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dafl man durch Auskochen mit Aceton oder auch durch nicht allzu langes Erhiizen
mit Alkohol! unter Druck den gewohnlich angegebenen Schmp. des wu-Dioxims (2370
noch in die Hohe treiben kann. DaB das nach Atack vorbehandelte Priparat sich
besonders zur Darstellung ganz reinen o-Dioxims eignet, diirfte auf dessen feine, das
Auskochen besonders wirksam machende Verteilung zuriickzufiihren sein. Das Benzoyl-
derivat des »d-Dioxims« wurde ebenfalls nach Atacks Angaben dargestellt. Das Roh-
produkt schmolz unscharf bei 180—190°, schon durch cinmaliges Umbkrystallisieren aus
Alkohol aber wurde nahezu der Schmelzpunkt des reinen Dibenzoyl-a-dioxims errcicht.
Das Nickelsalz des 3-Dioxims, auf dessen Verschiedenheit von der Nickelverbindung
des a-Dioxims Atack und Whinyates besonderen Wert legen, haben wir auch
dargestellt. Es ist in der Tat, wenn die Darstellung in natron-alkalischer Losung er-
folgt, ein wenig brauner geflirbt, als das kupferrote Nickelsalz des e-Dioximns, aber
der etwas umrecine Farbton erklirt sich leicht daraus, daB auch das »3-Dioxim«, das
ja nicht gereinigt werden kann, nicht ganz rein weiB ist. Bei Verwendung alkoholischer
Losungen konnten wir tberhaupt keinen Farbunterschied feststellen. All die kleinen
Abweichungen in den Eigenschaften des »3-Dioxim-nickels« von denen des «-Dioxim.-
nickels erkliren sich ungezwungen durch die Annahme-einer geringen Veruureinigung
im ersteren Salz.

47. Jakob Meisenheimer und Hans Lange!): Zur Kenntnis
der Beckmannschen Umlagerung (IIL).
[Aus d. Chem. Instituten d. Universititen Greifswald u. Tubingen.
‘Eingegangen am 3. Dezember 1923.

Ebenso wic das o,f,y-Triphenyl-isoxazol?) lifit sich auch das
a,v-Diphenyl-P-anisyl isoxazol (I) durch Oxydation mit Ozon unter
Ringdffnung aufspalten; das gebildete Benzoyl-4-methoxy-benzil-7
oxim muf einerseits seiner Entstehung nach die in Formel IT auigezeichnete
syn-Konfiguration besilzen und andererseits, wenn die in der craten Mit
teilung entwickelten Ansichten iber die Beckmannsche Umlagerung
allgemeine Giltigkeit haben, sich durch Beckmannsche Umlagerung al<
der f-Reihe zugehirig erweisen lassen.

CH:0.CsHs.C C.CeHs _— CH;0.CsH,.C—C.CeH;
CeH;.C.O.N ' O N
C:H;.C0O.0

Von den beiden theoretisch moglichen 4'-Methoxy-benzil 7
oximen ist eins vor Jahren von J. Meisenheimer und L. Jochelson?
dargestellt worden. Es liefert in Pyridin-Losung mit Benzoylchlorid ein
Benzoylderivat, das mit dem durch oxydative Aufspaltung des «,y-Diphenyl
B-anisyl-isoxazols erhaltenen Stoff I identisch ist. Durch Behandlung mit
Phosphorpentachlorid wird das Oxim (III) in Anisoyl-ameisensiure
anilid (IV) umgelagert; es ist demnach als B 4 Methoxy-benzil 7
oxim zu bezeichnen.

CH,0.C:H,.C  C.GeH; OH;0.C;H,.C—CO CsH:.C.0.00.0sH:
O HO.N 0 NH.C:H; N.CO.C¢H..OCH,
I0I. IV. V.

Das entsprechende «-Oxim 148t sich aus dem p-Methoxy-des
0Xy-benzoin von Meisenheimer und Jochelson4) durch Einwir-

1) vergl. Dissertation von Hans Lange, Tubingen 1924.
2 B. 54, 3207 [1921). 3' A, 355, 282 [1907). £ A, 3535, 201 1907
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kung von Natriwn-ithylat und Amylnifrit® in normaler Reaktion gewinnen,
am besten aber erhidlt man es aos dem 4 Methoxy-benzil 7-oxim
7V-dimethylacetal®) durch Kochen mit Eisessigz. Durch dicse Reak-
tion ist zugleich das genannte Acetal-oxim als der o-Reihe zugehorig er
wiesen; die frither nachgewiesene Umwandlung des Acetal-oxims in das
B3-Oxim7 durch konz. Salzsiure ist demmpach auf eine Umlagerung zuriick:
zufithren. Die beiden p-Methoxy-benzil-oxime entsprechen nicht
nur, wie oben gezeigt, in ihren Bildungsweisen, sondern auch in allen ihren
Reaktionen den Oximmen der einfachen Benzil-Keihe, Das «-Oxim it sich
Jeicht in das B-Oxim umlagern; die Acylderivate zeigen die gleichen
merkwiirdigen Unterschiede bei der Verseifung wie die der gewdohnlichen
Benzil-monoxime: beide Acetyl- und das P-Benzoylderivat liefern
glatt das Oxim zuriick, das o-Benzoylderivat dagegen zerfillt schon
mit kalter Natronlauge in Benzonitril, Benzoe- und Anissiure. Es wurde
daher daftir zunichst ebenfalls die Isobenzamid-Formel V in Betracht ge-
zogen; deren Unrichtigkeit ergab sich aber in diesem Falle daraus, daf die-
selbe Substanz auch aus dem ohne Zweifel normal konstituierten Benzoyl-
derivat des o-Acetal-oxims durch Abspaltung der Acetalgruppen mit kaltem
Fisessig hervorgeht. Uber die Umwandlung in dic Dioxime wird in einer
spiteren Mitteilung berichtet werden.

Beschreibung der Versuche.
3-+¥ Methoxy-benzil-7-oxim (II

wurde nach den Angaben von J. Meisenheimer und L. Jochelson®
aus 4 -Methoxy-7-nitro-stilben gewonnen. Zur Reinigung eignet
sich Schwefelkohlenstoff besonders gui, da es darin verhiltnismibBig schwer
loslich ist und rasch und leicht auskrystallisiert. Es entsteht ferner aus
dem a-Oxim (vergl.w.) beim Stehen mit kalter konz. Salzsiure; durch
stundenlanges Kochen mit Natronlauge und Erhitzen mit Alkohol im Rohr
auf 100- 120° wird es nicht verdindert. Zwecks Daurchifihrung der
Beckmannschen Umlagerung werden 2¢g des reinen bei 130—131°
schmelzenden Oxims in 60ccm absol. Ather gelost und unter Kihlung mit
fliefendem Wasser mit 2g '1.2Mol.) Phosphorpentachlorid versetzt. Nach
20 Min. gie8t man von der geringen Menge ungeldsien Phosphorpentachlorids
ab, schiittelt die gelbe iitherische Losung mit {iberschiissiger Sodaldsung
und trocknet mit geglithtem Natriumsulfat. Nach Abdampfen des Athers
im Vakuum verbleibt eine beim Anreiben sofort erstarrende Substanz (1.2 g),
die sich zwischen 98° und 1039 bis auf Spuren verfliissigt. Durch Umlbsen
ans 10cem Alkohol gewinnt man 1.1g feine, gelbe Nadeln, deren Schmp.
nach nochmaligem Umkrystallisicren bhei 106- 107° konstant wird.

0.1457 g Shst.: 0.3779 g CO,, 0.0585 g H;0. 0.1529¢ Sbst.: 7.6 com trockner N
120, 722 mm ;.

C5H 305N '255.25. Ber. € 7059, H 5.09, N 5.50. Gef. C 70.76, H 528, N 3.66.

Die Substanz ist reines Anisoyl-ameisensdure-anilid (IV), wie
dureh Vergleich und Mischprobe mit einem synihetisch hergestellten Priparat
sichergestellt wuarde. Als Nebenprodukt treten Anissiiure und Anisoyl
ameisensiure auf

5 L. Claisen, B. 20, 636 [1887); V Meyer nnd L. Oelkers, B. 21.
1304 (1888].
6 A, 353, 286 [1907 7 AL 355, 289 (1907 A 3558, 289 (19071
19*
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Zur Synthese des Anisoyl-ameisenrsaure-anilids wmachten wir uns
die von E. Beckmann mnd A. Késter9) beim Benzoyl-ameisensiure-anilid gemach-
ten Erfahrungen zu Nutze und beschritten von vornherein den Weg, der iber das
Anilinsalz der Anisoyl-ameisensiure fihrt. Anisoyl-ameisensiure wurde durch
Verseifung des Anisoyl-cyanidsi¢’ mit konz. Salzsiure in ziemlich schlechter Aus-
beute gewonnen. Wir erhielten aus 5g Cyanid nur etwa 1g nahezu reine, bei
90—920 (statl 93% schmelzende Saure, die Hauptmenge (3g) war in das Siure-amid
umgewandelt, das wir indessen im Gegensatz zu den Angaben Mauthners in
Ather schwer loslich fanden. Die Anisoyl-ameisensiure ist recht unbestindig und
spaltet schon beim Kochen mit Benzol Kohlenoxyd ab; wir haben sie durch vor-
sichtiges Losen in 50° warmem Benzol umkrystallisiert.

0.6g der so gewonnenen Ketonsdure wurden in wenig Benzol gelost und lang-
sam 0.6 ccm Anilin zugetropft. Sogleich begann die Bildung eines reichlichen,
farblosen Niedersclilags, der nach einigen Minulen abgesaugt und gelrocknet wurde.
Ausbeute 0.55g Anilinsalz. Dieses wurde in 20ccm absol. Ather gelést und wmit
iiberschiissigem Phosphorpentachlorid 20 Min. geschiltelt. Vom festen Rick-
stand wurde abgegossen und die klaie Flassigkeit mit Sodalosung gewaschen. Nach
Verdampfen der getrockneten Atlier-Losung unter verminderiem Druck blieb cine
feste, hellgelbe Masse zuriick, die durch vorsichtiges Umkrystallisieren aus warmem
Alkohol in cilronengelben, in den iiblichen organischen Losungsmittein leicht 16s-
lichen Nadeln (0.35g, vom Schmp. 106—1070 erhalten wurde.

0.1572 g Sbst.: 7.9ccm trockner N (120, 724 mm).

Cyis;Hi3O03 N (2552 Ber. N 5.50. Gef. N 5.73.

Benzoyl-B-4'-methoxy-benzil-7-oxim (II).

Die Benzoylierung des [-4’-Methoxy-benzil-7-oxims erfolgt genau nach
der fiir (3-Benzil-monoxim gegebenen Vorschriftl). Aus 5g Oxim erhilt
man beim Eingiefen der Pyridin-Losung in verd. Schwefelsiure ein hell-
braunes 0l, das rasch zu einer erst klebrigen, dann harten Masse erstarrt;
6.9 ¢ vom Schmp.93° Durch 2-maliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol
steigt der Schmp. auf 95.5—96.50.

0.1840 g Sbst.: 0.4943 g CO,, 0.0809 g H,0. — 0.1937 g Sbsl.: 6.82 cem trockner N
230, 764 mm).

Cpo Hy7 O, N(359.3). Ber. C 73.52, H 477, N 390. Gef..C 73.2, H 492, N 4.08.

Die Benzoylverbindung ist in etwa 3Tln. siedendem Methylalkohol
laslich, viel schwerer in kaltem und krystallisiert daraus in derben, pris-
matischen, farblosen Tafeln. Zwecks Feststellung der Verseifungs-
produkte wurden 25g wmit @berschiissiger, mifig konz. Natronlauge
einige Minuten auf 40° erwirmt, wobei der groBte Teil der Substanz bereits
in Losung ging, der Rest 19ste sich bei mehrstiindigem Stehen bei Zimmer-
temperatur. In die dann klare, gelbe Losung wurde nach Verdiinnen mit
Wasser Kohlensiure eingeleitet, wodurch 1,6g reines 3-Monoxim aus-
gefillt wurden; das Filtrat schied auf Zusatz von Salzséure 0.75 g Benzoe
sdure vom Schmp. 1210 in glitzernden Nadeln ab.

Acetyl-f-4-methoxy-benzil-7-0xim,

Gleiche Gewichtsmengen B-Oxim und Acetanhydrid werden miteinander
aufgekocht und die entstandene Losung nach Zusatz der mehrfachen
Menge Wasser kurze Zeit zur Zerstorung des Acefanhydrids weiter erhitzt.
Das ausgefallene Ol erstarrt nach dem Erkalten allmihlich, wesentlich
rascher beim Anreiben der halbfesten Masse mit Methylalkohol. Das Pro-

© A, 274, 11 [1893;. 1 F. Mauthner, B. 42, 180 [1909].
1y B. 34, 3212 [1921].
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dukt ist nmabezu rein, die Ausbeute fast quantitativ. Zur voélligen Reini-
gung geniigt einmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol.

0.1133 g Sbst.: 0.2858g CO,, 0.0524g H,0. — 0.1383g Shst.: 6.1ccm trockner N
‘240 736 mm).

CisH ;0,N (297.2). Ber. C 68.67, H 5.09, N 4.71. Gef, C 68.82, H 5.18, N 4.91.

Das acetylierte Oxim bildet derbe, bei 85--86° schmelzende Krystalle,
die bei lingerem Liegen an der Luft einen schwach rosafarbenen Schimmer
annehmen, und ist in den iiblichen organischen Lisungsmitteln leicht los-
lich. Beim Erwirmen mit wiBriger Natronlauge liefert es das B-Oxim zuriick.

a-4-Methoxy-benzil-7-0xim
wurde nach zwei verschiedenen Verfahren gewonnen.

a) Aus p-Methoxy-desoxybenzoin, CgH;.CH;.CO.C ;.0 CHs: Letztere
Substanz wurde sowohl nach den Angaben von J. Meisenheimer und L. Jochel-
soni?) wie nach dem Verfahren von H. Jérlanderi3) dargestellt, in beiden Fillen
mit gleich gutem Erfolg. Als Krystallisationsmiltel ist Athylalkohol besser geeignet
als Methylalkohol, weil der Unterschied im Ldsungsvermégen in der Hitze und in
der Kilte groBer ist. Unabhidngig von der Darstellungsweise und dem Ldsungsmittel
krystallisiert das Kelon meist der Beobachtung von Meisenheimer und Jochelson
entsprechend in feinen oder derben Nadeln, seltener in Blittern, wie Jérlinder an-
gibt; die DBehauptung Jorldnders, daB die Angabe der erstgenannten Autoren
falsch sei, entbehrt also der Begriindung. Die Umwandlung in Methoxy-benzil-
monoxim gelingt nach der Claisenschen Methodel4), die von V. Meyer und
L. Oelkers15) bereits zur Darstellung des co-Benzil-monoxims aus dem gewdhnlichen
Desoxy-benzoin angewandt wurde:

2g Keton werden in 20ccm absol. Alkohol aufgenommen und mit einer Ldsung
von 0.25 g Natrium in 8 ccm absol. Alkohol versetzt. Dazu gibt man unter Kihlung
mit Eiswasser 1.5 g Amylnitrit in kleinen Portionen. Die Flissigkeit farbt sich
rotgelb; sie wird nach 24-stdg. Stehen bei 00 mit 60 ccm 10-proz. Natronlauge ver-
dinnt und unter Kiihlung mit Kohlendioxyd gesittigt. Unter Entfirbung der anfangs
intensiv gelben Losung fallt ein hellgelbes Ol, das nach dem Aunfnehmen in Ather,
Trocknen und Abdampfen des Athers im Vakuum beim Anreiben mit Methylalkohol
erstarrt; 1.7g vom Schmp. 85-—880. Durch 2-maliges Umkrystallisieren aus 20 ccm
Schwefelkohlenstoif erhilt man die Substanz vollig rein.

0.1217 g Sbst.: 0.3151 g CO,, 0.0563 g H.O. — 0.1529 g Sbst.: 7.6 ccm trockner N
(100, 722 mm).

CyH 305N (255,2). Ber. C 70.59, H 5,09, N 550. Gef. C 7063, H 5.18, N 5,70,

Feine, rein weiBe Nadeln vom Schmp.87.5—89%. Aus dem Filtrat
der Kohlensiure-Fillung konnen 0.1 g unreine Anisséure isoliert werden;
ihre Menge wichst erheblich, wenn man die Einwirkung des Amylnitrits
nicht bei 0% sondern bei héherer Temperatur vor sich gehen 1i8t. Trotz
genauester Einhaltung der Bedingungen fiithrter die Methode nicht immer~so
glatt zum Ziel, wie oben angegeben, sondern hi#ufig entstanden Gemische
von ¢- und (3-Monoxim, die sich durch Schwefelkohlenstoff trennen liefen
(das B-Oxim ist wesentlich schwerer 15slich). Daher verdient die gleich
2u beschreibende zweite Methode der Darstellung des o-Oxims entschieden
den Vorzug.

b) Aus @-4'-Methoxy-benzil-7-0xim-7.7-dimethylacetal:Das Acetal
wird mit der 4-fachen Menge Eisessig 6—8 Min. aul dem Wasserbade erwirmt, wobei
rasch klare Losung eintritt. Die Losung bleibt moch 15—20 Stdn. bei gewdhnlicher
Temperatur stehen und wird dann in dinnem Strahl in Eiswasser gegossen. Das

12) A, 855, 201 [1907).  13) B. 50, 415 [1917).
14) B. 20, 656 [1887].  15) B. 21, 1304 [1888].



286

Oxim scheidet sich als volumingscr, weiBer Niederschlag in fast quantitativer Aus-
beute und so gut wie vollig rein aus. Es schmilzt bei 88899, der Schmp. liegt also
tiefer als der des (-Oxims (130—131°" im Gegensatz zu den Monoximen des einfachen
Benzils (a: 1380, [: 1149,. Es ist in allen ublichen Losungsmitteln leicht Ioslich,
schwer nur in Petroldther und verhaltnismaBig schwer auch in Schwefelkohlenstoff;
die Loslichkeit ist immer groBer als die des B-Oxims, was deshalb besonders hervor-
gehoben sei, weil die Verhiltnisse bei den Monoximen des gewohnlichen Benzils
gerade entgegengesetzt liegen. In Atzalkalien lost es sich leicht mit gelber Farbe, in
der Intensitat der Farbung der alkalischen Ldsungen war zwischen dem - und ‘dem
p-Oxim kein Unterschied 6) festzustellen. Durch 24-stdg. Steben mit der 20-fachen
Menge konz. Salzsdure bei Zimmertemperatur wird das o-Oxim vollstindig in das
B-Oxim umgewandelt. ebenso durch 10-stdg. Erhitzen mil der 7-fachen Mengc Alkolol
auf 90- -1000.
Acetyl a-4#-methoxy-benzil-7-oxim,

1. Acelylierung mil Essigsiure-anhydrid wie beim $3-Oxim: Das Roh-
produkt erstarrt sehr rasch und ist nach einmaligem Umkrystallisieren
aus Methylalkohol rein. 2. In Pyridin-Losung: 3 g a-Oxima werden in 10 ccm
Pyridin gelost, auf —10° gekithlt und mit 1.5g ebenfalls vorgekiihltem,
frisch destilliertem Acetylchlorid versetzt. Das Reaktionsgemisch, in dem
sich eine feste, weile Masse abgeschieden hat, bleibt {iber Nacht bei 0°
stehen und wird dann in eiskalte verd. Schwefelsiure gegossen. Das rasch
erstarrende Ol wird aus Methylalkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute ist
nach beiden Methoden gleich gut.

0.1517 g Sbst.: 0.3808 g CO,, 0.0707 g H,0. 0.1091 g Sbst.. 4.8 ccm trockner
230, 739 mm ;.

CyHs0,N 207.27  Ber. C 68.67 H 509, N 4.71. Gef. C 68.48, H 5.22, N 4.93.

Derbe, farblose Krystalle vom Schmp.133—1849, in den iiblichen orga-
nischen Loésungsmitteln in der Kilte wenig, in der Hitze ziemlich leicht 16s-
lich; die Ldslichkeit ist geringer als die des Acetylderivates des 3-Oxims.
Durch kurzes Erwirmen mit Natronlauge wird es glatt zum zugehbrigen
Oxim verseift.

Benzoylierung des u-4'-Methoxy benzil-7-oxims.

1. Die Benzoylierung in Pyridin-Losung wird wie beim 3-Oxim vorge-
nommen. Das mit Wasser griindlich ausgewaschene und alsdann farb-
lose Rohprodukt wird aus Methylalkohol umkrystallisiert. 2. 3g «-Oxim
werden mit der berechneten Menge Benzoesiure-anhydrid einige Minuten
auf 40- -50° erwiirmt, die klare Schmelze mit 50 ccm Wasser versetzt und
noch 3/, Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. Das nach dem Erkalten erstarrte
Ol wird mit Methylalkohol angerieben, aussewaschen und aus dem gleichen
Losungsmittel umkrystallisiert. Das Produkt ist mit dem nach der 1.Me-
thode gewonnenen identisch. Die Ausbeuten sind fast guantitativ.

0.1230g Sbst.: 03315g CO,, 00542g H,0. — 01851g Sbst.: 68ccm trockner N
‘130, 721 mmu;.

CgoH 0N (359.3). Ber. C 73.52, H 477, N 3.90. Gef. C 73.52. H 4.93, N 4.16.

Feine, weille Nadeln vom Schmp.137.5—138.5°. In Methylalkohol sind
sie in der Kilte kaum, in der Hitze ziemlich leicht loslich; sie sind in allen
Losungsmitteln schwerer loslich als das Benzoylderivat des B-Oxims.

Verhalten bei der Verseifung: 4g werden in 100ccm heilem Alkohol
geldst, mit 25 cem Wasser und dann 50 ccm 2-n. Natronlauge versetzt. Die Flissigkeit
farbt sich beim Zugeben der Natronlauge schwach gelb. Beim weiteren Verdinnen

16" vergl. dazu J. Meiscnheimer, B. 34. 3213 Anm. (1921,
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mit 300 cem Wasser tritt eine Tribung auf. welche durch Einleiten von Kohtendioxyd
keine Vermehrung erfiabrt. Die Tribung wird durch Ausschitteln mit Ather ge-
sammelt, die Ather-l.9sung zur Entfernung des Alkohols init Wasser ausgewaschen,
getrocknet und der Ather abdestilliert. Es hinterbleibt ein charakteristisch nach
Benzonitril riechendes Ol, welches durch Kochen mit Natronlauge in Ammoniak und
Benzoesidure zerlegt wird (erhalten roh 1.1g Benzoesgure vom Schmp. 1200). Die
nach Ausschitteln des Benzonitrils verbleibende alkalische Lésung wird mit Salz-
sdure angesiuert und erneut ausgeathert. Naclh Trocknen und Verdampfen des Athers
hinterbleibt eine feste, weile Masse, die durch fraktionierte Krystallisation aus Benzol
und Petrolalher in Anissinre (1.3 g) und Benzoesidure (1.1g) getrennt werden kann.

Methyl-a-4-methoxy-beunzil-7-oxim.

5g a-Oxim werden mit 20 ccm Methylalkohol, 6.5 ccm 30-proz. methyl-
alkoholischem Kali und 12 g Methyljodid 3/,Stdn. am Riickflufkiihler ge-
kocht. Die dann neutral reagierende Fliissigkeit wird in Wasser gegossen,
das abgeschiedene Ol in Ather aufgenommen und der erstarrte Riickstand des
Atherauszugs aus Methylalkohol umkrystallisiert; Ausbeute 85—90¢/, d.Th.

0.1293 g Sbst.: 0.3375 g CO,, 0.0664 g H,0. — 0.1523 g Sbst.: 7.3 ccm trockner N
‘240, 739 mm).

CieH ;04N (269.2). Ber. C 71.35, H 5.62, N 520. Gef. C 71.21, H 5,75, N 5.36.

Der Methylidther krystallisiert in durchsichtigen, farblosen Tafeln vom
Schmp. 62—63°; er ist leicht loslich in allen gebriduchlichen organischen
Losungsmitteln. Durch mehrstiindiges Erhitzen mit konz. Salzsiure wandell
er sich in Methyl-B-4-methoxy-benzil-7T-oxim um. Der gleiche
a-Methylither wird auch erhalten, wenn man Methyl-a-4'-methoxy-
benzil-7.7-dimethylacetal mit der 5-fachen Menge Eisessig 5—10 Min.
auf dem Wasserbade erhitzi. Beim Eingiefen der erkalteten Loésung in Eis-
wasser fallt der Methylidther sofort rein aus.

{iber das o-4'-Methoxy-benzil-7-0xim-7.7-dimethylacetal

Wie bei den Monoximen des einfachen Benzils, so ist auch bei den hier
untersuchten Derivaten des Methoxy-benzils die B-Form die bestindigere.
rerade entgegengesetst aber ist die Bestindigkeit der entsprechenden Acetal-
oxime. Fiir die einzig bekannte Form des Benziloxim-dimethyl-
acetals ist schon frither!?) bewiesen, daf sie der a-Reihe angehért. Fiir
dag 4'-Methoxy-benzil-7-oxim-7.7-dimethylacetal ergibt sich
der gleiche Schluf aus der Tatsache, daB es ebenso wie sein Methylither
und Benzoylderivat mit Eisessig unter Verseifung \der Acetalgruppe in das
a-Oxim (bzw. dessen Derivate) iibergeht. Zum selben Ergebnis fiihrt sein
Verhalten bei der Beckmannschen Umlagerung. Leider 138t sich diese
wegen der Schwerloslichkeit des Acetal-oxims in Ather nicht wie iblich mit
Phosphorpentachlorid in étherischer Lésung durchfiibren, wohl aber gelingt
sie. mit Beckmannschem Gemisch: 1Tl Acetaloxim wurde in 10 Tln.
Eisessig in gelinder Wirme gelost, mit 2 Tln. Essigsiure-anhydrid versetzt
und die eisgekiihlte Fliissigkeit mit Chlorwasserstoff gesiittigt. Schon dabei
krystallisierte eine geringe Menge Anissdure aus. Nach 5-tigigem Stehen
wurde in iiberschiissige Sodaldsung eingegossen usw. Als einzige Reak-
tionsprodukte wurden Benzonitril und Anissiure isoliert. Offenbar
wird durch den Eisessig zunichst die Verseifung der Acetalgruppe bewirkt,

17) J. Meisenheimer und F. Heim, A. 333, 272 [1907]; natirlich ist dic
dort angenommene Raumformel (syn-) nunmehr in ihr Gegentéil (anti-) Zu verkéhren.
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und das gebildete o-Oxim erleidet sodann die Beckmanmnsche Umiage-
rung zweiter Art18):

CeH;.C-——C.CsH,.0 CH,
i | // AN -» CsHsCN, HOOC.Ce¢H,.0OCH;.
HO|N |0CH; OCH,

Alle Versuche, das c-Acetal-oxim in eine stereoisomere Form umzu-
wandeln, waren erfolglos. - Die Bestindigkeit gegen Alkali ergibt sich aus der
Darstellungsweise, Siuren sind wegen der so leicht eintretenden Verseifung
der Acetylgruppe micht anwendbar. Beim Erhitzen mit absol. Alkohol im
Rohr auf 100° bleibt es unverindert, mit wirigem Alkohol tritt allmihliche
Verseifung zu einem Gemisch von a- und B-Oxim ein. Bei 12-stdg. Erhitzen
mit Wasser auf 120—140° entsteht B-Oxim, Benzonitril und Anissiure.

Benzoyl-o-4-methoxy-benzil-7-0xXim-7.7-dimethyl-
acetal

Die Benzoylierung des Acetal-oxims gelingt nur bei Verwendung eines
groBen Uberschusses von Benzoylchlorid: 4z Acetal-oxim werden in etwa
35cecm Pyridin geldst und unter Eiskiihlung mit Benzoylchlorid versetzt,
wobei voriibergehend geringe Krystallabscheidung stattfindet. Die allméhlich
rot werdende Loésung bleibt 5 Tage stehen. Trigt man nun das dickfliissige,
dunkelrote Reaktionsgemisch in kalte verd. Schwefelsiure ein, so fillt ein
bald zu einer harten Masse erstarrendes Ol. Die Masse wird nach 'Ent-
fernung der Mutterlauge zerkleinert, griindlich mit Wasser ausgewaschen
und getrocknet. Schmp. des Rohprodukts 80—100°. Das Umkrystallisieren
erfordert groBe Vorsicht. Man erwirmt Portionen von 2g mit der gentigen-
den Menge Methylalkohol, Aceton oder Benzol eben bis zum Sieden und 138t
erkalten. Bei eintigigem Stehen scheiden sich aus der roten Ldsung je
0.3—0.4 g farblose Nadeln oder Prismen vom Schmp.127—128° aus. Aus
den Mutterlaugen ist durch freiwilliges Verdunsten nur noch wenig (je 0.1 g)
reines Material zu isolieren, so da die Gesamtausbeute 20—309/, d.Th.
betrigt. Weiteres Umkrystallisieren erhéht den Schmp. nicht.

0.1572 g Sbst.: 0.4087 g CO,, 0.0836 g H,0. — 0.2317 g Sbst.: 7.4 ccm ftrockner N
(210, 758 mm).

CogHys0pN (405.3). Ber. C 71.08, H 5.72, N 3.46. Gef. C 70.93, H 595, N 3.70,

Der Schmp. ist stark von der Art des Erhitzens abhingig. Bei lang-
samem Anheizen findet man den oben angegebenen Schmp., bei raschem
Erhitzen fingt die Substanz bei 128° erst an zu schmelzen und verfliissigt
sich bei 1349 vollstindig. Sie ist in allen gebriuchlichen organischen Lo-
sungsmitteln auBer Petrolither leicht 15slich und zersetzt sich bei lingerem
Erwirmen mit Alkohol oder Benzol unter Abspaltung der Benzoylgruppe
und Riickbildung des Acetal-oxims. Sehr leicht und vollkommen glatt er-
folgt dieselbe Spaltung beim Erwirmen mit verd. Natronlauge. LafBt man
dagezen eine kalt bereitete konz. Losung in Eisessig iiber Nacht stehen, so
tritt Verseifung der Acetalgruppe ein und es krystallisiert ganz reines Ben-
zoyl-a-methoxy-benzil-oxim aus.

a,Y-Diphenyl-B-anisyl-isoxazol (I).
Diese schon von J.Meisenheimer und K. Weibezahn®) darge-
stellte Substanz wird in besserer Ausbeute folgendermaflen gewonnem:

18) A, Werner und A. Piguet, B. 37, 4298 [1904]. 13) B. 54, 3200 {1921}
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10g 4-Methoxy-7-nitro-stilben werden mit 100 ccm 50-proz. Natron-
lauge 3 Stdn. am RiickfluBkiihler bis fast zum Aufhdren der Ammoniak-Ent-
wicklung gekocht. Der gelbe Nitrokdrper verwandelt sich rasch in eine
briunliche Masse, welche nach dem Verdiinnen der Losung mit Wasser ab-
gesaugt, griindlich ausgewaschen und schlieBlich aus heillem Eisessig, in
dem sie recht leicht 18slich ist, oder aus viel Methylalkohol umkrystallisiert
wird; Ausbeute an reinem Material vom Schmp. 189° 75—80¢/, d. Th.
Aufspaltung des Isoxazols mit Ozon.

Die Ozonisierung wurde genau wie die des Triphenyl-isoxazols
in Tetrachlorkohlenstoff-Losung vorgenommen. Dreimal je 1g wurden nach
der dort gegebenen Vorschrift?t) mit Ozon behandelt; die Erscheinungen
waren vollkommen analog. Nach der Zerlegung wurden die 3 Portionen ver-
einigt. Das Waschwasser hinterlieB beim Eindampfen eine halbfeste, gelbe
Masse, aus der etwas Oxalsiure isoliert werden konnte. Als Hauptreaktions-
produkt ergab sich nach Abdampfen der Tetrachlorkohlenstoff-Losung ein
braunes Ol, das nach 8-wdchigem Stehen zum gréBten Teil krystallisiert
war und sich nun gut aus Methylalkohol umkrystallisieren lie; Ausbeute
1.6 g vom Schmp, 95° (509/, d. Th.). Durch nochmaliges Umkrystallisieren
stieg der Schmp. auf 95.5-—96.5°. Die Mutterlauge enthielt ein braun-
schwarzes Harz, aus dem sich nichts weiter isolieren lief.

0.1658 g Sbst.: 0.4457 g CO,4, 0.0738 g H;0. — 0.2048 g Sbst.: 7.3 ccm trockner N
(239, 763 mm).

CysH7O,N (359.3). Ber. C 73.52, H 4.77, N 8.90. Gef. C 73.34, H 4.98, N 4.13.

Ein Vergleich mit dem synthetischen Benzoyl-B-4'-methoxy
benzil-7-oxim bewies die villige Identitit.

48, Jakob Meisenheimer und Helmut Meis?): Zur Kenntnis
der Beckmannschen Umlagerung av.).
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Greifswald.]
(Eingegangen am 3. Dezember 1923.)

Durch die Aufspaltung der Triaryl-isoxazole mit Hilfe der Ozon-
Oxydation ist die Konfiguration der Benzil-monoxime eindeutig festgelegt
und somit gezeigt, daB bei diesen Oximen die Beckmannsche Umlage-
rung in einem der seither iiblichen Auffassung gerade entgegengesetzten
Sinne sich abspielt?). Man wird zwar danach einen analogen Verlauf dieser
Umlagerung auch in allen anderen Fillen fiir wahrscheinlich erachten, aber
es trotzdem fiir erwiinscht halten, auch noch bei anderen Oximen und wo-
mbglich nach anderen Methoden den riumlichen Aufbau zu bestimmen und
mit den Produkten der Beckmannschen Umlagerung in Beziehung zu
selzen. Bei einer Durchsicht der Literatur findet man eine ganze Anzahl
von Beispielen, besonders bei ‘'o-substituierten "Benzophenon-
oximen, die als Stiitze der neuen Auffassung herangezogen werden kénnen.

20) B. 54, 3211 [1921].

1) vergl. Dissertation von H. Meis, Greifswald 1922.

2) Die Moglichkeit, daB die ursprangliche, von A. Hantzsch, B. 24, 13 [1891),
eingefihrte Betrachtungsweise der Beck mannschen Umlagerung falsch sel, ist dfter
erériert worden, vergl. z. B. P. Pfeiffer, Ph. Ch. 48, 62 [1904]}; H. Bucherer
Lehrbuch der Farbenchemie, Leipzig 1914, S. 202





