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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
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Fine Reihe solcher von uns neu bearbeiteter Reaktionen soll im Folgenden
besprochen werden.

Die 0-Benzoyl-benzoesdure bildet mit Hydroxylamin ein Oxim -
anhydrid, das nur der Formel I cntsprechen kann. Die gewshnlichen

" ———~-C.CsHs I 5"/\"— -- CO
_)—c0.0.N ' _—CO.N.CH,
Agenzien der Beckmannschen Umlagerung (Phosphorpentachlorid, Acetyl-
chlorid usw.) sind auf dieses Oxim-anhydrid ohne Einwirkung, durch konz.
Schwefelsiure aber wird es in Phthalanil (IT) umgelagert, d. h, es tauseht
der Oximido-Sauerstoff mit der gegeniiber stechenden Phenylgruppe den
Platz. Der Reaktionsverlauf spricht also fiir die neue Auffassung der Beck-
mannschen Umlagerung, doch ist der SchluB nicht zwingend, da es leider
nicht gelingt, ein stereoisomeres Oxim der Benzoyl-benzoesdure darzustellen,
welches natiirlich kein inneres Anhydrid bilden dirfte und sich in anderem
Sinne umlagern miifte. A. Hantzsch und A. Miolati3), welche die Um-
setzung zuerst studiert haben, deuten denn auch die Reaktion, um sie mit
dem von ihnen angenommenen Verlauf der Beckmannschen Umlagerung
in Einklang zu bringen, in der Tat so, daB die konz. Schwefelsiure in erster
Phasc nach Offnung des Anhydrid-Rings die Umlagerung des Oximido-
Hydroxyls aus der syn- in die anti-Form veranlassc.

0-Chlor- und o-Brom-benzophenon-oxim+*) spalten beim Er-
wirmen mit starker Natronlauge IHalogenwasserstoff ab und gehen in
Phenyl-indoxazen (III) iiber: Danach wird man geneigt scin, ihmen
die s2m-Formel 1V zu geben. Behandlung mit Phosphorpentachlorid in Ather
verwandelt sie in o-Chlor?)- bzw. o-Brom-benzanilid (V); das Um-
lagerungsprodukt enthilt keine Spur o-Chlor(Brom)-anilid der
Benzoesiure, das im Sinne der alten Auffassung allein aus Formel IV zu
erwarten ist. Die Beweiskraft ist auch 'hier keine vollstiindige, weil das
isomere anti-Oxim sich nicht darstellen 1d8t, und die Moglichkeit einer der
Halogenwasserstoff-Abspaltung vorausgehenden riumlichen Umlagerung micht
vollkommen ausgeschlossen werden kann. Die letztere wird allerdings da-
durch sehr unwahrscheinlich, da nach stundenlangems Erwirmen der
o-Halogen-benzophenon-oxime mit Natronlauge der noch nicht in
das Indoxazen umgewandelte, als schwer losliches Natriumsalz abgeschie-
dene Anteil mit Siuren das unveriinderte Ausgangsmaterial zuriickliefert.

Dem auch nur in einer Form isolierten 0-Oxy-benzophenon-
oxim wird man aus Analogiegrinden gleichfalls dic syn-Formel VI zu-

L.

R e T L .
" L_—0-N " _/.Br HO.N ©L_1.Br NH.GCsH;
S C.GH, N—0—C.CeHs - C.C:H,
v . . e L s
L1 lon HON Vil !\/!- LN Vil E\/I.OH-‘ N.OH

teilen. Durch Phosphorpentachlorid wird ¢s iu "Salicylsiure-anilid
umgelagert; daneben entstehen Spuren von Anhydro-[benzoyl-o-
amino-phenol] (VII), das nur aus dem stereoisomeren Oxim entstanden

3) Ph. Ch. 11, 747 [1893}.
4} V. Meyer und K. Cathcart, B. 23, 1498, 3293 [1892].
5y P, J. Montagne und S. A. Koopal. R. 29, 143 [1910].
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sein kann. Die Beckmannsche Umlagerung gibt also in der Hauptsache
das Resultat, das nach dem Verhalten der o-Halogen-benzophenon-oxime
zu erwarten war. Uberraschenderweise aber 148t sich das o-Oxy-benzo-
phenon-oxim mnicht durch Wasser-Abspaltung in das Indoxazen III verwan-
deln. Wir glauben trotzdem an die Richtigkeit der syn-Formel VI und
nehmen an, dafl die Verhdltnisse hier dhnlich lliegen wie bei den Bengzil-
dioximen ¢), d.h. also, daB gerade die (nicht isolierbare) anti-Form VIII
infolge Restvalenz-Betitigung des Kern-Hydroxyl-sauerstoffs gegeniiber dem
Oximido-Stickstoff besonders zur Wasser-Abspaltung neigen miifte. Es ist
leicht einzusehen, daB bei den o-Halogen-benzophenon-oximen die Voraus-
setzungen fiir die Indoxazen-Bildung ganz andere sind.

Von allen fir unsere Versuche in Betracht kommenden o-substituierten
Benzophenon-oximen™) ist nur das o-Amino-benzophenon-oxims3)
in zwel slerepisomeren Formen bekannt, Die Raumformeln sind aus dem
/\l —-—— —C.CeHs /\~ ---C.CsHs 77y o —Cl.CeHs
(__J.NH, HO.N (156 ' __/.NH. N.OH (126° ' .N(N).O.N

1X. X. XL

Verhalten bei der Diazotierung erschlossen. Das hochschmelzende Oxim (IX)
liefert nach F.v. Meyenburg?) glatt Phenyl-indoxazen, vermut-
lich tiber ein Diazo-anhydrid XI hinweg, das niedrig schmelzende
X tut das nicht. Erstere Angabe konnen wir bestitigen; zur Nachpriifung
der letzteren fehlte es uns vorliufig an Material. Durch Phosphorpenta-
chlorid wird das hochschmelzende Oxim, wie unten gezeigt werden wird,
in Anthranilsdure-anilid (XII) umgelagert, aus dem niedrig schmel-
zenden konnten wir bisher keine krystallisierten Produkte erhalten. Beim
frbitzen mit Alkohol im Rohr auf 160-—170° erhiilt man aus dem hoch

TN P P
x| .('30 XILL! !.NHg HO.C.CsHs XIV.; i.NH.Q.CsHs
- NH; NH.CsHs LN ‘e - N
schmelzenden Oxim manchmal das niedrig schmelzende®), bei Gegenwart
geringer Mengen Salzsdure aber wird dieses gleich noch weiter in
Benzenyl-phenylen-amidin (XIV)11) umgewandelt, welches ohne
Zweifel aus Benzoyl-o-phenylendiamin (XII) sekindéir entstanden
und so als das normale Produkt einer hier sich schon beim Uberhitzen mit
Alkohol und Spuren von Salzsiure vollziehenden Beckmanmnschen Um-
lagerung des Oxims X =zu betrachten :ist. Die beobachteten Tatsachen
sprechen also zugunsten der von uns vertretenen Auffassung vom Verlauf
der Beckmannschen Umlagerung; eine volle Beweiskraft wird man ihnen
aber erst dann zusprechen, wenn es gelungen sein wird, das duflerst schwer
zugiingliche niedrig schmelzende Oxim genauer zu untersuchen.

Man konnte vermuten, daB bei den o-substituierten Beuzophenon-
oximen die beiden Stercoisomeren wieder stabil wiirden, wenn man in
beide Kerne einen o-Substituenten einfiihrte. In dieser Hoffnung haben
wir das Oxim der 24-Dimethyl-benzophenon-2-carbonsidure

6) s. die erste der beiden voranstehenden Mitteilungen.

) A, W. Smith, B. 24, 4057 [1891]; A. Hantzsch, B. 25, 2164 {1892].

8) K, Auwers und F. v. Meyenburg, B. 24, 2383 (1891}, 29, 1264 [1896].
9) B. 26, 1657 [1893]. 19y K. Auwers, B. 29, 1265 [1896].

1y K. Auwers und F. v. Mevenburg, B. 24, 2386 [1891].
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dargestellt, aber auch in diesem Falle nur eine Form, das Anhydrid XV, er-
halten, das in seinem Verhalten genau der methylireien Verbindung ent-
sprach.

Fassen wir das Ergebnis der Versuche mit den Benzophenon-oximen
zusammen, s0 miissen wir sagen, daf keiner von ihnen endgiiltig die neune
Auffassung der Beckmannschen Umlagerung beweist, daB sie aber doch
in ihrer Gesamtheit sehr zu ihren Gunsten sprechen. Es gibt in der Literatur
nur eine Tatsache, welche die Konfiguration eines Oxims so festzulegen
scheint, daB sie mit der ‘alten Auffassung der Beckmannschen Umlage-
rung im Einklang steht, nimlich die von E. Fischer und E. Hiitz12) ent-
deckte Umwandlung des a-Benzoin-oxims in ein Indol-Derivat unter
der Einwirkung von konz. Schwefelsiure. Genannte Autoren formnulierten
den Vorgang als Uberga.ng von XVI in XVII. Da das B-Oxim, wie auch

"/ \‘]--—~~-~—C~~— CeH;.C——CH.OH > CeH;.C: C.OH
.CO.0.N CH;. / CH; N.OH CiH; ON. CsH4
XV. XVI. XVIL

wir uns iiberzeugteni?®), nicht in analoger Weise reagiert, so schien damit
die Konhguratlon beider Benzommume eindeutig bestimmtis); die Raum-
anordnung war die gleiche, zu der auch die Beckmannsche Umlagerung
der Benzoin-oxime fiihrte. Bald aber kamen E. Fischer1s) Bedenken, ob
der Wasser-Austritt tatsichlich in dem angegebenen Sinne erfolgte. Die
Eigenschaften des entstandenen Korpers sprachen mehr fiir ein ¥-Oxy-
phenyl-indol (XIX). Fiir letztere Formel traten auch A. Angeli und
F. Angelico1?) ein, wichtiger aber ist, daB L. Kalb und J. Bayer!) das
Phenyl-indoxy!l XVII dargestellt und von dem Fischerschen Stoff
verschieden gefunden haben. Die Wasser-Abspaltung aus dem «-Benzoin-
oxim kann sich demnach nur so vollziehen, dafl zuniichst eine Anlagerung
des einen Benzolkerns an den Oximido-Stickstoff, dessen Hydroxylgruppe
ihm abgekehrt ist, erfolgt:

XVIII CeHs.g—gH.OH ey CGHs.(?HM—QH.OH . XIX. CsHs.(?ﬁ(?H

" HO.N -—CeH; HO.N——C¢H, HO.N-—CsH,

Durch diese verinderte Auffassung des Reaktionsverlaufs wird leicht
verstindlich, da8 weder Desoxybenzoin-oxim noch Phenyl-acet-
oxim mit Schwefelsdure ein Indol liefern und daB aus Methyl-benzoin-
oxim das gleiche Produkt entsteht wie aus Benzoin-oxim selbst. Aus der
eben angestellien Uberlegung ergeben sich aber gerade die entgegem-
gesetzten Raumformeln fiir die Benzoin-oxime, wie sie bisher iiblich waren,
nimlich XVII fiir das o-Oxim und XVI fiir das 3-Oxim. Das Acetyl-
B-benzoin-oxim 148t sich zum Acetyl-B-benzil-oxim oxydieren18).

12) B. 28, 585 [1895].

18) Wir begniiglen uns mit der Feststellung, daB das j3-Benzoin-oxim durch konz.
Schwefelsiure in einen schwierig krystallisierenden, in den meisten organischen
Losungsmitteln sehr schwer loslichen, anscheinend hochmolekularen Stoff umge-
wandelt wird.

14) vergl. A. Werner, Lehrbuch der Stereochemie, Jena 1904, S. 250.

1) B. 29, 2062 [1896]. 16) C. 1904, 1 1356; 1907, 1 732

17y B. 43, 2150 [1912].

18) A. Werner und Th, Detschefif, B. 38, 77 {1805]).
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Dadurch ist die Verbindung zwischen den Benzoin- und den Benzil-oximen
hergestellt. Alle Tatsachen, die in beiden Reihen beobachtet sind, stimmen
aufs beste iiberein, stiitzen sich daher gegenseitig und fithren zu den gleichen
Raumformeln. Fiir die Beckmannsche Umlagerung aber steht nunmehr
mit Sicherheit fest, daf ihr Verlauf, ebenso wie bei den Benzil-oximen, so
auch bei den Benzoin-oximen der in der ersten Mitteilung wiedergegebenen
Auffassung entspricht19).

Fir die Oxime der vom Diphenyl-ithan sich herleitenden Ketone ergibt
sich folgende Reihe, in der sich vorliufig eine Gesetzm#Bigkeit nicht er-
kennen 1iBt; unter a-Formen sind dabei diejenigen zu verstehen, welche
Phenyl- und Hydroxylgruppe in syn-Stellung enthalten:

CeH; .CO.C(:NOH).CsHs . . . . «labil, J stabil
CeH; .C(OCH3); .C(:N.OH).C¢Hs . « stabil, 8 unbekannt
CsH:.CH(OH).C(:N.OH).CsH; . . astabil, $ iabil
CeH;.CH;.C(:N.OH).CsHs . . . « unbekannt, 3 stabil.

Im Anschluf an die Versuche iiber das Verhalten der Benzoin-oxime
gegen konz. Schwefelsiure haben wir auch die Stoffe, die durch Beck-
manansche Umlagerung aus. den stereoisomeren Benzoin-oximen entstehen
konnten, Mandelsiure-anilid aus B- und ein Gemenge von Benz-
amid und Benzaldehyd aus dem a-Oxim, der Behandlung imnit konz.
Schwelelsiure unterzogen und dabei festgestellt, daf das letztere, wie zu
erwarten, dabei nicht veriindert wird, wihrend das Mandelsiure-anilid (XX)
unter Wasserverlust in ein Phenyl-oxindol (XXI) iibergeht:

. NH—CO _ [.NH.CO R ‘/\{.N :C.0H
*__.H HO.CH.CsH; | __J——CH.CsH; _—-CH.CeH
XX. XXL

Beim Anilid sind infolge nebenherlaufender Sulfurierung die Ausbeuten
schlechi, quantitativ dagegen beim p-Toluid, so daB sich die Methode
sehr gut zur Darstellung in 3-Stellung phenylierter Oxindole
eignen dirfte. Glykolsdure-anilid kondensiert sich unter #hnlichen
Bedingungen nicht zu Oxindol.

Beschreibung der Versuche.

Das Anhydrid des o-Benzoyl-benzoesidure-oxims ist von A.
Hantzsch und A. Miolati®) und von F. H. Thorp?) durch Erwirmen
von Benzoyl-benzoesiure mit Hydroxylamin in stark alkalischer Lésung er-
halten worden. Derselbe Stoff entsteht langsam in der Kilte, in sehr guter
Ausbeute beim 5-stdg. Kochen mit iiberschiissizem Hydroxylamin-Chlorhydrat
und Bariumcarbonat in alkohol. Lésung. Den Schmp. fanden wir etwas
hoher, bei 163—164°, Andeutungen fiir das Auftreten eines Isomeren waren
bei keinem Verfahren zu beobachten. Durch konz. Schwefelsiure wird es
in Phthalanil bzw. dessen Spaltprodukte umgewandelt; wir konnten nach
etwa 20—30-stdg. Stehen des Anhydrids mit der 4-fachen Menge konz.
Schwefelsdure bis zu 909/, d.Th. an Phthalsiure isolieren, wihrend die

19) Seit Erscheinen der ersten Mitteilung ist von E. Beckmann, O. Liesche
und E. Correns, B. 56, 341 [1923], eine Reihe von Versuchen verdffenilicht worden,
die von ihnen auch im Sinne meiner Auffassung gedeutet werden.

20) Ph. Ch. 11. 747 [1893].  21) B. 26, 1261, 1795 [1893).
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erbiltliche Menge Anilin, offenbar infolge Verlusten durch Sulfurierung.
seringer war. Dieselben Produkte erhielt F. H. Thorp beim Erhitzen mit
kenz. Salzsdure auf 1309 sowie beim FErhitzen von o-Benzoyl-benzoesiure
mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol auf 1300, Auch wir fanden keine
Spur des zweiten miglichen Umlagerungsproduktes Benzoy!l-anthra-
nilsiure, was die Annahme von Hantzsch und Miolati, daB bei dieser
Reaktion zuniichst die Umwandlung des einen Stereoisomeren in das andere
erfiolge, also im Reaktionsgemisch beide méglichen Formen vorhanden seien,
sehr wenig wahrscheinlich macht.

Der Athylester der o-Benzoyl-benzoesdure2) bleibt Dbeim 7-stdg.
Kochen mit Hydroxylamin-Chlorhydrat und Bariumcarbonat in alkohol. Losung wun-
verandert, beim Erhitzen damit auf 120—1300 geht er teilweise in Oxim-anhydrid
iiber, ebenso beim mehrtigigen Stehen mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoholisch-
alkalischer Lésung in der Kailte. Auch durch Kochen des Oxim-anhydrids mit absocl.
alkohol. Salzsidure wird der erwartete Ester der Oximidosdure micht gebildet. Siuert
man die Losung des Anhydrids in Natronlauge mit Salzsiure an, so IABE sichi die
Oximidosdure unverindert mit Ather ausschiitteln; denn die dtherisehe Losung
bildet mit Soda das Natriumsalz zuriiek, wihrend eine dtherische Losung des Oxim-
anhydrids an Sodalésung nichts abgibt. Beim Bchandeln der gut getrocknelen atheri-
schen Lésung der Siéure aber mit Phosphorpentachlorid entsteht nur Ozim-anhydrid;
die Beckmannsche Umlagerung erfolgt nicht.

24-Dimethyl-benzophenon-2-carbongédure

iBt sich nach F. Meyer#) in guter Ausbeute erhalten. Die avs Eisessig
umkrystallisierte Sdure schmilzt bei 1439, Zur Umwandlung in das Oxim
werden 5g mit 4.5g (3 Mol.) Hydroxylamin-Chlorhydrat, 6 ¢ Bariumcarbona
und 75 cem Alkohol 4—6 Stdn. gekocht. Man filtriert heil von den Barium-
salzen ab, beim Erkalten scheidet sich das Oxim-anhydrid (3g) in wirfeligen
Krystallen ab; durch Einengen der Mutterlange wird noch 1 g der gleichen
Substanz gewonnen, andere Produkte finden sich mnicht.

0.2424 g Sbst.: 0.6772 g CO,, 0.1210 g H,0. — 0.1575 g Sbst.: 7.8 cam lrockner N
(220, 760 mm).

Cioll;0.N (251.2). Ber. C 76.40, H 521, N 5.57. Gef. C 76.22, H 558, N 5,73,

Schmp. 133—134° aus Alkohol; schwer loslich in kaltem Alkohol,
Ather, Benzol. FErsetzt man das Bariumcarbonat durch die berechnete Menge
Atznatron, so entsteht in sehr guter Ausbeute dasselbe Anhydrid. Um -
lagerung: 5g Oxim-anhydrid lost man in 20 cem konz. Schwefelsiure
durch hiufiges Schiitteln auf. Nach mehreren Stunden gieft man auf Eis,
macht alkalisch, treibt das entstandene Amin mit Wasserdampf ab und
nimmt es in Ather auf. Der Ather-Riickstand scheidet auf Zusatz von 2.5cem
Eisessig sofort 0.8 g Krystalle vom Schmp. 70° ab, die sich als 1.2.4-Xyli-
dinacetat erwiesen, denn gin aus reinem 1.2.4-Xylidin und Eisessig her-
gestelltes Vergleichspriiparat zeigte denselben Schmp. (Mischprobe). Kocht
man die Mutterlauge davon einige Stunden und gieBt dann in Wasser, so
erhdlt man 1g 1.24-Acetxylid®), das nach einmaligem Krystallisieren
aus Benzol sofort den richtigen Schmp.129—130° zeigt. Der Riickstand
der Dampfidestillation liefert 1.5 g Phthalsiure.

Methylester: 5g der Siure werden mit 60ccm 3-proz. methylalkoholischer
Salzsiure 5 Stdn. gekocht, der Alkohol zum grofien Teil abdestilliert, der Rest in

2) H. Plaskuda, B. 7, 987 [1874]. 25y B, 15, 637 [1882)].
) E."No6lting und S. Forel. B. 18. 2677 [1885].



295

Wasser gegossen, mit Soda versetzi und ausgeitheri. Die Reinigung erfolgt vorteil-
haft durch Vakuum-Destillation; Sdp.,, 209—2100. Das Destillat erstarrt rasch wund
wird aus Alkohol umbkrystallisiert.

0.2378 g Sbst.: 0.6611 g CO,, 0.1336 g H,0.

CiyH;s0; (268.2). Ber. C 7610, H 6.01. Gef. C 75.84, H 6.28.
Derbe, farblose Krystalle, Schmp. 69—700. Eine Oximierung gelang nicht.
o-Chlor-benzophenon-oxim
ist von P.J.Montagne und S.A.Koopal?) in siedender, stark itzalka-
lischer Losung dargestellt worden. Wir haben das Oxim auch bei Gegen-
wart von Natronlauge dargestellt, farden aber den Schmp. bei 133—134°
(statt 1219). Dieselbe Substanz entsteht mit guter Ausbeute auch in saurer
Losung, wenn man 10 g Keton mit 9 g Hydroxylamin-Chlorhydrat und 50 ccm
Alkohol 3 Stdn. im Rohr auf 1300 erhitzt. Das Oxim krystallisiert aus Benzol
mit Krystallbenzol, welches an der Luft abgegeben winrd; es ist in Alkohol
leicht loslich. Durch tagelanges Erhitzen mit starker wifiriger Kalilauge
wird es in Phenyl-indoxazen iibergefithrt. Die Reaktion vollendet
sich in 6 Stdn., wenn man 1g des Oxims mit 20 ¢ccm 30-proz. methylalkoho-
lischem Kali am RiickfluBkiihler kocht. Verdiinnt man dann mit Wasser,
so filll das Indoxazen als rasch erstarrendes Ol in sehr guter Ausbeute aus.
Beim Erwirmen des Oxims mit konz. widBriger Natronlauge scheidet sich ein
schwer losliches Natriumsalz in Nadeln ab. Durch Kochen mit Phosphor-
pentachlorid in &therischer Losung haben Montagne und Koopal das
Oxim in o-Chlor-benzoesdure-anilid vom Schmp.118 umgelagert.
Wir stellten fest, daf die Reaktion selbst bei Eiskiihlung sehr rasch ver-
Liuft, fanden den Schmp. des Anilids etwas tiefer, bei 1149, wie er auch von
H. Hiibner?) angegeben wird, und isolierten weiterhin als Nebenprodukt
eine geringe Menge von Anilin.
o-Brom-benzophenon-oxim

haben schon W.R.Cathcart und V.Meyer?") vergebens in Isomeren
darzustellen versucht. Auch wir konnten nur eine Form auffinden. Beim
Erwérmen mit konz. Natronlauge scheidet sich neben einem Ol, dem In-
doxazen, ein Natriumsalz in schénen Nadeln aus, das in Wasser und
Alkoho! iuBerst leicht 16slich ist und daher nur mit Ather gewaschen werden
konnte. Zwischen Filirierpapier scharf abgepreBt, wies es einen etwas zu
geringen Natriumgehalt auf (fiir C;3Hy; ONBrNa ber. Na 7.7, gef. 7.0); mil
Kohlensdure wird daraus das unverinderte ‘Oxim zuriickerhalten. — 5 g Oxim
wurden in 75cem Ather geldst und unter Eiskiihlung mit 6 g Phosphor-
pentachlorid versetzt. Nach 10 Min. wurde mit Eiswasser zerlegt, die ithe-
rische Losung mit Calciumchlorid getrocknet und der Ather abdestilliert.
Der Riickstand (5g) schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei
123—1240 (Priip.I). Die Substanz ist 0-Brom-benzoeséure-anilidss),
wie die Synthese zeigte:

20 g durch Vakuum-Deslillation gereinigtes o-Brom-benzoylchlorid werden
mit einer Mischung von 30 g Anilin und 30 ccm Benzol 2 Stdn. am RickfluBkiihler
erwirmt. Nach Zugabe von Natronlauge und Abdestillieren von Benzol und Anilin
mit Wasserdampf hinterbleibt ein farbloses, bald erstarrendes 01, das sehr gut aus
Alkoho! krystallisiert; Schmp. 123—1240 (Prip. I1).
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1. 01454 g Sbst.: 03013g CO, 0.0498g H,0. — 0.1874g Sbst.. 7.3ccm trockner N
(220, 757 mm). — II. 0.1802g Sbst.: 0.3737 g CO,, 00627g H,0. — 01993 g Shst.: 90cem
trockner N (220, 763 mm).

Ci3 HigONBr (276.1). Ber. C 56.53, H 365, N 5.07.
Gef. » 56.53, 56.58, » 3.83, 889, » 502, 524

In Benzol und Ather wenig loslich, leichler in Alkohol.' Durch 2-stdg.
Kochen mit konz. methylalkoholischem Kali wird es nur spurenweise verseift.

Wie schon V. Meyer2??) angegeben hat, verlauft die Halogenwasserstoff-Abspaltung
zum Indoxazen bei der Jodverbindung am leichtesten, bei der Chlorverbindung am
langsamsten, wie es der iblichen Reaktionsfihigkeit der IHalogene cntspricht. Es
liegt also kein Grund vor, mit Montagne und Koopal den Widerstand des
o-Chlor-benzophenon-oxims gegen die Indoxazen-Bildung in der XKonfiguration der
Oximidogruppe zu suchen.

0-0Oxy-benzophenon-oxim

vom Schmp.133—134° ist von P. Cohn3%) aus dem zugehdrigen Keton in
alkalischer Losung zuerst dargestellt worden. Wir erhielten dieselbe Sub-
stanz bei Gegenwart von Bariumcarbonat in alkohol. Lésung. Den Schmp.
fanden wir um 1° hoher. Es ist in Alkohol und Ather leicht, in Benzo}
schwerer 16slich und spaltet weder beim kurzen Stehen mit konz. Schwefel-
sdure, noch beim Erhitzen im Vakuum auf 170° Wasser ab.-— 3 g Oxim werden
in 100 ccm absol. Ather gelsst und nach Zugabe von 4.5 g Phosphorpenta-
chlorid 10 Min. stehen gelassen. Die Ather-Lésung binterlilt nach dem Zer-
setzen mit Eis und Waschen mit Salzsiure einen bald fest werdenden Riick-
stand, der sich beim Erwirmen zum weitaus groBten Teil in verd. Natron-
lauge auflost. Aus der Losung wird durch Kohlendioxyd Salicylsdure-
anilid (1.9 g) vom Schmp. 1330 ausgefillt; die Identitit wurde durch Misch-
probe mit einem syntheiisch8!) hergesteliten Priparat sichergestellt.

Der alkali-unlésliche Anteil (0.1—0.2 g) liBt sich am besten aus Aceton
umkrystallisieren und krystallisiert daraus in grofen Platten vom Schmp.
100—103°. Nach diesen Eigenschaften liegt die Anhydroverbindung
des Benzoyl-[o-amino-phenpls]3) vor.

o-Amino-benzophenon-oxim.
3g nach K. Auwers und F.v. Meyenburg?®) dargestelltes hoch-
schmelzendes Oxim werden in &dtherischer Lésung mit 4.5g Phosphor-
pentachlorid unter Eiskiihlung behandelt. Nach dem Zersetzen mit Eis-
wasser und Waschen mit Salzsdure ist in der Ather-Losung so gut wie nichts
mehr enthalten. Der salzsaure Auszug wird alkalisch gemacht und ausge-
dthert. In den Ather gehen nun etwa 2g feste Substanz, die sich aus Al-
koho! umkrystallisieren lassen. Die erste Krystallisation ist reines Anthra-
nilsdure-anilid; die Identitit wurde durch Mischprobe mit einem syn-
thetischem Priparatst) erwiesen. Aus der .Mutterlauge liBit sich neben
weiterem Anthranilsdure-anilid nur unveriindertes hochschmelzendes Oxim
gewinnen, ein Beweis, daB der Umlagerung in das Anilid nicht die Bildung
des niedrig schmelzenden Oxims vorausgeht.
29) B. 25, 3295 [1892] 39 M. 17, 109 [1896}
3) H. Kupferberg, J. pr. [2] 16, 443 [1877}
32y A. Ladenburg, B. 9, 1526 [1876]; H. Hibner, A. 210, 385 [1889]
33) B. 24, 2382 [1801}
34) A, Pictet und A Gonset, C. 1897 I 413
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B-Phenyl-oxindol.

35¢ Mandelsdure-anilidss) werden mit 175ccm konz, Schwefel-
sdure {ibergossen. Es tritt bei Zimmertemperatur bald Losung ein. Nach
3—5Stdn. gieBt man die schwach braune Fliissigkeit auf Eis, nimmt die
ausfallenden weifien Flocken mit Ather auf, trocknet die Ather-Losung mit
Chlorcalcium und verdampft den Ather. Es hinterbleiben 12—14 g Substanz,
die nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 1851870
schmelzen,

0.1198g Sbst.: 0.3508 g CO,, 0.0548g Hy0. — 0.1140g Sbst.: 86 ccm trockmer N
(139, 752 mm).

Cy H;; ON (209.2). Ber. C 8038, H 530, N 670. Gef. C 79.89, H511, N 6.83.

Farblose, wiirfelige Krystalle, schwerloslich in kaltemn Alkohol, Benzol,
Ather. Beim Erwirmen mit methylalkoholischem Kali gehen sie in Ldsung,
die Losung bleibt beim Verdiinnen mit Wasser klar und wird durch Siuren
gefdllt,

5-Methyl-3-phenyl-oxindol

10g Mandelsdure-p-toluid?®s) werden mit 50 ccm konz. Schwefel-
sdure 4 Stdn. stehen gelassen und dann die schwach hellbraune Losung auf
Eis gegossen. Am andern Morgen saugt man ab, wischt die Fillung durch
Verreiben mit Wasser gut aus und trocknet im Vakuum; Ausbeute quan-
titativ. Zum Umkrystallisieren eignet sich am besten Benzol.

0.1107g Sbst.: 0.3172g CO,, 00395¢g H,0. — 0.1198g Sbst.: 6.9 ccm trockner N
(12°, 722 mm).

CisHygON (223.2). Ber, C 8069, H 587 N 828 Gef. C 8063, H 6.1, N 6.55.

Schneeweifle, kleine Krystalle vom Schmp.?211%, die in Alkohol, Eis-
essig, Benzol gut, in Wasser nicht 16slich sind.

49, Olof Svanberg und Karl 0.Josephson:
Uber «¢- und S-Formen einiger Monosaccharide.
(Eingegangen am 14. November 1923.)

Nach dem mneuerdings verdffentlichten gemeinsamen Vorschlage von
A.Wokbkl und K.Freudenberg »Uber die Bezeichnung sterischer Reihen«
braucht man nicht linger im Unklaren zu sein, wie die Wahl iiber die Ein-
reihung eines Zuckers in der d- oder [-Reihe zu treffen ist. Dagegen scheint
uns noch etwas Willkiir betreffs der Frage vorhanden.zu sein, welche Form
eines der d- oder [-Reibe zugehdrigen Zuckers, welcher Mutarotation zeigt,
als a- oder als (3-Zucker bezeichnet werden soll, und zwar sind wir auf zwei
voneinander vollig verschiedenen Wegen zu dieser Auffassung gekommen,

Bisher wurden zu dieser Charakterisierung der verschiedenen Formen
eines Zuckers fast ausschlieBlich die von Hudson aufgestellten Regeln
iber die Relation zwischen optischer Drehung und Konfiguration benutizt.
Dieser Weg zu der vorliegenden Charakterisierung scheint uns wegen ihrer
hypothetischen Natur nicht véllig einwandfrei.

Nach den vorwiegend von Boeseken studierten Erscheinungen der ge-
steigerten oder verkleinerten elektrischen Leitfihigkeit einer Borsiure-

3%y C. A Bischoff und P. Walden, A 279, 123 [1804]
36) A. 279, 126 [1894]
1y B. 56, 309 [1923].
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LVIL. 20





