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(la@ niaii dirrcli huskochen niit Aceton oder auch durch nicht U z u  langes Erhiiren 
mit Alkohol unter Druck den gewiihnlich angegehenen Schmp. des a-Dioxims (2370'' 
noch in dic Hdhe treiben kann. DaB das nach A t  a c k vorbehandelte Priiparat sich 
besonders zur Darstellung ganz reinen a-Dioxims dgnet, diirfte anf dessen Feine, das 
Auskochen besonders wirlisam machende Verteilung zuriickzufiihren sein. Dm Senzoyl- 
ilerivat des xb-Dioximsc wurde ebenfalls nach A t  a c k s Angaben dargestellt. Das Roh- 
produkt schmolz unscharf bei 18O-l~J00, schon durch einmaligcs Umkrj-stallisieien aus 
.~lkohol aber wurde nahezu der Schmelzpunkt des reinen Dibenzoyl-a-diosims errricht. 
Das Nicltelsalz des b-Dioxims, auf dessen Verschiadanheit von der Nickelverbindung 
des a-Dioxims A t a c k und W h i 11 y a t e s besonderen Wert .legen, habelr wir auch 
dargestellt. Es is1 in der Tat, wenn die Darstellung in natron-allialischer LBsung er- 
folgnt, ein wenig brauner gefiirbt, als das kupferrote Nickelsalz dcs a-I)ioxi:ns: abes  
der etwas unreinc Farbton erkl5rt sicli leicht daraus, da13 auch das nb-Dioxirnu, das 
j a  nicht gereinigt werden kann, nicht ganz rein weia ist. Bei Verwcndung alltoholischer 
Ldsungen konnten wir iiberhaupt keinen Farbunterschied festslellcn. All die kleiwn 
lbweichungen in den Eigenscpaf ten des )h-Dioxim-nickelsx von denen des a-Dioxim- 
uickels erkliren sich iinqrzwuiigen durch die Innahme' ciner gcringcn Verunreinigirai~ 
im ersteren Salz. 

-- 
47. Jakob Meisenheimer und Hans Langel): Zur Kenntnis 

der Beckmannsohhen Umlagerung (111.). 
[Aus d. Chem Instituteri d .  Universitaten Greifswald u. Tiibingen. 

Ejngeqangen am 3. Uezember 1923 
Ebenso wie das c c , p , y - T r i p h e n y l - i s o x n z o l ? !  kiDt sich nuch dac 

u , y - D i p h e n y l - P - a n i s y l  i s o x a z o l  (I) durch Oxydation niit Omn untei 
flingoffnung aufspalten; dns gebildete Ben  zo  y 1 - 4': m ~t: t h o x y - b e  n z i l  - 7 
O X  i m mufi einerseits seiner Entstehung nach die in Formel I1 aufgezeichneti. 
syn-Konfiguration besitzen und andellerseits, wcnn dia in der r?tcn Mit 
teilung entwickelten Snsichkn uber die 3 e c k m a n  It sche Unifagerltng 
allgemeine Gultigkeit hahen, sicli durch Be  c k m a n  n sch- Umlagrrung alq 
der P-Reihe zugehiirig erweisen lassen. 

CHaO.Cs€€*.C C.Cb-85 
Cs Hs . C. 0. N 

.. .. I. 

Von den beideri lheowtiscli 
o x i m e n  ist eins vor Jahren von J. 
dargestellt worden. Es liefert in 

C E T ~  o . cS IT&. c- c . CGHj .. .. -pc 11. 
i> N 

C1 Hs . co . 0 
inciglichen 4' - M e t  h o  x y -  b e  nz i l  7 

M e i s e n h e i m e r  und L. J o c h e l s o n 3  
Pyridin-Losung mit Benzoylchlorid ein 

Renzoylderivat, das mit dem durch oxydative Aufspaltung des a, y-DiphenyI 
B-anisyl-isoxazols erhaltenen Stoff I1 identisch ist. Durch Behandlung rnit 
Phosphorpentachlorid wird das Oxiin (HI) in A n is o y 1 - a m e  i s e n s H u r e 
a n i l i d  (IV) umgelagert; cs ist dcmnach als B I.' MMethoxy-b#anzil 7 
o xi m zu bezeichnen. 
CHIO.C~H* .C C. CsHs CI&O.CsH4 .C-CO CeHs. C.O.CO.CsN, 

0 M0.N 0 NLT.CcES N .CO.CsH* .OCH.* 
111. IV. v. 

Das entsprechende ct-Oxim L+B1 sich aus dem p-Methoxy-des 
o x y - b e n z o i n  von M e i s e n h e i m e r  und Jochelson4) durch Einwir- 

1) vergl. Dissertation von H a n s  L a n g e ,  Tnbingen 1924. 
2 B. 54, 3207 [1921]. 3 A. 355, 282 [1907] 4 A. 355 291 1.907 
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kung von Katriuiii-iithylat und Amylnilrit 5 in no~maler L-leaktinn sewinnen, 
am besten aber erh,alt man es aus dem 4' M c l h o s y - b e n z i l  7 -;oxim 
7.7'- d i m c t h y 1 a c R t a 1 6) dclrch Kochen mi t Eisessig. Dnrch dicse Keak- 
tion ist zugleich das genannte 4cetal-oxim als der a-Reihe zugehorig er- 
wiesen, die fruhcr iiachgewiesenc Umwandlnng des Acetal-osims in das 
@-0xim 7 '  durch konz. SalzsZure ist demln.ach auf einc 'Uinlagerung zuriick- 
zuliihren. Die beiden p - M e i . h ~ o x y - b e n z  i l  -osiriic, entsprechen riicht 
nur, tvie loban gezeigt, in ihren Biidungswcisen, sondern auch in allen ihren 
Rcaktiionen den Oxiinen Nder einfachen Benzil-Keilie. Das a-Oxim 1% ljt sicb 
leicht in das @-Oxim umlagern; die A c y l d e r i v a t e  zeigen die gleichen 
merkwurdigen Untrrschiede bei der VesseifLuig wie dime der gewijhnlichen 
Renzil-mmoxim(e : beidme Ace t y 1 - uiid das j3 - Be n z o y 1 dc r i v a t liefern 
slatt das Oxim zuriick, das a - B e n  z o y l  de  r i v a t  dagegen zc?r€iillt schon 
mit kalter 'Natconlange in Beazonitril, Bemoe- und Aniss,aure. Es wurde 
daher dafiir zunachst cbenfalls die Isobenzaniid-Formel V in Eetracht ge- 
zogen; deren Unrichtigkcit ergab sich abfer in dioscm Falb daraus, da13 die- 
slelbe Substanz auch m s  dem ohne Zwcifel normal konstituiertsn H.enzoyr- 
derivat des a-Acetal-oxinis durch ilbspaltung der -4cetalgmppen mit kalteai 
Eisessig hervorgeht. Uber di'e Umnwandlting in dic D i o  x i me. wird in einer 
spateren Mitteiliing bericbtet werclen. 

Beschreibung der Versuche. 
13 - 4' ;vI P t h o s y - b R n z i  1 - 'i - 10 xi  ni (III 

\\ urde iiach clen dngaben von J. $1 c i s e n h c i m o r  und L. J o c h e  1 so n s 

xis . 1 ' - ~ ~ ~ 1 t t h ~ o s y - 7 - 1 i i t r o - s t i l b i e n  gewonnen. Zur Rcinigung eignet 
sich Schwefelkohlenst,off besonders gub, da es darin verhaltnismal3ig schww 
loslich i s ?  und sasch und leicht auskrystallisiert. Es entsteht ferncr aus 
dem a-0xim (vergl. ti.) bcini Steh,en mit kdter konz. Salzs5ur.e; durch 
stundenlanges Rochen init Natronlauge imd Erhitzeiz init Alkohol im Rohr 
arif 100- 120O w i d  VY nicbt verKndcrt. Z~vecks Gu r c h f ii h r u n g d e  T 

B c c k n i a a n s c h a n  U m l n g e r n i i g  werdcn d g  des winen bei 130-1310 
schmelzeiiden Oxims in 60 ecrn absol. Bthcr geliist und unter Kiihlung niit 
flieoendem Wasser mit 2 g '1.2 Mol. j Phosphorpentachlorid versetzt. Nach 
20 Min. giel3t man VQII tlcr geringen Menge ungeloslen Phosphorpentachlorids 
ab, schuttclt di,e gelbe Bthrrischz Liisung mit uborschussiger Sodalosung 
und troclcnet init gegluht,ern Natriumsu1f:t.t. Each Abdainpfeii des Atheis 
im Vakuuiii verbljeibt eine heim Anreibea sofort erstarrende Siibstanz (1.2 g), 
die sich ztvischen 980 niid 1030 bis ,auf Spuren verfliissigt. Durch 'Umlijsen 
N U S  10 ccm Al$ohol getvinnt man 1.1 g feine, gelbe Xaduln, dwen Schmp. 
nach nochmaligem klmiirystallisiercn bei 106- 107" konstaiit mird. 

0.1457 g Sbst.: 0.3779 g COz, 0.0SS g H20.  (J.1529 g Shst.: 7.6 crm ti-ocliiier \ 
120, 722 inin). 

C,5H130sN :25,5.2j. Ikr. C i0.59, 1-1 5.09, N 5.50. Grf. C 70.76, H 5.28? S 5.66. 

Die Substanz ist reines A a i s o y l - a m . e i s l e n s l u ~ ~ - a n i l i d  (IV'/, wie, 
durch Vergleich uiid ibfischpmbe rnit einmn synlhetisc,h Iwrgestellten Priiparat: 
sichergestellt wurde. 
a m e e i s e n s a u r e  auf. 

Als Nebenprodukt tmten A $1 i's s ii u r e  iind b n i s o  y 1 

j L. C l a i s e n ,  B. 20. 638 [1S87], V Meyer nnti L. O e l k e r s ,  B. 21. 

6' .i. 833. "86 11907 7 )  -5. 865. 289 ~ 1 9 0 7  s' .2 335. 289 [1907]. 
1304 [lSSS]. 

19" 



Zur S y n t h e s e  d e s  A n i s o y l - . a m e i s e n s B u r e - a n i l i d s  machten wir uns 
die von E. B e c  1~ m a  n n  und A. I< 15 s t e r 9 )  beim Benzoyl-ameisenslure-aiiilid gmach- 
ten Erfahruugen zu Nutze und beschritten von vornherein deli Weg, der fiber das 
Anilinsalz der Anisoyl-ameisensiure f iihrt. A n i s  o y 1 - a  m e i s e n  s 1 u r e wurde durch 
Verseifung des Anisoyl-cyanids10' mit lronz. Salzshre in ziemlich schlecliter Aus- 
beute gewonnen. Wir erhielten aus 5 g  Cyanid nur etwa l g  naliezu reine, bei 
90-920 (stat1 930) schmelzende Siiure, die Hauptmenge (3g) war in das Siure-amid 
umgewandelt, das wir indessen im Gegensatz zu den Angaben B l a u t h n e r s  in 
Ather schwer ldslich fanden. Die AnisoyI-ameisenslure ist recht unbestlndig und 
spaltet schon beim Kochen rnit Benzol Rohlenoxyd ab; wir haben sie durch vor- 
sichtiges Liisen in 500 warmem Benzol umkrystallisiert. 

0.6g der so gewonnenen Kelonsture wurden in  wenig Benzol geldst und lang- 
sam 0.6 ccm Anilin zugetropft. Sogleich beganu die Bildung eines reichlichen, 
farblosen Niederschlags, der nach einigen Minulen abgesaugt und gctrocknet wurde 
husbeute 0.55g Anilinsalz. Dieses wurde in 2Occm absol. Ather gel6st und rnit 
iibertchiissigem Phosphorpentachlorid 20 Min. geschfiltelt. Vom festen Rfick- 
stand wurde abgegossen und die klai-e Fliissigkeit rnit Sodaldsung gewascheu. Nach 
Verdampfen der getrockneten Ather-Liisung unter verminderlem Druck blieb cine 
feste, hellgelbe Masse zurfick, die durch vorsichtiges Umkrystallisieren aus warmem 
Allcohol in citronengelben, in den iiblicheu organischeii Liisungsmittdn leicht lds- 
lichen Nadeln (0.35 g: vom Schmp. 106-1070 erbalten wurde. 

0 . 1 5 7 2 ~  Shst.: 7.9ccm trockner N (120, 724 mm). 
Cl5HIsO8N (255.23. Ber. N 5.50. Gef. N 5.53. 

B en  z o y 1 - - 4' - m e t  h 10 x y - b en'z i 1 - 7 - o It i m (11). 
Die Benzoylierung des ~-4'-M~ethoxy-benzil-7-~xims erfolgt genau nach 

der fur (3-Benzil-monoxim ,gegebenen Vorschriftll). Aus 5 g Oxim erhllt 
man beim EingieOen der Pyridin-Losung in verd. Schwefelsaure ein hell- 
braunes 01, das rasch zu einer erst klebrigen, dann harten Masse erstarrt; 
6.9 g vom Schmp. 93O. 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,O. - 0.1937 g Sbsl.: 6.S2 ccni ti-ockner N 
230, 764 nim). 

C,,HI, 0 , N  (359.3). 
Die Benzoylverbindung ist in etwa 3 Tln. siedendem Methylalkohol 

loslich, vie1 schwerer in kaltem und krystallisiert daraus in derben, pris- 
matischen, farblosen Tafeln. Zwecks Festsbellung der V le r s e i f u n g s - 
p r o  d u k t e wurden 2.5 g rnit uberschussiger, maOig konz. Natronlauge 
einige Minuten auf 400 erwarmt, wobiei der grol3te Teil der Substanz bereits 
in Losung ging, der Rest loste sich bei mehrstundigem Ste'hen bei Zirnmer- 
temperatur. In die dann klare, gelbe Losung wurdel nach Verdunnen mit 
Wasser Kohlensaure eingeleitelt, wodurch 1.6 g peines fi - M o n Q x i  m aus- 
gefallt wurden; das Filtrat schied auf Zusatz von Salzsaure 0.75 g B e n z o e 
s a u r e '  vom Schmp.1210 in glitzernden Nadeln ab. 

A c e t y 1 - p -  4' - m e t h 10 x y - b e n z i 1 - 7 - I) x i rn. 
Gleiche Gewichtsmengen B-Oxim und Acetanhydrid werden miteinandetr 

wfgekocht und die entstandene Losung nach Zusatz der mehrbchen 
Nenge Wasser kurze Z,eit zur Zerstoruns des Acetanhydrids weiter erhitzt. 
Das ausgefallene Ob erstarrt nach dem Erkalten alhniihlich, wesentlich 
rascher beim Bnreiben der halbfesten Mass@ rnit Methylabhol. Das Pro- 

Ber. C 73.52, H 4.75, N 3.90. Gef.. C 73.29; H 4.92, N 4.05. 

8 '  A. 274, 11 [1SY3j. 1"' F. M a u t h n c r ,  I?. 42, 190 [1909j 
11) B. 54, 3212 [1921]. 
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dukt ist nahezu rein, die Ausbeute fast quantitativ. Zur volligen Weini- 
gung genfigt einmaliges Umkrystallisienen aus Methylalkohol. 

0.1133g Sbst.: 0.2858g CO?, 0.0524g H,O. - 0.1383g Sbst.: 6.1ccm trockner N 
‘240, 736 mm). 

Cl7HI5O,N (297.2). Ber. C 68.67, H 5.09, N 4.71. Gef. C 68.82, €1 5.18, N 4.91. 
Das acetylierte Oxim bildet derble, bei 85-860 schmelzende Krystalle. 

die h i  langerem Liegen an der Luft einen schmach rosafarbenen Schimmee 
annehmen, und is t in den ublichen organixhen Losungsmitteln bicht los- 
lich. Beim Erwiirmen knit waSriger Natronlauge liefert eg das p-Oxim zuruck. 

a - 4’ -M e t h o x  y - b e n z  i l  - 7 - o x i m  
wurde nach zwei verschiedenen Verfahnen gewonnen. 

a) Aus p- M e t h o x y - d e s o  x y b e n zo i n , C, H5. CH, . CO . Cs €1,. 0 CH8: Letztere 
Substanz wurde wwohl nach den Angaben von J. M e i s e n h e i m e r  und L. J o c h e l -  
s 0 n 12) wie nach dem Verfahren von H. J 6 r 1 a n d e r13) dargestellt, in beiden Flllen 
mit gleich gutem Erfolg. Als Krystallisationsmiltel ist Athylaikoliol besser geeignet 
als Melhylalltohol, weil der Unterschied im Ldsungsvermdgen in der Hitze und in 
der Kllte grdBer ist. Unabhlngig von der Darstellungsweise und dem Losungsmittel 
kryslallisiert das Iceton meist der Beohachtung von M e i s e n h e i m e r  und J o e h e l s o n  
entsprechend in feiuen oder derben Nadeln, seltener in Bllttern, wie J 6 r l  i i n d e r  an- 
gibt; die Behauptung J B r l i i n d e r s ,  da6 die Angabe der erstgenanntai Autoren 
Ealsch sei, entbehrt also der Begriindung. Die Umwandlung in M e t h o x y - b e nz i 1 - 
m o n o x i m  gelingt nach der Claisenschen Methode14), die von V. M e y e r  und 
L. 0 e l k  e r s15) bereits zur Darstellung des m-Benzil-monoxims aus dern gewdhnlichen 
Desoxy. benzoin angewandt wurde: 

2g  Keton werden in 20ccm absol. Alkohol aufgenommen und rnit einer Zdsung 
von 0.25 g Natriunl in 8 ecm absol. Alkoliol versetzt. Dam gibt man unter Kiihlung 
mit Eiswasser 1.5 g Amylnitrit in kleiuen Portionen. Die Fliissigkeit flrbt sich 
mtgelb; sie wird nach 24-stdg. Stehen bei g0 mit 60ccm 10-proz. Natronlauge ver- 
diinnt und unter Kiihlung mit Kohlendioxyd geslttigt. Unter Entflrbung der anfangs 
intensiv gelben Lbsung fHllt ein hellgelbes 01, das nach dem Aufnehmen in blher, 
Trocknen und Abdampfen des kthers im Valcuum beim Anreiben mit Methylalkohol. 
erstarrt; 1.7 g vom Schmp. 85-880. Durch 2-maliges Umltrystallisieren aus 20 ccm 
Schwefelkoh~enstoff erhTtIt man die Substanz vcillig rein. 

0.1217 g Sbst.: 0.3151 g GO,, 0.0563 g H20. - 0.1529 g Sbst.: 7.6 ccm trockner N 
(100, 722 mm). 

C,,H,,OSN (255.2). Ber. C 70.59, €I 5.09, N 5.50. Gef. C 70.63, H 5.18, N 5.70. 
Feine, rein weiDe Nadeln vom Schmp.87.5-890. Aus dem Filtrat 

der Kohlensaure-Falung kannen 0.1 g unreine A ni s s a u  r el isoliert werden; 
ihre Menge wachst erheblich, wenn man die Einwirkung d’es Bmylnitrits 
nicht bei 0 0 ,  sondern bei hoherer Temperatur vor sich gehen lafit. T m b  
genauester Einhaltung der Bedingungen fuhrte die Methode nicht immer’so 
glatt zum Ziel, wie oben angegeben, sondern haufig entstanden Gemische 
von u- und P-Monoxim, die sich durch Schwefelkohlenstoff trennen lieBen 
(das /3-Oxim ist wesentlich schwerer loslich). Daher verdient die gleich 
zu beschreibende zweite Methode der Darstellung des a-Oxims entschieden 
den Vorzug. 

b) Aus a - 4’- Me t h o  x y - b e n  z i 1-7 -  o x i m -  7’. 7’-d i m e t h y 1 a c e t a 1 : llas Acetal 
wird mit der 4-fachen Menge Eisessig 6-8BIin. aul dem Wasserbade erwiirmt, wobei 
rasch klare Ldsuiig eintritt. Die Ldsung bleibt iioch 15-20 Stdn. bei gewchnlicher 
Temperatur stehen und wird dann in diinnem Strahl in Eiswasser gegossen. Das 

12) A. 386, 291 119071. 13) B. 50, 415 [1917]. 
14) B. 20, ,656 [1887]. 15) B. 21, 1304 [1888]. 



Osim scheidel sich als voluniiiidscr, wei5er Niedersclilag i n  fast quantitativer A m -  
beute und so gut wie vBllig rein aus. Es schmilzt bei 88-890, der Schmp. lie@ also 
tiefer als der des B-Oxims (130-1310' im Gegensatz zu den Monoximen dmes einfachen 
BenziIs :a: 1380, p: 1140'). Es ist in  allen ublichen Ldsungsmitteln leicht Idslich~ 
schwer iinr in Petrolither und verhbltnismaI3ig schwer auch in SchwefelltolilenstoC~; 
die Lijslichlreit ist immer grijber als die des p-Osims, was deshalb besonders hervor- 
gehoben sei, weil die Verhiltnisse bei den Monoximen des gemdbnlicheii Renzils 
gerade entgegengesctzt liegen. In Atzalkalien liist es sich lcicht init gelher Farbe. in 
der Intensitlt der FIrbung der alkalischen LBsungen war zwischen drm a- und dem 
B-Oxim kein UnterschiedlG) festzustellen. Durch 24-stdg. Stehen init der 20-fachen 
Menge konz. Salzsiiure bei Zimmertemperatur m'ird das a-Oaim vollstiindig in das  
B-Oxim umgewandelt. cbeiiso durcli 10-sldg. Erhitzen mil der 7-fachen Mengc Alliohol 
atrf  90- -1000, 

A c e t y 1 a - 4' - m e  t h o  x y - b c n  zi 1 - 7 - o x i  m. 
1. :htylierung mil Essigsaure-xnhydrid wie beim j3-Qxim : Das Roh- 

pmdukl; erstarrt s e h  rasch und ist nach einmaligeni .lirnkrystdlisieren 
aus Dlethylalk~ohol ,ein. 2. In Pyridin-Losung : 3 g a-Oxim weden in 10 ccni 
Pyridin gel6st, auf -100 gekiihlt un'd mit 1.5 g ebenfdls vorgekiihlteni, 
f risch ides till ier t em Ace t ylc h brid verse tzt . Das Reak tionsgem i s ch, in dem 
sich eine feste, mleiBe M,asse, abgeschisden hat, bbibt uber Kacht bei 00 
stehlen und mird dann in eiskalte wrd. Schwefelsauiune gegossen. Das rasch 
erstarrende 01 wird itus Methylalkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute ist 
nach beiden Methoden gbich gut. 

"30. 739 mm,. 
0.1517 g SBsl.: 0.3808 g CO,? 0.0707 g H,O. 0.1091 g Sbsl. 4.8 ccni trocliner 

Ihr. C 68.65 H 5.09, N 4.71. Cl~If150~iY :2X.2: Gef. C 68.48, H 5.22, N 1.93. 
Derbe, farblose Krystalke vom Schmp. 133-1340, in dten iiblichen orga- 

nischen Liisungsmitteln in der Kalte wenig, in der Hit2.e ziernlich leicht los- 
lich; die Loslichkeit tist geringer als die des Aaetyklerivates des j3-Oxims. 
Durch kurzes Erw.Lrmen rnit Natronlauge wird cs glatt zum zugehorigen 
Qxim verseif t . 

Be n z o y 1 i te r u n g Id e 5: u - 4'- Me t h o  x y b c n z i 1 - 7 - o x i in s. 
1. Die Benzoylierung in Pyridin-Losung wird wie b'eirn E-Oxim vorgi.. 

mmmen. Das mit Wasser grundlich ausgewaschene und rtlsdann farh- 
lose Rohprodukt wird aus M'ethylalklohol umkrystallisiert. 2. 3 g a-Oxim 
werden mit der berechiletten Menge Benzoesaure-anhydrid einige Minuten 
auf 40- -500 erwiirmt, die klare Schmelzle mit 50cem Wasser versetzt und 
noch Stde. auf idem Wasserbade erhitzt. Das nach dem Erkalten erstarrte 
01 wird mil Methylalkohol angerieben, ;ausgewaschen und aus dem gleichen 
Losungstnittel umkrystallisiert. ,Das Poodukt ist mit dem nach der 1. Mi~e. 
thode gewonnenen idlentisch. Die Ausbenten sind fast quantitativ. 

0.123Og Sbsl.: 0.3315s CO,, 0.0j42g H,O. - 0.1851g Sbst.: 6.8ccm trockner S 

C2,H1i0,N (359.3'1. 
:13*, 521 mnij. 

Uer.  C 73.52, H 1.57, N 3.90. Gef. C 73.52. H 4.93, N 4.16. 
Feine, weiBe Nadeln vom Schmp. 137.5-138.50. In Methylalk40hol sind 

sie in der Kalte b u m ,  in der Hitzje ziemlich leicht liislich; sie sind in allen 
Losungsmitteln schwerer loslich als das B,enzoylderivat des 6-Oxims. 

V e r h a l t e n  b e i  d c r  V e r s e i f u n g :  4 g  werdeti in lOOccni heifkin Alkohol 
gel&& lnit 25 ccm Wasscr und dann 50 ccm 2-n. Natronlauge versetzt. Die F lh igke i t  
f i rbt  sich beim Zugeben der Natronlauge s c h w a  c h  gell). Beim weiteren Verdiiniien 

16' vergl. dnzu J. M e i s r n h e i m e r ,  R .  54. 3"13 Anm. [1921*. 



i d  300 cent Wasser tritt eine Trubung auf. welchc~ dutch Einleiten yon Koldendioryd 
Beine Verniehrung erfahrt. Die Triibung wird durch Ausschiitteln mit Ather ge- 
sammelt, die dther-1,osung zur Entfernung des Alkohols init Wasser ausgewaxhen, 
getrocknet wid der Ather abdestilliert. Es hinterbleibt ein charakteristjsch nach. 
Renzonitril riechendes 01: welches durch Kochen mit Nati-onlauge i n  Ammnialc nod 
Beneoesriure zerlegt wird (erhalten roh  1.1 g Benzoesiurc yDm Schmp. 1200). Die 
iincii ."iusschiittelii cles Renzonitrils verhleibende alkalische Losung wird mit Salz- 
saure angesiuert und erneut ausgeithert,. Nacli Ti-oclrnen und Verdanipfeii dss Athers 
hinterhleib t eine feste. w e i k  Masse, die durch fraktionierte Krystallisation aus Benzol 
imd I'etmlilher i n  Anissziure (1.3 g) und Benzoesiiurc (1.1 g) getrennt werden Irann. 

M e t h y l  - ~ - 4 ' - m e t h o x y  - b e n z i l - 7 - o x i m .  
5 g a-Oxim werden mit 20 ccm Methylalkohol, 6.5 ccm 30-proz. inethyl- 

;&ioholischem Kali und 12 g Methyljodid 3/,SMn. am Ruckflufikiihler ge- 
kocht. Die dann neutral reagierlende Fliissigkieit wird in Wasser gegossen, 
&s abgeschiedene 01 i n  dther aufgenommen und der erstarrtc Ruckstand des 
Itherauszugs aus Methylalklohol umkrystallisiert; Aushute 85-90 "/,, d. Th. 

0.1293 g Sbst.: 0.3375 g CO,,  0.0664 g H20. - 0.1523 g Sbst.: 7.3 ccm tmckner N 

C,,I-I,,OBN (269.2). 
,'2P, 73!l nim). 

Ber. C 71.35, H 5.62, N 5.20. Grf. C 71.21, H 5.55, N 5.36. 
Der Methylather krystallisiert in durchsichtigen, farblosen 'Iafeln voin 

Schmp. G2-630 ; er ist leicht loslich in allen gebrauchlichen organischeri 
Losungsmiiteln. Dureh mehrstiindiges Erhitzen rnit konz. Salzsaure bvandelt 
er sich in ble t h 1- 1 - 13 - 4' - m e t  h o  x y - benz  i 1 - 7 - o xini um. Der gleichn 
a-Melhylatlier wird auch erhalten, wenn man M e t h y l - a - 4 ' - m e t h o x y -  
be n z i 1 - 7'. 7' - d i m e  t h y 1 a c e t a  1 mit der 5-fachen Menge Eisessig 5-10 Mill .  
auf dem Wasserbade erhitzt. Beim EingieRen der erkalteten Losung in Eis- 
W;~SSCI' fiillt der Methyllth'er SQfOrt ,rein aus. 

il h e r d as  ct - 4' -Met  h 10 x y - b enz  i.1- 7 -0 x i  m - 7'. 7'-d i m e  thy1 a c e  t a 1. 
Wie bei den Ivlionoxinieii des einfaclwn Benzils, so ist auch bei.den liier 

untersuchkn Derivaten des Methoxy-benzils die @-Form die bestandigere, 
Gerade entgegengesetz t aber ist die BI&st;indigkeit der entsprechenden Acetar- 
osime. Fur die einzig bekanntc F,orm des B lecn z i l o  x i m - d iiin to t h y 1 - 
: ~ c e t a l s  ist schon friiher17) bewiesen, dalS sie der a-Reihe angehort. Fur 
tias 4' -M c t h o  x y - b e n z  i 1 - 7 -10 x i m  - 7'. ' l ' -dime t h y 1 a c e t a 1 ergibt sich 
rler gleiche SchluS aus der Tatsacbe, daO es chnso  wie seiii Methyrather 
und Benzoyld,erivat rnit Eisessig unter Verseifung dser Amtalgruppe in das 
cc-Oxim (bzw. dessen Derivate) iihergeht. Zum sellxen Ergebnis fiihrt sein 
Verhalten bei d,er B le c k m a n  n schen Unilagerung. h i d e r  l&Rt sich diese 
wegen der Schwerloslichkeit des Acetal-oxims in Ather nicht wie ublich mit 
Phosphorpantachlorid in titherischer Losung durchfuhren, wohl nber gelingl 
sie mit 3 te c k ni a n  n schem Gcmisch : 1 TI. Acetal-oxim wurde in 10 Tin. 
Eisessig in gelinder Warme gclost, rnit 2 Tln. EssigsBure-anhydrid verwtzt 
und die eisgekiihlte Fliissigkeit rnit Chlorwasserstoff gesiittigt. Schon dabei 
krystallisiertc eine geringe Menge' Anissaure aus. Na.ch 6-tiigigem Stehen 
wurde in. iiherschiissige Slodalosung eingegossen usw. Als einzige Reak- 
tionspmdukte wurden €3 e 11 z o n i t r i 1 ixnd -4 n i  ss a.u r c isoliert. Offenbar 
wird durch den Eiwssig zunachst die Verseifung der Acetalgruppe hewirkt, 

1:) J. M e i s e n h e i m e r  und F. H e i m ,  A. 355, 272 [1907]; natiirlicli ist die 
dort angenommcne Rnumformd (sgn-) nunmehr i n  ihr Gegenteil (anti-)  zu verkehhren. 
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und das gebiidete a-Oxim erleidet sodann die Beckmannsche  Umlage- 
rung zweiter Art 16) : 

c ~ H ~ .  c - -I--- c . GH*. o C H ~  
II 1 /’ \ -+ CsHs CN , HOOC . CsH4. OCH,. 

HOlN __- /OCE3 OC& 
Alle Versuche, das a-Awtal-oxim in euie stereoisomere Form umzu- 

wandeln, waren erfolglos. Die Bestidigkeit gegsn Alkali ergibt sich aus der 
Darstellungsweise, Sauren sind wegen der so leicht eintretenden Verseifung 
der dcetylgruppe oicht anwendbar. Beim Erhitzen rnit absol. Alkohol irri 
Rohr auf 1000 bleibt es unverandert, mit wiiibrigern Alkohol tritt allmahliche 
Verseifung zu einem Gemisch von a- und P-Oxim ein. Bei 12-stdg. Erhitzen 
mit Wasser auf 120-1400 entsteht j3-Oxim, Benzonitril und Anissaure. 

B e n  z o y 1 - a - 4‘ - m e t  h o  x y - b e n  z i 1 - 7 -O?U i m - 7’. 7‘- d i m e t h y 1 - 
a c e t a l .  

Die Benzoylierung des Acetal-oxims gelingl nur bei Venvendung eiws 
groDen Uberschusses von Benzoylchlorid : 4 g bwtal-oxim werden in etwa 
35 ccni Pyridin gelost und unter Eiskuhlung rnit Benzoylchlorid versetzt, 
wobei vorubergehend geringe Krystallabscheidung stattfindet. Die allmahlich 
rot werdende Losung bleibt 5Tage stehen. Tragt man nun das dickfliissige, 
dunkelrote Reaktionsgemisch in kalte verd. SchwefelsAuDe ein, so fdlt  ein 
bald zu einer harten Masse erstarrendes 01. Die Masse wird nach ‘Ent- 
fernung der Mutterlauge zerkleinert, grundlich rnit Wasser ausgewaschen 
und getrocknet. Schmp. des Rohprodukts 80-1000. Das Umkrystallisieren 
erfordert groBe Vorsicht. Man erwarmt Portionen von 2 g  mit der genugen- 
den Menge Methylalkohol, Aceton oder Benzol eben bis zum Sieden und 13Bt 
erkalten. Bei eintiigigem Stehen scheiden sich aus der roten Losung je 
0.3-0.4 g farbbse Nadeln oder Prismen vom Schmp. 127-1280 aus. Aus 
den Mutterlaugen ist durch freiwilliges Verdunsben nur noch wenig (je 0.1 g) 
reines Material zu isolieren, so da8 die Gesamtausbeute 20--30°/0 d.Th. 
betragt. Weiteres TJmkrystaIlisiaren erhoht den Schmp. nicht. 

0.1572 g Sbsl.: 0.4087 g CO,, 0.0836 g H20 .  - 0.2317 g Sbst: 7.4 ccrn trockner X 
(210, 758 mm). 

C2,H,,05N (405.3). Ber. C 71.08, H 5.72, N 3.46. Gef .  C 70.93, 13 5.95, N 3.70. 

Der Schmp. ist stark von der Art des Erhitzens abhugig. Bei lang- 
sameni Snheizen findet man den oben anpgebenen Schmp., bei raschem 
Erhitzen Gngt die Substanz bei 1280 erst an zu schmelzen und verflussi& 
sich bai 1340 vollsthdig. Sie ist in allen gebriiuchlichen organischen LB- 
sungsmitteln auDer Petrolather leicht Ioslich und zersetzt sich bei h g e r e m  
Erwarmen mit Alkohol oder Benzol unter Abspaltung der Benzoylgruppe 
und Riickbildung des bcekal-oxims. Sehr leicht und vollkommen glatt er- 
fdgt dieselbe Spaltung beim Erwarmen mit verd. Natmnlaup. LBBt man 
dagegen eine kalt bereiteh konz. Losung in Eisessig uber Nacht stehen, so 
tritt Verseifung der Acetalgruppe ein nnd es krystallisiert ganz reines Ben- 
myl-a-methoxy-benzil-oxim aus. 

a, y -Di  p h e n  yl  -j3 - a n i  s y  l - i soxazu  1 (I). 
Diese schon von J . M e i s e n h e i m e r  und K. Weibezah1.119) darge- 

stellte Substanz w i d  in besserer Ausbeute folgendermaSen gewannen,: 

18) A. Werner  und A .  P i g u e t ,  B. 37. 4298 [1901]. 19) B. 54. 3200 [1%!1]. 
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10 g 4' - M e t h Y) x y - 7 - n i t r o - s t i  1 b e n werden mi t 100 ccm 50-proz. Natron- 
lauge 3St,dn. am Riickfludkuhler bis fast zum Aufhoren der Ammoniak-Ent- 
wicklung gekocht. Der gelbe Nitrokorper verwande'lt sich rasch in eine 
bdunliche Masse, welche nach dem Verdunnen der Losung mit Wasser ab- 
gesaugt, griindlich zusgewaschen und schliedlich aus heiBem Eisessig, in 
dern sie recht leicht loslich ist, oder aus vie1 Methylalkohol umkrystallisiert 
wird; Ausbeute an reinem Material vom Schmp. 1890 75--800/, d. Th. 

A u f s p a l t u n g  d e s  I s o x a z o l s  m i t  Ozon. 
Die Ozonisierung wurde genau wie die des T r i p h e n y 1 - i s o x a z o 1 s 

in Tetrachlorkohlenstoff -L8sung vorgenommen. Dreimal je 1 g wurden nach 
der dort gegebenen Vorschrift zo) mit Ozon behandelt; die Erschcinungen 
waren vollkommen analog. Nach der Zerlegung wurden die 3 Portionen ver- 
einigt. Das Waschwasser hinterlid3 beim Eindampfen eine halbfeste, g l b e  
Masse, aus der etwas Oxalsaure isolbert werden konnte. Als Hauptreaktions- 
produkt ergab sich nach Abdampfen der Tetrachlorkohlenstoff-Losung ein 
braunes 01, das nach 8-wochigem Stehen zum groDten Teil krystallisiert 
war und sich mun gut aus Methylalkohol umkrystallisieren lieB; Ausbeute 
1.6 g vom Schmp. 950 (500/, d. Th.). Durch nochmaliges Umkrystallisieren 
stieg der Schmp. auf 95.5-96.50. Die Mutterhuge enthklt ein braun- 
schwarzes Harz, aus dem sich nichts weiter isolieren lieD. 

0.1658 g Sbst.: 0.4457 g GO,, 0.0738 g H,O. - 0.2048 g Sbst.: 7.3 ccm trockner N 
(230, 763mm). 

C,,H,,O,N (359.3). Ber. C 73.52, H 4.77, N 3.90. Gef. C 73.34, H 4.98, N 4.13. 
Ein Vergleich mit dem synthetischen B e n z o y 1 - - 4' - m e  t h o x y 

b e n z i l - 7 - o x i m  bewies die vollige IdentiW. 

48. Jakob leieenheimer und Helmut Meis*): lur Xenntni8 
der Becrkmannechen Umlagerung (IV.). 
[Aus d. Chem. Institut d. UniversitPt Greifswald.] 

(Eingegangen am 3. Dezember 1923.) 
Durch die Aufspaltung der T r i a r y l - i s o x a z o l e  mit Hilfe der Ozon-  

0 x yd a t i o n ist die Konfiguration der Benzil-monoxime eindeutig festgelegt 
und mmit gezeigt, &B bei diesen Oxhen  die Beckmannsche  Umlage- 
rung in einem der seither ublichen Auffassung gerade entgegangesetzkn 
Sinne sich abspieltz). &fan w i d  zwar danaeh einen andogen Verlauf dieser 
Umlagerung auch in allen anderen Fallen fur wahrscheinlich erachten, aber 
es trotzdem fur erwiinscht halten, auch noch bei anderen Oximen und WO- 
mbglich nach anderen Methoden den raumlichen Aufbau zu bestimmen und 
mit den Produkten der Beckmannschen  Umlagerung in Beziehung zu 
setzen. Bei einer Durchsicht der Litesatur findet man eine g w e  Anzahl 
von Beispielen, besonders bei b - s u b s t i t u i i s r t e n  ' B e n z o p h e n o n -  
o x  i m e n ,  die als Stutze der neuen Luffassung herangezogen werden kbnnen. 

2 0 )  B. 14, 3211 [1921]. 
1) vergl. Dissertation von H. Mei's, Greifswald 1922. 
4 Die Mirglichkeit, daD die urspriingliche, yon A. H a n  t z sch ,  B. 24, 13 [1891J, 

eingefahrte Betrachtungsweise der B e c k  m a n  n schen Umlagerung falsch sei, fst bfter 
ertirtert worden, vergl. z. B. P. P f e i f f e r ,  Ph. Ch. 48, 62 [1904]; H. B u c h e r e r  
Lehrbuch der Farbenchemie, Leipzig 1914, S. 202. 




