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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. 



Eine Keihe d c h e r  VOII utis IIW bearbeiteter l1,eaktiooeu sol1 in1 Polgsnden 
bespmchen werden. 

Die o - B e n zo  y 1 - b e n  x o e sa  u re  bildet mit Hydroxylamin. ein 0 x i m  - 
a II h yd r i d ,  das nur der Formel I cntsprechen kann. Die pviihnlich.cn 

,-'.. 
11. 

1 ~ ~ - co /\ ~ c. @6& 

,, -co.o. N r. j ,x,,-CO. N. CsH, 
Agemien der B e  c k m a n  n scheii Urnlagcrung (Phosphorpentachlorid, Scetyl- 
chlorid usw.:) sind auf dieses Oxim-anhydrid ohnc Einw-irkung, durch konz. 
Schwefels&ure aber mird cs in P h t h a l a n i l  (11) umgelagert, d. h. es tauscht 
der Oximido-Sauerst,off mit der g e g e n u b e r stchenden Phenylgruppe den 
Platz. Der Rleaktionsverlauf apricht a.lso fur die neue Auffassung der Beck  - 
mannschcn Umlagerung, doch ist der SchluD nicht zwingend, da es leider 
nicht gelingt, ein stermisomcres Oxim dter BenzoS1-lrenzoesau~e darzustellea, 
welches natiirlic'h kein inn'eres Rnhydrild bildeii durfte, .und sich i,n anderern 
Sinne umlagern muBte. A. H a n t z s c h  und A. M,iolati3), welche die Urn- 
setzung zuerst studiert haben, deut,en d,emn auch die Reaktion, um sie mit 
dern von ihnen angenornmeeen Verlauf der B e c, B in a nn sclieii Umlagerung 
in Einklang zu bringen, in der Tat so, daD die konz. 'Schwefelslure i n  erstel 
Phasc nach OEfnurig des Anhydrjd-Ri,ngs die Umlagcrung dcs Osimido- 
.Hydr$oxyls aus der qji i -  in die anti-Form veranlassc. 

o - C h lo  1: - und o - B r ~ o  m - b e n  z o p he no n - o x i  in 4 )  ,spalten bcim Er- 
wiirmen mil; starker Nataonlauge llabogenwasserstofi ab und gehe,n in 
P k i e n y l - i n d o x a z e n  (111) iiber: Danach wird man geneigt sein, ihnen 
die syn-Formel IV zu geben. Behandlung mit Phosphorpentachlorid. in Ather 
verwandelt sie in o - C h l o r 5 ) -  bzw. o - B r o m - b e n z a n i l i d  ( V ) ;  das Um- 
lagerungsprodukt enthalt lreine Spur o-Chlor(J3roin)  - a n i l i d  del: 
B c n z o e s a u r e , das irn Sinne der ialten Auffassung allein aus Formel IV zu 
erwarkn ist. Die Beweiskraft ist auch hier keine vollstiindige, weil das 
isomere anti-Oxim aich nicht darstrlllen IaB1, und die Moglichkeit cincr der 
Halo~en~assers~ffiAbspaltung vorausgehenden rlumlichen Urnlagerung nicht 
vollkoil?men ausgeschlossen werd,en kann. Die le,tztere wird allerdings da - 
durch sehr un.wahrscheinlich, da13 nach stundenlangem Erwiirmen der 
o-Halogen-beazophenon-oxime mit Natmnlauge der noch iiicht in 
das Indoxazen umgewandelte, als schwer lBsliches Natriumsalz abgaschie- 
dene Anteil mit SBuren das unveriinderte Ausgangsmaterial znruckliefert. 

Dcm auch iiur in e i n e r  Form isolierten o - O x y - b c n z o p h e n o n -  
o s i m  wird man aus Analogiegunden gleichfalls die qn-Formel VI zu- 

"* I I.Br NHiCsHj 

:.,, . OH ., N. O d  

'1,. C. CaHs /\ /-----.---..c. CsK, /---l ~. ..-GO 
111. j I IV. I ,/-o-ii &.Br H0.N .\I 

r' j -- -- --C . CsHs VII. (j-O--C-CsH5 VIII. ~ 

*--' . . .. . - C . C s B 5  
L.,,!. OH H0.N ../I- . .. &- VI. I 

lcilen. Durch Phosphorpentachlorid wird 
umgelagert; daneben entstehm Spuren 
a m i n o - p h e n o l ]  (VII), das nur aus dern 

cs ill k a l i c y l s i i u r e - a n i i i d  
von A n h y d r o -  [ b e n z o y l - o -  
sttwoisomeren Oxim cntstanden 

z )  Ph. Ch. 11, 747 [1893]. 
4 )  V. hteyer und It. C a t h c a r t ,  16. 8;, 
5 )  P, J. M o n t a g n c  und S. A. K o o p a l .  

1498, 3293 j1892j. 
R. 29. 143 f19lOj 
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mii kann. Die B c c k m a n  nsche Umlagerung gibl also in der Hauptsache 
h Resultat, das nach dem Verhalten der o-Habgm-benzophenon-oximie 
zu erwarten war. Uberraschendemeim aber lafit sich das o-Oxy-bem- 
phenon-oxim nicht durch Wasser-Abspaltung in das Indoxazen I11 verwan- 
deln. Wir glauben tmtzdem an die Richtigkeit der qn-Formel VI und 
nehmen an, da5 die Verbiltnisse hiter iihnlich lliegen wie bei den IZemil- 
dioximcn 6 ) ,  d. h. also, da13 gerade die (nicht isolierbare) anti-Form VIIl 
infolge Restvalenz-Betatigung des Kern-Hydrosyl-sauerstoffs gegenuber dem 
Oximido-Slickstoff besonders zur Wasser-Abspaltung neigen miibte. Es ist 
leicht einzusehen, daD bei den o-Halogen-benzophenon-oximen die Voraus 
4zungen fur die Indoxazen-Bildung ganz andere sind. 

Von allen fur unsere Versuche in Betracht klommcnden o-substituierten 
Benzophenon-oximen 7 )  ist nur das o -Am i n o  - b e  n z  o p h e  n o  n -0 xi  ms) 
in zwci stereoisomeren Formen bekannt. Die Kaumformcln sind aus dem 

,,,. NHa H0.N (15SO) ,>.NHZ N.OH (12GO) l,,l.NCN).O.6 

Verhalten bei der Uiazotierung ersehlossen. Das hochschmelzende Oxim (IX) 
liefert nach P. v. M e y e n b u r g s )  glatt P h e n y l - i n d o x a z e n ,  vermut- 
lich uber ein D i a z o - a  n h y d r i d XI hinweg, das niedrig schmelzende 
X tui  das nichl. Erstere Angabe Bonnen wir bestiiligen; zur NachpruEuug 
der letzteren fehlte es ans vorliiufig an Material. Duixh Phosphorpenta 
chbrid wird das hochschmelzende Oxim, wie unten pzieigt werden wird, 
in A n t h r a n i l s i i u r e - a n i l i d  (XII) umgelagert, aus dem niedrig schmel- 
acnden konnten wir bishler keine krystallisierten Produkte erhalten. Beim 
Erhitzen mil Alklohol irn Rohr auf 160-1700 erhiilt man aus dem hoch 

- C. CsHs "- C. CsH, ,.-,\ I 1  - 4. CsHs 

X. XI. 
"I -- 

IX. 

-chmelzenden Oxim inanchmal das ]liedrig schnielmnde l o ) ,  bei Gcgenwart 
geringer Mengen Salzsaure aber wird diteses gleich noch weiter in 
B e n z  e n y 1 - p h e n  y l e n  - a m i  d i n  (XIV ) 11) umgewandelt, welches ohm 
%weifel aus B e n  z o y 1 - o - p h e n y 1 e n d i ii m i ri (XI11 j sekundar entstanden 
nnd sio als das mrmale Pradukl einer hier sich schon bein1 Oberhitzen mit 
Alkohol und Spuren von Salzsaure vollziehenden B e c k m a n  n schen Urn- 
lagerung des Oxims X zu betrachten 'ist. Die bmbachteten Tatsachea 
qprechen also zugunsten der von un5 vertIxknen Auffasmng vom Verlauf 
der B e c k ni a n  n schen Umlagerung ; eine volle Beweiskraft wird man ihnen 
aber erst dann zusprechen, wenn RS gelungen sein wird, das BuBerst schwer 
zugangliche niedrig schmelzende Oxim genauer zu untersuchen. 

Man konnte vermuten, da5 bei den o-substituiertea Beuzophemn- 
oximen die b e i d e  n Skreoisoineren wieder stabit wurden, wenn man in 
beide Iierne einen o-Substituenten einfuhrte. In dieser HofEnung haben 
wir das Oxim der 2 . 4 - D i m e t h ~ l - b ~ a z o p h l e n o n - 2 ' - c a r b o n ' s B u r c  

6 )  s. die erste dsr beiden voranstehenden Mitteilungen. 
?)  A.  W. S m i t h ,  U. 24, 4057 [1891]; A. H a n t z s c h ,  B. 25, 2161 (18921. 
s )  I<. A u w e r s  und F. v. Meyenburg,  B. 24, 2383 [lS91], 29. 1264 [1896]. 
9) B. 26, 1657 [1893]. 19) IZ. A u w e r s ,  B. 29, 1265 [lS96]. 

11) Ii. A u w e r s  und F. v .  M e y c a h u r g ,  B. 24. 2386 [1891]. 
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dargeskllt, aber auch in diesem Fdle nur eine Form, das Anhydrid SV, er- 
hallen, das in seinem Verhalkn genau der methylfreien Verbindung ent 
sprach. 

Fassen wir das Ergebnis der Versuche mit den Benzophenon-oximem 
zusammen, so mussen wir sagen, daS keiner von ihnen endgullig die neue 
Auffassung der B e c k m a n  n schen Umlagerung beweist, daD sie nber docla 
in ihrer Gesamtheit sehr zu ihren Gunsten sprechen. Es gibt in der Literatur 
nur e i n e  Tatsache, welche die Konfiguration eines Oxims so festzulegen 
scheint, daD sie mit der 'alten Auftassung der Beck  m a n n schen Umlage- 
rung im Einklang steht, namlich die von E. F i s c h e r und E. H u t  ,I2) ent- 
decktc Umwandlung des a - B e n z o i n - o x i  m s in ein Indol-Derivat unter 
der Einwirkung von konz. Schwefelsaure. Genannte Autoren formulierten 
den Vorgang als Ubergang von XVI in XVII. Da das B-Oxim, Wie auch 

[,! .CO.O. N CHZ. 0. CH3 

wir uns uberzeugtenl3), nicht in analoger Weise reagiert, so schien damit 
die Konfiguration beider Benzoin-oxime eindeutig bestimmt 14) ; die Raum- 
anordnung war die gleiche, zu der auch die Beckmannsche  Umlagerung 
der Benzoinaxime fiihrte. Bald aber kamen E. F i sche r l6 )  Bedenken, ob 
der Wasser-Austritt t a t ah l i ch  in dem angegebenen Sinne erfolgte. Die 
Eigenschaften des entstandenen KiSrpers sprachen mehr fur cin Y - 0 x y - 
p h e n y l - i n d o l  (XIX). Fur letztere Formel traten auch A. A n g e l i  nnd 
F. Angel icole)  ein, wichtiger aber ist, daS L. KaIb  und J. Bayerl7) das 
P h e n y l - i n d o x y l  XVII dargestellt und von dem Fischerschen Stoff 
verschieden gefunden haben. Die Wasser-Abspaltung aus dem a-Benzoin- 
oxim kann sich demnach nur so vollziehen, daS zuniichst eine Adagerung 
des einen Benzolkerns an den Oximido-S tickstoff, dessen Hydroxylgruppe 
ihm abgekehrt ist, erfolgt: 

". ---c l... ct& c __- CH.OH CsHs . C : C.OJ3 
%.OH && HN . &HI 

xv . XVI. XVII. 

CsHs . C=CH 
---j XIX. . .  CsHs. C-CH. OH CsHs .CH--CH. OH XVIII. .. . 

H 0 . N  .. -c&5 HO . N- Cs& HO . N-CsH, 
Durch diese veranderte Auffassung des Reaktionsverlauf s wird leicht 

verstiindlich, daS weder D e s o x y b e n z o i n - o x i m  noch P h e n y l - a c e t  - 
OX i ni mit Schwefelsaure ein Indol liefern und daO aus Met  h y 1 - b e  n z o i n  - 
o x i m  das gleiche Produkt entstehtswie aus Benzoin-oxim selbst. Rus der 
eben angestellten Oberlegung ergeben sich aber gerade die entgegm- 
gesetzten Raumfornieln fur die Benzoin-oximeb wie sie bisher ublich wawn, 
n&nlich XVIII fur das a-Oxim und XVI fur das 8-Oxim. Das R c e t y l -  
6 - b e n z o  i n  - o x i m  IaDt sich zum Ace t y 1 - - b e n z i l  -0 x i m  oxydieren 18)- 

12) B. 28, 585 118951. 
18) Wir begniiglen uns mit der Feststellung, daB das e-Benzoin-oxim durch konz. 

SchwefeJsAure in einen schwierig krystallisierendm, in den meisten organischen 
L6sungsmitteln sehr schwer 18slichen, anscheinend hochmolekularen Stoff umgr- 
wandell wird. 

14) vergl. A. W e r n e r ,  Lehrbuch der Stereochemie, Jena 1904, S. 250. 
16) 13. 29, 2062 [1896]. 16) C. 1902, I 1356; 1907, I 732. 
I7j B. 45, 2150 119121. 
18) A. W e r n e r  und Th. D e t s c h e f f ,  B. 38, 77 [1905]. 
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Dadurch 1st die Verbindung zwischen den Benzoin- und den Benzil-oximea 
hergestellt. All@ Tatsachen, die in beiden Reihen beobachtet sind, stimmen 
aufs beste uberein, stutzen sich daher gegenseitig und fuhren zu den gleichen 
Raumfwmeln. Fiir die B e c k m a n  n sche Umlagerung aber steht nunmehr 
mit Sicherheit fest, daD ihr Verlauf, ebenso wie bei den Benzil-oximen, so 
auch bei den Benzoin-oximen der in der ersten Mitteilung wiedergegebemn 
Auffassung entspricht 19). 

Fur die Oxime der vom Diphenyl-athan sich herleitenden Ketone crgibt 
sich fdgende Reihe, in der sich vorlaufig eine GesetzmaDigkeit nicht a- 
kennel1 IiiDt; unter a-Formen sind dabei direjenigen zu verstehen, welche 
Phenyl- und Hydroxylgrupple in qn-Stellung enthalten: 

CsH,.CO.C(:NOH).CCHg . - . . a labil, /? stabil 
c6&.C(OCHQ)2.C(:N.OH).C6H5 . a stabil, /? unbekannt 
CsHs. CH(0H) C (: N .  0 H). C6Hs . . a stabil, j3 hbi l  
CsH5.CHa.C(:N.0H).Csflo . . . a unbekannt, B stabil. 

lm An'schluD an die Versuche uber das Verhalten der Benzoin-orinie 
gegen konz. Schwefelsaure haben wir auch die Stoffe, die durch B e c k -  
m a n  n schc Umlagerung aus den stemisomeren Benzoin-oximen entstehon 
konnten, R l a n d e l s i i u r e - a n i l i d  aus B- und ein Gemenge von U c n z -  
a m i d  und B e n z a l d e h y d  aus dem a-Oxim, der Behandlung init konz. 
Schwel'elsiiure unterzogen und dabei festgmtellt, daD das letztere, wie zu 
erwarten, dabei nicht verandert wid,  wahrend das Mandelsaure-anilid (XX) 
unter Wasserverlust in ein P h e  n y 1 - o x i  n do 1 (XXI) ubergeht : 

'>.N : C.OH 
A v 

.NB.CO /-.. 
--t I 

" NE€--CO ' I  I,, .H HO.CE.C~E ,,)-CB . C G H ~  I,,.-- -cE. CsHs 
xx. XXI. 

Beim Anilid sind infdge nebenherlaufender Suifurierung die Ausbeutere 
echlecht, quantitativ dagegen beim p -To  1 u i d ,  so daB sich die Method@ 
sehr gut zur D a r s t e l l u n g  i n  3 - S t e l l u n g  p h e n y l i e r t e r  O x i n d o l u  
eignen dur€te. G 1 y k o 1 s a u r e  - a n i l  id kondensiert sich unter Lhnlichen 
Bedingungen nicht zu Oxindol. 

Beschreibung der Versuche. 
Das A n h y d r i d  d e s  o-Benzoyl-benzoesaure-oxims ist von A. 

B a n t z s c h  und A. Miolati20) und von F. H. Thorps l )  durch Erwarmen 
Ton Benzoyl-benzoesaure mit Hydroxylamin in stark alkalischer Losung er- 
halten worden. Derselbe Stoff entsteht langsam in der Kalte, in sehr gubr  
Ausbeute beim 5-stdg. Kochen mit uberschussizem Hydroxylamin-Chlorhydrat 
und Bariurncarbonat in alIclohol. Losung. Den Schmp. fanden wir etwas 
hoher, bei 163-164O. Andeutungen fur  das Auftneten eines Isomeren waren 
bei keinem Verfahren zu beobachten. Durch konz. Schwefelsaure wird es 
in P h t h a 1 a n  i 1 bzw. dessen Spaltprodukte umgewandelt; wir konnten nach 
etwa 20-30-stdg. Stehen des Anhydrids mit der 4-fachen Menge konn. 
Schwefelsaure bis zu 90 O/o d. Th. an  Phthalsaure isolieren, wahrend die 

19)  Seit Erscheinen der ersten Mitteilung ist von E. B e c k m a n n ,  0. Liasche 
und E. C o r r e n s ,  B. 56, 341 [1923], eiiie Reihe von Versuchen vwdffeatlieht worden, 
die von ihnen aucli im Sinne meiner Auffassung gedeutet werden. 

2 0 )  Ph. Cli. 11. 747 [1893]. 21) B. 26, 1261, 1795 [1893]. 
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erhaltliche Xenge Ani,lin, loffknbar infolge Verluskn durch Sulfurkrung., 
geEi3azer war. Dieselben P d u k k  whielt F. €3. T h o r p  beim Erhitzen m5t 
h n z .  Salzs,aure auf 1300, sowie beini Erhitzen von o-Banmyl-benzoesa~e 
mit salzsaurem Hydroxylamin und llk~ohol auf 1300. Auch wir fanden keine 
Spur des zweiten inoglichen Umlagerungspmduktes B e n  z o y 1 -an  t h r  a - 
n i l s a u r e ,  was die Annahine von H a n t z s c h  und Miolat , i ,  da8 bei dieser 
Keaktion zunaciehst die Crnwandlung des einen Stcreoisomeren in das andere 
erblge, also im Rraktionsgemisch h i d e  moglic,hen Formen vorhanden seiai, 
sehr wenig wahrscheinlich macht. 

Der .i 111 y 1 c s 1 c r d e r  o - B e n zo y I - b e  n zo csiiiu r e n . . )  bkibt  heim 7-sttig. 
Kochen niit Nydroxylainin-Chlorhydrat und Bariumcarboiiat in alltohol. Liisung 7111- 

verindert, beim Erhitzen damit auf 120-1300 gehl er teilweise in Osim-anhydrid 
iiber, ebcnsa beiin mehrtigigcii Stehen mit salzsaurem Hydroxylamin in allioholisch- 
nlkalischer Lhsuiig in der Kilte. Auch durch Kochen des Oxim-anhydrids niit absol. 
alltohol. Salzsiure wird der erwartete Ester der Oximidosiun: nieht gebildet. Saucrl 
inan die Liisung des Anhydrids in Natronlauge mit Salzsiure an, so ISDt sich c i h *  
0 x i r n  i d  o s i u r e unverindert mit Ather ausschWeln; dcnn die iitherische Lbsung 
bildet mit Soda das Natriunisalz zuriick, wahrrnd eine iithrrischr Liisung des Osirn- 
snhydrids an SodalBsung nichts abgibt. Beim Behandeln der gut getroclinelen ilheri- 
scheii L6sung der Siure aber mit Phosphorpentachlorid. cntsleh 1 nnr Oxim-anhydrid ; 
die B e c I< m a 11 n sche Umlageiung erfolgt nicht. 

2.4 - D  i rn e t h y l  - b e  nizo ph e n o o  - 2'- c a r b o n  sia u r  'c 
LBBL sich nach F. Meyer23) in guter Ausbaute erhaltcn. Die atis Eisessig 
cimkrystallisierte Siiurc schmilzt bei 1430. Zur Umwandlung in das Oxim 
werdeii 5 g mit 4.5 g (3  Mol.) Hydroxylamin-(Ihlorhydrat, 6 g 13ariumcarbona.f 
iind 75ccm hlk~ohol 4--6Stdn. gekochl. Man filtriert heil3 von den Barium- 
xalzen ab, beim Erkalten scheidlet sich das Oxim-anhydrid (3g) in wurkligeli 
lirystallen ab; durch Einengen der Mnbl:erlaiige wird noch 1 ; dcr qleichen 
Substaiiz gcwonnen, andere Produkte finden sich nicht. 

0.2424 g Sbst.: 0.6752 g UL, 0.1210 g H90. -- 0.1575 g Sbst.: 7.S ccm lrockner N 
(220, 760 miii). 

C16iI120.J (2.51.2). Ber. C 76.49, H 5.21, N 5.57. Gef. C 7 t i . 2 ,  FI .5.5S, N 5.73. 
Schmp. 133-1340 aus Blkohol; schwer loslich in kallem Blkohol, 

Ather, Benzol. Ersetzt man das Rariumcarbonat durch die berechnete Menge 
.'itznatron, so entsteht in sehr guter Ausbente dassdbe Snhydrid. Urn - 

l a g e r u n g :  5 g Oxini-anhydrid lost man in 30 ccni lionz. Sclivvei'elsHur$, 
durch haufiges Schiitteln auf. Nach mehreren Stunden giel3t man auf Eis, 
rnachl alkalisch, treibt das entstandene Amin rnit Wasserdampf ab ,und 
nimmt es in Ather auf. Der Ather-Ruckstand scheidet auf Zusatz von 2.5ccm 
Eisessig sofort 0.8 g Krystalle vom Schmp. 700 ab, die sich als 1 .2 .4 -Xyl i  - 
d i n  ac e t a t erwiesen, denn @in aus re,inem 1.2.4-Xylidin und Eisessig her- 
gestelltes Vergkichsprapwat zeigb denselben Schmp. (Mischpmbe). Kocht 
man die Mutterlauge davon einige Stunden und giesJ3t d a m  in Wasser, SO 

erhdt man 1 g 1.2.4 - h c e t x y l  i d 24), das nach einmaligem Krystalliskmn 
RUS Benzol sofort den richtigen Schmp. 129-1300 zeigt. Der Ruckstad 
der Dampfdestillation liefert 1.5 g Phthalsiime. 

M e t  h y 1 e s t e r :  5 g der Siure werden mit 60 ccni 3-proz. inetbylallcoliolisch~~ 
Salzdure 5Stdn. gekocht, der Mkohol zum grol3en Teil abdestilliert, der Rest j v  

*>) H. P l a s l c u d a ,  u. 7, 987 [18733. 3 ; )  13. 15, 637 [lS82]. 
24)  E . ' N d l t i n g  und S .  F o r e l .  B. 18. 2677 [1885]. 



Wasser gegossen, niit Soda versetzt und ausgedthert. Die Hanigung erfolgt vorkil- 
haft durch Vakuum-Destillalion; Sdp.,, 209-2100. Das Destillat erstarrt rn~cli  und 
wird aus Alkohol unikrystallisiert. 

0.2378 g Sbst.: 0.6611 g COs,  0.133G g H,O. 

Derbe, fnrblose Krystalle, Schmp. 69-700. Eine Oximierung gelaug niclil 
CI7H,,O3 (268.2). Ber. C 76.10, H 6.01. Gef. C 75.81, H 6.25. 

o - Chlo r  - b e n z o p h e n o n - o x i n  
t von P . J .Montagne  und S.A.Koopa135) in siedender, stark iitzalka- 
scher Losung dargestellt worden. Wir haben das Oxim auch bei Gegen- 

wart von Natmnlauge dargestellt, fanden a h r  den Schmp. bei 133-134O 
(statt 1210). Dieselbe Substanz entsteht rnit guter Austreute auch in saurer 
Losung, wenn man 10 g Keton rnit 9 Q Hydroxylamin-Chlorhydrat und 50ccni 
Ilkohol 3 Stdn. im Rohr auf 1300 erhitzt. Das Oxim krystallisiert aus 'Benzol 
iiiit bystallbenzol, welches an der Luft abgegeben wind; es ist in Blkohol 
leichl loslich. Durch tagelanges Erhitzen mit starker waDripr Kaljlauge 
wird es in P h e  n y 1 - i n Id 10 x a z e a ubergefuhrt. Die Reaktion vollendet 
sich in 6 Stdn., wenn man 1 g des Oxims rnit 20 ccm 30-proz. methylalkoho- 
lischem Kali am RuckfluBkuhler kocht. Vcrdunnt man dann mit Wasser, 
SO fall1 das Indoxazen als rasch cr4arrendas 01 in sehr guter ,Ausbeute aus. 
Beim Erwiirmen des Oxims rnit konz. waWriger Natronlauge scheidet sich eiill 
schwer losliches Natriumsalz in Nadeln ab. Durch Kochen mit Phosphor- 
pentachlorid in atharischm Losung haben M o n t a g n e  und K o o p a I das 
Oxiin in o - C h l o r  - b e n z o e  s a u r  e - a n i  l i d  vom Schmp. 1180 umgelaglert 
Wir stellten fest, daD die Rfeaktion selbst bei Eiskiihlung sehr rasch ver- 
bufl, fanden den Schmp. des Anilids etwas tirefer, h i  1140, wie er auch von 
H. H u b n e r  z6) angegeben wird, und isolierten weiterhin als Nebenprodukt 
cine geringa Menge von Anilin. 

o - B r o m  - b e n z o p  h e n o n - o x i m  
haben schon W. K. C a t  h c a r t und V. Me y e r 37)  vergebns in Isomeren 
darzustellen versucht. duch wir konntm nur eine Form auffinden. Beim 
Erwiirrnen mit konz. Natronlauge scheidet sich neben einem 01, dem In-  
iloxazen, ein N a t r i u r n s a l z  in schonen Ncdeln ails, das in Wasser und 
dlkohol BuWerst leicht loslich ist und daher nur init &her gewaschen werden 
konnte. Zwischen Filtrierpapier scharf abgepreBt, wies es einen etwas zu 
geringen Natriurnqehdt anf (fur C,,H,ONBrNa ber. Xa 7.7, gcf. 7.0); niil 
Kohlenslure wird daraus das unveriinderte Oxim zuruckerhalten. - 5 g Oxim 
wurden in 75ccm lither gelost und untcr Eislriihlung mit 6 g  Phosphor 
pentachlarid versetzt. Nach 10 Min. wurde mit Eiswassier zerlegt, die iithe- 
rische Lijsung rnit Cnlciumchbrid getrocknet und der Ather abdestillied. 
Der Kuckstnnd (5 g) schmolz nach dem Uinkrystallisieren aus \lkohoI be1 
123-1240 (PrBp.1). Die Substanz ist o - B r o m - b e n z o e s a u r e - a n i l i d " ) ,  
wie die Synthese zeigta: 

20 g durch Vakuum-Dest~llalioii gereinigtes o - B r o in - b e II L o y 1 c h 1 o r i d wertfeu 
init einer Mischung von 30 g Anilin und 30 ccm Benzol 2 Stdn. am R~Lckflu8kiihler 
tsrwlrmt. Nach Zugabe von Natmnlauge und Abdestillieren von Benzol und Anilin 
init Wasserdampf hinterbleibt ein farbloses, bald erstarrendes 01, das whr gut :IW 

hlkohol krystallisiert; Schmp. 123-1240 (Pritp. 11). 

J B )  R. 29, 143 [1910] 26)  A. 222, 194 ;1884, 37) E. 25, 3293 LlS92j. 
28) Dir Angabe in B e i l s t e i n s  Handbuch der organischen Chemie, 11, 122f 

[1896], da8 der Srhmp. des Anilids der a-Rrom-bmzoPsiture hei 1410 liege, ist Palsch 
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1. 0.1454 g Sbst.: 0.3013 g CO,, 0.0498 g H,O, -- 0.1674 g Sbst.: 7.3 ccm trockner h' 
(220, 757mm). - 11. 0.1802g Sbst.: 0.3737g CO,. 0.0627g H,O. - 0.19Y3g Sbst.: 9Accm 
trockner N (220, 763mm). 

C, ,  €Ilo 0 N Br (276.1). Ber. C 56.55, H 365, N 5.07. 
G e t  )) 56.53, 56.58, 3.83, SS9, Y, 5.02, 5.24 

In Benzol und Ather wenig liislich, leichbr in Alkohol. Durch 2-stdg. 
Kochen rnit konz. rnethylalkoholischem Kali wird es aur spurenweise verseift. 

Wie schon V. Me y e  r e g )  angegeben hat, verliuft die Halogenwasserstoff-l\bspaltung 
rum Indoxazen bei der Jodverbiudung am leictltesten, bei der Chlorverbitidung am 
langsamsten, wie es der iiblichen Realr&ionsfPhigkeit der Halogene cntspricht. I;s 
liegt also kein Gruiid vor, mit M o n  t a g n e  knd K o o p a l  den Widcrstaud des 
o-Chlor-benzophenon-oxims gegen die Indoxazen-Bildung iii der Konfiguratioii der 
Oximidogruppe zu suchen. 

o - 0 x y - b e n  z o p h e  n o  n - o x im 
vom Schmp. 133-1340 ist von P. Co hn30) aus dem zugehorigen Ketm in 
alkalischer Losung zuerst dargestellt worden. Wir erhielten dieselbe Sub- 
stanz bei Gegenwart von Bariumcarbonat in alkohol. Losung. Den Schmp. 
fanden wir um lo hoher. Es ist in  Alkohol ued Ather leicht, in Ben& 
schwerer loslich und spaltet weder beim kurzen Stehen mit konz. Schwefel- 
saurc, noch h i m  Erhitzen im Vakuum auf 1700 Wasser ab. .- 3 g Oxim werden 
in 100ccm absol. Ather gelost und nach Zugabe von 4.5g Phosphorpenta- 
chlorid 10 Min. stehen gelassen. Die Ather-Losung hinterlaJ3t nach dem Zer- 
setzen rnit Eis und Waschen rnit Salzsaure einen bald fe,st werdenden Ruck- 
stand, der sich beim Erwiirmen zum weitaus groDten Teil in ve'rd. Natron- 
lauge aufl6s t. Aus der Losung wird durch Kohlendioxyd S a 1 i c y 1 s a u re - 
a n  i 1 i d  (1.9 g) vom Schmp. 1330 ausgefiillt; die Identitat wurde durch Misch- 
probe mit einem synthetisch31) hergestell$en Praparat sichergestellt. 

Der alkali-unlosliehe Anteil (0.1-0.2 g) 1aBt sich am besten aus Aceton 
umkrystallisieren und krystallisiert b r a u s  in groDen Platten vom Schmp. 
100-1030. Nach diesen Eigenschaften ligeegt die A n h y d r o v e , r  b i n d u n g  
d e s R e n z o y 1 - [o -a rn i n  o - p h e n  p 1 s ] $2) vor. 

o - A m i n o  - b e n  z o p h e n o  n -0 x i  m. 
3 g  nach K. A u w e r s  nnd F. v. Meyenburg33) dargestelltes hoch- 

schmelzendes Oxim werden in atherischer Losung rnit 4.5 g Phosphor- 
pentachlorid unter Eiskuhlung behandelt. Nach dem Z,ersetzen mit Eis- 
wasser und Waschen mit Salzsaure ist in der Ather-Losung so gut wie nichts 
mehr enthaltcn. Der salzsaure Auszug wird alkalisch gemacht und ausge- 
Bthert. In den Ather gehen nun etwa 2 g  feste Substanz, die sich nus Al- 
h h o l  umkrystallisieren lassen. Die ersbe Krystallisation ist reines A n t  h r  a - 
n i 1 s a u r e - a n  i 1 id ;  die Identitat wurde durch Mischpmbe rnit einem syn- 
thetischem Praparat 34) erwiesien. Aus der ,Mutterlauge IZDt sich neben 
weiterem Anthranilsaure-anilid nur unmerandertes hochschmelzendes Oxim 
gewinnen, ein Beweis, da13 der Umlagerung in das Anilid nicht die BiMung 
des niedrig schmelzenden Oxims vorausgeht. 
-~ 

29) B. 25, 3295 [1892]. 30) M. 17, 109 [1896!. 
31) H. Kupf  e r b  e r g ,  J. pr. [2] 16, 443 [1877j. 
3%) A. L a d e n b u r g ,  B. 9, 1526 [1876]; H. H i i b n e r ,  A. Y10, 38-5 il889j 
39) B. Za, 2382 [1891]. 
34) A. P i c t e t  und A. G o n s e t ,  C. 1.8978: 1413. 
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p - P h e n  y 1 -0 x i n d o  1. 
35 g M a n d e l s a u r e  -ani l ids6)  werden mit 175ccm konz. Schwefel- 

sure iibergossen. Es tritt bei Zimmerbernperatur bald Lo'sung ein. Nach 
3-5Stdn. gieht man die schwach braune Fliissigkeit auf Eis, nimmt die 
ausfalbnden weiDen Floclnen b i t  Ather auf, trocknet die Ather-Losung mit 
Chlorcalcium und verdampft den Ather. Es hinterbleiben 12-14 g Substam, 
die nach wiederholtem Umkrystalli~ieren aus Alkohol bei 185-1870 
schrnelzen. 

0.119Sg Sbsl.: 0.3308 g CO,, 0.0518g H,O. - 0.1140g Sbst.: 6.6 cciii trockner N 
(130, 752 mm). 

Gef. C 79.89, H5.11, N 6.83. C,,H,,ON (209.2). Ber. C 80.38, H 5.30, N 6.70. 
Farblose, wiirfelige Krystalle, schwierlo slich in kaltem Alkohol, Benz01, 

lither. Beim Erwarmen mit methylalkoholischem Kali when sie in ulsung, 
die Losung bleibt beim Verdunnen mit Waswr klar und wird dumh Sluren 
geflllt. 

5 - M e t h y l  -3  - p h e  n y 1 - o x i n d o  1. 
l o g  M a n d e l s a u r e - p - t o l u i d 3 6 )  werden rnit 5Occm konz. Schwebl- 

*lure 4Stdn. stehen gelassen und d a m  die schwach hellbraurn Losung auf 
Eis gepssen. Am andern Morgen saugt man ab, wascht die Flllung durch 
Verreiben mit Wasser gut aus und trocknet im Vakuum; Ausbeute quan- 
titativ. 

0.1107g Sbst.: 0.3172g CO,, 0.0595g H,O. - 0.1198g Sbst.: 6.9 ccm trockner N 
(1Z0, 722 rnrn)., 

Ber. C 80.69, H 5.87, N 6.28. Gef. c 80.63, H 6.1, N 6.55. 

Zurn Umkrystallisieren eignet sich am beaten Benzol. 

C,,H1,ON (223.2). 
SchneeweiBe, kleinle Krystalle vom Schmp. 2110, dile in Alkohol, Eis- 

essig, Benzol gut, in Wasser nicht loslich sind. 

49. O l o f  Svanberg und Karl  0. Josephson: 
ober a- und p-Formen einiger Monosaccharide. 

(Eingegangea am 14. November 1923.) 
Mach dem neuerdings verofhntlichten gemeinsamen Vorschlage von 

A. W o h 1 und K. F r e  u de  n b e r g &ber die Bezeichnung sterischer Reihencc 
braucht man nicht langer im Unklaren zu win, wis die Wahl uber die Ein- 
reihung eines , Z u c b ~ s  in der d- oder I-Reihe zu treffen ist. Dagegen scheint 
uns noch letwars Willkur betreffs der Frage vorhanden.zu sein, welche Form 
eines der d- oder I-Reihe zugehodgm Zuckers, welcher Mutarotation zeigt,, 
als a- oder als p-Zucker bezeichnet weden soI1, und zwar sind wir auf zwei 
voneinandef vollig verschidenen Wegm zu dieser Auffassung gekonmen, 

Bisher wurden zu dierjer Charakbrisierung der verschiedenen Formen 
eines Zuckers fast ausschlieDli& die von H u d s o n aufgestellten Reg& 
iiber die Relation zwischen optischer Drehung und Konfiguration benukt. 
Dieses We$ zu der vorliegendea Charaktarisierung scheint uns wegen ihrer 
hypothetischea Natur nicht vijllig einwandfrei. 

Nach den varwiegend von B o e s e k e  n studierten Erscheinungen der ge- 
steigerten oder verkleinerten lelektrischen Leitlahigkeit einer Bors?Su!re- 

35) C. A. B i s c h o f f  und P. W a l d e n ,  A. 279, 123 [1894]. 
36) A. 279, 126 [1894]. 
1) B. 66, 309 [1923]. 
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