig eine volistlndige Oximierung n i c h  t erreiclit ~ u n f e .  

Mithiii scheiiif, e?., tla13 c . i i t c s  eleiitwchemische DcutunF dock. 
; t i t i  wGtqehendstcn r1rrrchfiihrb:ir ist. Freilich stellen sich vorlHufig 
~rr:irwhc. scheinbarctn \Viderspruche in den We%, und es bsdzrf 
W Q ~ I  nocli der Klarung nnsercr gelaufigen Vorstellun, nen vom 
Wesen der Valenz, wile es namenilich von J. S t a r k * ) ,  H. P a u l y g ) ,  
11. R a u f f n i a n n l o )  und W. Kosse'l11) schon erfoigeich a n p e  

I) J. B i I1 i t z e r ~ zitiert nncli I, a n d  o 1 t - B 6 r ns t ei 11 - Rot  h , 4. ALL[!. ._ 
S. 1151. 

2) I3. 28, is8 [JS!15]; 29. 830 j18061. 3 )  N. 21, 385 [1902!. 
4~ R .  22, 2449 [lSRO]. 5) If. 23, 904 [1902]. 
6 )  Ph.Ch. 3, 395 [lsS9!. 7 )  B. 41, 62 [1908]. 
8 )  Die Eklitrizitlt der Atonir, 1,eipzig 191.4. 9) A ,  :W. 35i  !1!11 I :- 

l o )  Die \'alenzlehre, Stuttgart 1911; Ph.Ch. 100. 238 ,[l022]. 
1 1 )  z. EI.  cil. Zf;. 312 [IWO]. 
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1j;lhnt worden ist. Die Entwic1;lany ZII  vliier ~viderspruchslosc~: 
Darstellung scheint dahin zu gehen, da8 rfer umstrittene und 
schwankcnde elektrische Charakter der Kadikalr hzw. Stome mi 
sich in rlcn Hintergrund tritt iuid die Art der Giniluiig selbst durcll 
Regriffe, wie ))el el; t r i  s c h e s 3Iom e n  tcc, .)f a1 e n  z - Z e r s p l i t  - 
t P 1’11 n gcc, )A b s a t  t i g u n g  d e r  L7 it 1 e n  z - E  f 6: k t r o n  encc in1 Sinnr, 
l i  a 11 I I ni a n n s und S t a r k s klar erfaBt wird. Dann diirfte aiicli 
der funktionellc Zusammenhaiig init den Ihyg-iffen aHaftfestigkeit , 
sValenz-Beanspruchun~((, sungesdttigtheitc eindeutig hervortreten. 

Absichtlich ist die Diskussion vorlmfig nuP [lie Ausgangs- 
forinen der Oxirnc. und die Formen der Umlagerungsprodu1;te be- 
schdnkt wvorclen Der Keaktionsmechanismus der TJmlagerung 
selbsl, ~ i e  PC in neucler Zleit von C. Ii. S l u i t e r l ) ,  sowie S t i e g  
l i t z ,  S c h r o t e r ,  M o n t n g n e ,  B i l t z  (1.c.) disktitier1 worden is[, 
tmd zu dein J. Ilou 1) e n  in cineni Vorlraq V Q V  der Deutscheir 
Chcmisclien (icscllschaft (Entie 1920) interessante BeitrHce gc- 
hrscht hat, laSt besonders die Frage nach etnraigen Z w i s c  h e n  - 
p r o d u k t e l i  d e r  R e c k m a n n s c h e n  U m l a g e r u n g  in den Vor 
dergund fruten Ein solches chlorhaltiLcs Zwischenprodukt trat in 
den hie! ncu bearbeitcien Flillen nur einnial in deutliche I3rschei- 
nung, n;imlich bcirn lh-P-iiaphthFl-ketoxim, so da13 ciuch die Be 
st5nrligl;cil und FaBbarkeit der %\vischenprodnlrte rvohl von dei:t 
rlektrochcinischen Charnktcr cter Ibdiliale bzw. h e r  Bindungsari 
.tbhangt tint1 sich i i i  tlcn Rnhmcn der hici, eiitwickclten Theoriv 
tBmnordiien diirfte Dernrtige nicht niiher un tersucllte Zwisclic.r, 
pnodulite i i a h  auch G. S c h r o t e r 3) b c . h  I”ivalophenon-olnni, 
mwk I?. H e e r i c h  und K. R u [ t p e n t h a l s j ,  ebcnso J. H a u b u r ~  
heohachtet. Die niihere Diskussion SOU in1 Zuqamnienhang nut 
ljntersuchungen erfolgcn, die in unserein Laboratorium in1 Ganp 
iind darauf gerichtet sind, dic  Zwischenprodukf c in analysier 
hnrer Form zu  fasseii. 

Experimentelle Belege. 
(Die rijmisrhen Ziffern entsprechen deiijenigen cl~x Olxi-sirhtstab,elle in1 

theorclischen Teil.) 

J a. D i - p - n a p  h t 11 y l  - k e  t o x  im. 
,\ u s g a  ii g s  p r o  duk  t :  1) i - p -  i t  a p  11 t h y  1 lie t o n  , tiai-gestellt nac.11 

A .  T s c h i t s c h i b a h i n  und S. I< o I’ ,j n g i 11 4), Schmp. 1630, R U S  Chloroforiii 
thirch Fillcn mil Ather oder nus  1ieiBern w;ifirigcm hILioli01. 0 x i m  ic - 
r u n g: 2 g Ketori. 1 g H ~ d ~ s ~ l a m i n - C h l ~ r ~ i ~ d r a t  in 30 ccm A1l;ohol mi{ 

’) 1%. 24, 372 [1905]. 1) B. 44, 1201 j l l l l i j  
“j l3 *I$. 1533 [1911]. 4) C. 1914, IT 1058 



oder ohne 3ccm 20-proz. NaOIl quf dem Wasserbade.oder im Bomben- 
rohr bei 1000. Nadeln vow Schmp. 180---1810 aus Tetrachlorliolilenstoff, 

0.1770g Sbst.: 7.3ccm N (200, 752mm). 
C,,H,,ON. Ber. N 4.72. Gef. N 4.75. 

U m i a g e r u n g :  B g  Oxim und 2 g  feingepulvertes PC1, 24Stdn, 
in absol. Ather stehen gelassen. Es entsteht ein Ni,ederschlag, 
der nach Verjagen des Athers, Waschen mit Wasser und Soda- 
lijsung sich ah chlorha'ltig erwies und aus wiifirigern Alkohol urn- 
Brystallisort werden konnte (Schmp. 167-1680). Erst durch lux- 
zes Xufkochen mit 1.0-proz. Na OH wurde ein chlorfreies Produlit 
tarhalten, das nach dern Umkrystallisieren aus Chloroform scharf 
hei 2390 schmolz nnd. ri i i t  dern Osim isomer war. 

C,,H130N. Ber. N 4.72. Gef. N 5.09 
0.1636 g Sbst.: 7.3 ccm N (210, 746.7 mni). 

I d e n t i f i z i e r u n g  d c s  U m l a g e r u n g s p r o d u k t e s  als P - N a p h -  
t h o  e -  @ - n a p h t h y  1 a m i d  durch Synthese BUS @ -  N a p h t ho y 1 c h 1 o r id  
und P - N a p h t h y l a m i n  in Benzol. Das @-Naphthoylchlorid wurde mit 
IIilfe von Thionylchlorid nach H. M e y e r l )  bequem und quanlilativ aus 
@-NaphthoesHure erhaltceri. Das J3-NaphthoyI-@-naphthylamid fi1:t bei der 
Rildung aus deui Benzol aus und lBDt sich durch Umkrystallisieren aus 
heiBem Chloroform rein gewinnen. Schmp. 2380; schneeweiBe, seideii- 
glinzende Nidelchen. 

0.2510 g Shst.: 10.95 ccm N (210, 745.4 mm). 

Der Schinelzpunkt ekes Geinisches von Umlagerungsprodiilct und 
C,,MlsON. Ber. N 4.72. Gef. N 4.97. 

spnthetischem Droduki W ~ T  2390, 

I b. D i - a  - n a p  h t h y l -  k e  t o  x im. 

A u sg a rigs p r o  i t  u I. L :  L)i-a-iiapliLhyll~e!oii, dargc.dellt nach A. T s c h i -  
l s c h i b a b i n  und S: l i o r j a g i n  (1. c.). Schmp. 970, BUS heiBem Eisessig. 

0 H i 1x1 i e r u ii g:  2 g Kclaii. 1 g II~-vdroxylarnin-Cllloi-hyl.at, 30 ccm Alko- 
1101 ergaberi wicdsr inil soder ohlie Zusalz von 3 win 20-proz. NaOH auf 
dem WassribadP einc I:c-altliaii. Die Osimic!ruug wurde nur 'im Bclmbcnrohr 
hei 135-1400 cirzic.11 his zu eiiier Aushciile von 30%, ohne Zusatz von 
.Ilkali. Erltbhuiig tier 'Trnlpwatur sleigerle die Ausbcutc nicht, ZusalL 
xr65erer O I I C L .  gcritigerw hlciigm hlliali sctzte die huslxutc Iicrab. Von 
mvrr8nderlr:ni Keton wurde das O v i i n  drirch limlirysia!!isieren aus sicden- 
dem CCI, getrcnnt, woriii das Iielon beim Ablriihleii gel6st bleiht. T)as 
Oxim bildet schneeweiBe, kleine NBdelchen vom Schmp. 2000- 

0.2388 g Sbsl. : 9.65 ccm N (200. 742.2 mm). 
C ? , i t , , O N .  Uer. S 4.72. Gcf. N 4.71. 

IJ m 1 a. g e r u t i  g : 1 g Oxirrr, 1 g feingepulvertes 1.) Cl, 24 Stdn. 
in alsol. lither stehen gelassen. Es trst vollstlndige T.osung Bin. 
Ather abdestilliert, Riickstand rr i i t  Kiswawer xersetxt. Nach zwdi- 

1 \ Analgse und ~onstitutionsli~estimmulIg, :$. Auf l . ,  IkI'llli 1916, s. 5%. 



i~ii.tligeiii Uinkrystallisieren ails Alkohol wurden farblose Krystalle 
vom Schmp. 2410 erhalten, die sich identisch mit den von A. W. 
v. Hof m a n  nl )  dargest~ellten dcs ct - N a p  h t h o e  - a - n a  p h th y t  ~ 

:t 111 i cl s erwiescn (Schmp. 8440). 
0.1711 g Sbst.: 7.25 ccm N (20.50, 7.19.2mm). 

C,,1II5ON. Ber. N .$.Ti, Gef. N 4.86. 

11. a - N n p h t h y 1 - (3 - n a p  h t 11 y I -Ire t o xini. 

:I u s  g a n gs p r o  d u k t: a - N a p h t h  y 1 - fl -n  a p l i  t h y  1 - k e  t o n ,  Schmp. 
135O, dargeslellt nach A. T s c h i t s c h i h a b i n  und S. K o r j a g i n  ( I .  c. )  
nuch der G r i g n a r d - B 1 a i s e schcn Reaktion aus a-Brom-naphthalin und 
/3-Naphthonitril. 

1k.i dieser Celegcnheit wurdc die nuch nichl niher beschriebcne als 
lienprodukt auftretendc BrMg-Ver b i n d u n g :  a,@(CloH,),C:N. YgBr 

isoliert und untersucht. Sics scheidet sich bei der Reaktion als gelbes 
01 ab, erslarrt beiin Behandeln mit Eiswasser zu gelb gefirbten Krystallen, 
die, durch I A e n  in Chloroform und Fillen mit Ather gereinigt, hei 2 5 5 0  
schmelzen. 

0.1978 g Sbst.: 0.0980 g Ag Br. 
C,,II,,NBrMg. Ber. Br  20.79. Gef. Br 21.08. 

15ine Molekulargewichts-Bestimmung in siedendem Eisessig (K = 38) er- 
gal) die Hglfte des theoretischen Molekulargewichtes, namlich 192.5 statt 384.5. 

0.0722 g Sbst. g a h n  i n  23.365 g Eisessig cine Siedepunktserhtjhung von 
0.061 0 .  

Talsichlich wurde aus der Eiscssig-1,Bsung durch Zerlegen mil Wasser 
das  K e b n  srlhsl erhalten, da.s :iucIi durch 13v5rmen der Br Mg-Verbindung 
init 10-pi-oz. H,SO, dargestelll werden kann. Das Keton wurde durch 
iiflerrs Umkrystallisieren ails Alkohol rein gewonnen. 

0 s i in i c r u n g : Trotz der Asymmetrie des a-Naphthyl-P-naphthyl- 
lietons koruile daraus nur e i n  Oxim vom Schmp. 1710 erhalten werden, 
und zwar cpantitativ nur in s a u m  LBsiing und im Bombenmhr bei er- 
IiGhtcr Tempratur: 2 g Keton, 1 g Hydroxylamin-Chlorhydrat in 30 ccm 
Alkohol 8 SLdn. iin Bombenrohr auf 135-1400 erhitzt; Reakt ionsgdsch 
in IieiDein Wasscr aafgenommen. Niederschlag aus Alkohol umkrystalli- 
siert, Schmp. 1710. 

O.'A17l! g Sbst.: 10.6 win N (21 0 ,  7 4 i  mm). 

Der glciclir Veysuch unter Zusatz von 3 c ~ m  20-pmz. NaOH ergal, nur 
etw:i die lialhe Anskute desselhfm Oxims vom Schmp. 1710. In neutrdeir 
Lusung, d. 11 .  mit HC1-freiem Hydroxylamin (dagestelit nach A. W o h l  
r ~ n d  C .  N cubergs) ,  l ra t  keine Oximierung ein, und BS konnte nur unver- 
Anderles Kclon zimickgewonnen werden. 

I; m 1 ;tg e r tx 11 g : Gleiche Mengen Oxim und P C1, in absol. 
Athcr. 24 Stdn.  stehm gelassen; vollstandige Losung. Ather ab- 

Cz,Hl6ON. Ber. N 4.72. Gef. N 4.89. 

1 )  13. I, 38 [ISrnj. 2) €3. 33, 3105 (19001. 

Berirhte d. D. Clioin. Oosellschnft. Jatirg:. TlVt. 23 



354 

destilliert, Ruckstand mit Eiswasser zersetzt, aus absol. AlkohoE. 
umkrystaliisiert. Farblose Nadeln vorn Schmp. 2000. 

0.2232g Sbst.: 9.lOccm N (200, i i0 . i  nun). 
C,,H1,ON. Ber. ?i 4.53. Gef.  S 4.63. 

1 d e  11 t i  j'i z i e r u n g  d e s  U m 1 it g e r  u n g  s p r o  d u li t e s: Das erhaltene 
Umlagerungspmdukt is1 nicht identisch init dem yon P. V i e  t 11 1) herge- 
siellten !3-Naphthoe-a-naphthylarnid vom Schmp. 15i 0, kouute aber mit dcrn 
bisher noch nicht hcschi-iebenen in folgendw Weise leicht erh8ltlichco 
CI - N a p  h t ho e- j3 - n a p h t h y l a m i d  identifiziert werden: a- N a p  h t h o  y 1 - 
c h l o r i d  (mittels Thionylcliiorids nach H. Meyer (1. c.) gewounenj. 
wird mit j 3 - N a p h t h y l a m i n  in Eenzol-Ldsung zur Reaktion gebracht, 
wobei das Reaktionspmdukt sich sofort fest abschcidet; es kann durclr 
[ 'rnkrystallisieren aus Alkohol unter Zusntz von Tierkohle rein gewonnen 
wcrtlen und schmilzt, auch gemisch t mit dem obeir erhalteiren I!rnlaqerunys-- 
prodt:kt. h i  2000. 

0.1270 g Sbst.: 5.27 ccm pv' (230. i62.5 mm). 
C,lH,,ON. Ber. N 4:72. Gcf. N 4.82. 

Somit ist erwiesen, daD h i  der Urnlagerung des als einzigcs er- 
hallenen a-~:':,phthyl-~-naphthyl-ketoxinis dcr ~-Naphlhyl-llesl gc\vanderi isl. 

48. Erich Benary und Rudolf Schinkopf: Uber erne 
Synthese von Muconallure-Derivaten. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitlt Bwlin.] 

(Eingegangen am 9. Dezember 1922.) 

Uber die E i  n w i  r k u n  g v o  n a: is - D i c h l o r  - ii t h y i i i t l ier  , 
CH2 C1. CH (0 C2 H5) C1, a u  f N a t r i uiii - m a  lo  n c s t e r findet sicb 
unseres Wissem in der Literatur m i :  eine kurzi: SuBeruop yo11 

J. W i s 1 i c Y: n u s z) ,  der gelegentlich der Untersuchung voii Heak - 
tionen des nichlor-athers angibt, daB i(ir mit Natrium-malonester 
reagiert. Ober Ausfiihrung und Pmduktc der Reaktion wird aber 
ein AufschluB nicht ertcilt. IVie wir fanden, verl5uft die Reaktion 
in iiiher bicht und glatt. ln a i k o  h s l i s c h e  P Losung ist die 
Umsetzung nicht ausfiihrhar, m i l  hier der Dichlor-iither lediglicli, 
wie gelegentlich festgestellt wurde, C h 1 o r - a c e t it 1:) ohne Be- 
teiligung des Malonestprs liefert. Bei der Reaktion in At i icr  
wurden zwei fliissige, durch fraktioiii'erle Destillation leicht trenn - 
bare Verbindungen isolicrt, delm Bfengenverhaltnis stark von dem 
des angernn.ndkn Malonesters und Dichlor-iithers, sowie von der 
Teinpel:alur abhangt. Die eine nkdriger siedende war chlorhaltig 

I )  A. 180, 325 118761. 1) A. 226, 262 [l884]. 
3 l , i t , b r * n ,  A .  146. 193 [1868]. 


