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188. K. v. Auwers und 0. Jordan: mer die Oxime 
des 0-Amino-bensophenons und die Beokmannsche TJmlagerung. 

(Eingegangen am 14. MBrz 1924.) 
M e i s e n h e i m e r 1) hat bekanntlich festgestellt, daB die Konfiguration 

der beiden Benzil-monoxime gerade umgekehrt ist, als man bisher ange- 
nommen hatte, und hat daraus weiter den SchluD gezogen, da13 bei der 
Beckmannschen Umlagerung nicht die in cis-, sondern die in tram-Stel- 
lung befindlichen Teile des Molekuls ihre Platze wechseln. Bei cler groBen 
theoretischen Bedeutung dieses Befundes erschien es notwendig, die Ilichtig- 
keit der neuen Anschauung an weiteren Oximen nachzuprufen, deren Kon- 
figuration ohne Hilfe jener Umlagerung auf andere Weise zweifelsfrei fest- 
gestellt werden konnte. Zu diesen Oximen gehijren die beiden o - A m i n o -  
b e n z o p h e n o n - o x i m e ,  die v. M e y e n b u r g  und A u w e r s z )  v0r langerer 
Zeit dargestellt hahen. Auch Me i s e n  h e i rn e r und M e i s 3) haben sich mit 
einer dieser beiden Verbindungen bescldftigt und kiirzlich daruber berichtet 
Unsere Versuche bestiitigen das Ergehnis jener Forscher in erwunschter 
Weise; da sie aber in  etwas anderer Art durchgefiihrt wurden und sich auf 
heide Isomeren erstrecken, seien sie im Folgenden beschrieben. 

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf o-Amino-benzophenon in 
Gegenwart von Alkali entsleht ganz uberwiegend das Isomere vom Schmp. 
1560 - im folgenden kurz h - 0 x i m genannt -, das auch aus dem bei 1270 
schmelzenden n - O x i m  durch Einwirkung von Lauge erhalten wird. Urn- 
gekehrt 1aDt sich das h-Oxim durch Sauren in das n-Isomere verwandeln; 
besonders geeignet hierfiir ist A rn e i s e n s a u r e , die schon bei kurzem 
Kochen die Umlagerung bewirkl. 

Nach den yon B e c k m a n  n 4)  entwickelkn Ansichten kommen danach 
den beiden Oximen folgende Raumformeln zu : 

+CsH*--- C. CtjH5- +CsH,. C. CsH5- 

N H 2  -HO.N NHa :.OH+ 
Schmp. 156O, alkali-stabil Schmp. lNO, sgure-stabil. 

Das ist dieselbe Fornzulierung, zu der schon v. Meyenburg5)  auf 
Grund der von ihm festgestellten Tatsache gelangte, daB nur das h-Oxim 
beini Diazotieren und Verkochen in P h e n y l - i n d o x a z e n  Ubergeht. 

Endlich folgt die Konfiguration der heiden Oxime auch daraus, dal3 bei 
der Aufspaltung des 1-Acetyl-3-phenyl-indazols mit Natronlauge das LV - -4c e - 
t y l d e r i v a t  d e s  n - O x i m s  (Schmp. 178-1800) entsteht; denn der Vorgang 
wird sich nach dem Schema: 

cs& .c . CsHs ~ CeHl .C. CcHs 
CH3. CO .N + N--.OH CHs .CO .NH N. OH 

H 
abspielen, in dem gebildeten Oxim r n u ~  also das Hydroxyl der unsub- 
stituierten Phenylgruppe zugewandt sein. An dem raumlichen Ban der 
beiden Oxime kann demnach k i n  Zweifel sein. 

1) B. 54, 32U6 j1921j. 
3) B. 57, 289 [1924j. 

2) E. 24, 2382 [1891], 24, 1264 [lS96]. 
4) B. SG, 341 [1923!. 5) B. 26, 1657 [1895]. 
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Nicht ganz so sicher la5t sich die Konfiguration der Oxime uingekehrt 
ans ihrer verschiedenen Neigung zur I n d a  z o I - B i 1 d u n g erschlieBen. Die 
iiaheliegende Vermutung, aaI3 nur &is h-Oxim zu diesem RingschluS be- 
fahigt sei, trifft nwlich nicht zu; denn beide Isomeren liefern beim Stehen 
mit Eisessig, der mit Chlorwasserstoff gesiittigt ist, ungefahr gleich gute 
Ansbeuten an Phenyl-indazol. Jedoch wand& sich das h-Oxim wesen tlich 
rascher um; au5erdem zeigen die beiden Kiirper gegen siedenden Eisessig 
unterschiedliches Verhalten; denn das n-Oxirn wird durch ihn ausschliel3lich 
in seine Acetylverbindung vom Schmp. 178-1800 veiwandelt, wahrend das 
h-Oxim zum aPergr6Sten Teil in das Indazol ubergeht; als Nebenprodukt 
entsteht eine kleine Menge des eben erwahnten Acatylderivates. Tm all- 
gemeinen besfitigen also auch diese Reaktionen die oben festgeskllkn 
Raumformeln. 

Die Tatsache, daB das n-Oxim unter dem EinfluS von ChlorwasscrstofI- 
Eisessig, \vie das Isomere, Indazol bildet, k 5 t  sich nicht durch vorhergehende 
Umlagerung erklaren, da ja Sauren, wie oben bemerkt, in umgekehrter Rich- 
tung wirken. Man mu8 vielmehr annehrnen, daS auch in der anti-Stellung 
von Amino- und Hydroxylgruppe unter gunstigen Bedingungen eine direkte 
Wasserabspdtung moglich ist, und eine Betrachtung am Modell bestiirkt 
in dieser Ansicht. DaB die Bedeutung von Ringschlieaungen fur Ronfigura- 
tionsermittelungen hierdurch geschwacht wird, lie@ auf der Hand; wir 
kommen auf diesen Punkt unten nochmals kurz zuriick. 

Yon den friiheren Versuchen her war bekannt, daR das n-Oxim linter 
verschiedenen Bedingungen, beispielsweise beim Erhitzen mit Alkohol und 
einigen Tropfen Salzsaure auf 130-140°, leicht in B e n z e n y 1 - p h e n y 1 e n - 
a m  i d  i n ubergeht, das seinerseits aus zunachst gebildetem B e n  z o yl  - o - 
p h e n y 1 e n d  i a m  i n  entsteht. Es galt zu entscheiden, ob dieses Produkt 
einer B eckm a n n schen Umlagerung unmittelbar aus dem h-Oxim hervor- 
geht, oder ob dieses sich zuvor in das n-Isomere umlagert. 

Zu diesem Zweck haben 'wir das V e r h a l t e n  d e r  b e i d e n  O x i m e  
g e g e n Sa u r e n systematisch unkrsucht nnd dabei u. a. folgendes fest- 
gestellt : Unter den oben angegebenen Bedingungen liefern be id  c Oxime 
das Amidin, doch ist das Reaktionsprodukt bei Verwendung von n-Oxim 
reiner. Genau dasselbe war der Fall, als man die Oxime init 4-5-proz. 
ilmeisensaure im Rohr auf 1400 erhitzte. Ging man aber mit der Tempe- 
ratur nur bis auf 1200, so erhielt man das h - Ox i m  neben kleinen Mengen 
o-Amino-benzophcnon und Benzenylbase groRtenteils u n v e r L n d e r t z u - 
r u c k ,  wahrend aus dem n - I s o m e r e n  auRer geringen Mengen von Keton 
glatt reine B e n z e n y l b a s e  entstand. 

Daraus geht klar hervor, daR diese Base das Umlagerungsprodukt des 
n - O x i m s  darstellt, und da inzwischen M e i s e n h e i m e r  und Meis  ge- 
funden haben, daB das h - D e r i v a  t durch Phosphorpentachlorid in An  - 
t h ra n i 1 s a u r e -a n i 1 id verwandelt wid,  sind folgende Umlagerungs- 
schemata bewiesen: 

Cs&. c .cs& CsH4. NH 
3 .  

c. CsHs CsH4. co c6H4- 

N B  H0.N NHI NH.Cs& N& N . O H  NHz C0.C6H5 
+ -  

D i e  B e c k m a n n s c h e  U m l a g e r u n g  v e r l a u f t  a l s o  b e i  d i e s e n  
O x i m e n  im S i n n e  d e r  M e i s e n h e i n i e r s c h e n  A n s c h a u u n g .  

Nachdem dies nunmehr in 2 Fallen - bei den B e n z i 1 - m o 11 ox i m e n 
und den hier behandelten Substanzen - rnit Sicherheit festgestellt ist, wird 
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die iiberzeugende Kraft der anderen von B e c k m s n n  und von Mei sen  - 
11 e im er untersuchten Beispiele, bei denen vorlaufig nur Wahrscheinlich- 
keitsbeweise vorliegen, verstarkt, und man Idnnte geneigt sein, die bf e i - 
s e n  h e im e r sche Regel als feststehend und allgemein giltig nnzusehen, 
Wir sind jedoch der Ansicht, daB dies verfriiht sein wiirde, ds noch ge- 
wichtige Bedenken entgegenstehen. Beispielweise kommt M e  i s e n h e i in e r 
in folgerichtiger Anwendung seiner Regel zu dem SchlulJ, daW das 8 -Ben  - 
z i l - d i o x i m  die syn-Form (A) und das y - D e r i v a t  die anzphi--Form (B) 
darstelle, obwohl das erstere bei hoher Temperatur unverandert sublimiert; 

A. N.OH H 0 . N  15. N . O H  N.OH C .  N,.,.-N. OH 

wiihrend das andere samt seinen Derivaten in ausgesprochenem MaBe zur 
Wasserabspaltung neigt. Me i s  e n h e i m  e r  selber hat iruher in Ctberein- 
stimmung mit allgemeinen Anschauungen und im Gegensatz zu Seiner 
jetzigen Ansicht stark betont, da13 das syn - D i o x  i m arn leichtesten Wasser 
abspalten musse. Wenn er auch jetzt, nachdem er erkannt hat, dsB enl- 
sprechend der Ansicht von V. Meyer  und Auwers ja )  das y-Dioxim, nicht 
das @-Derivat, am leichtesten von den 3 Isomeren Anhydrid bildet, an der 
syn-Form fur das 6-Dioxim festkalt und die leichte Wasserabspaltung aus 
dem y-Dioxim durch vorausgehende Nebenvalenz-Bindung (C) verstandlich 
zu rnachen sucht, so kbnnen wir ihm hierin furs erste nicht folgen, zumal 
dabei unerklart bleibt, warum die syn-Form so auffallend bestandig sein soll. 

Ganz aihnliche Schwierigkeiten liegen bei den Oximen ortho-substi- 
tuierter B e n z o p h e n o n e  vor. In den O x i m e n  d e r  o - B e n z o y l - h e n -  
z o e s a u r e ,  des o - C h l o r -  und des o - B r o m - b e n z o p h e n o n s  erblickt 
M e i s e n  h e i m e r syn-Formen, weil diese Subsknzen unter Abspaltung 
von Wasser oder Halogenwassersbff leicht neue Ringe zu bilden ver- 
rniigen, die Oximidogruppe sich also in raumlicher Nahe zum Carboxyl 
oder Halogen befinden wid .  Unter diesen Voraussetzungen findet M e i s  e n  - 
h e  i m e r bei diesen Oximen seine Regel bestiitigt. Beiin o - 0 x y - b e n z o - 
p h e n o n - o x i m  muB er aber, um die Regel aufrecht zu erhalten, wiederum 
zu der Annahme greifen, daD nicht die ayn-Form (D) leicht den Ring 
schlieBt, sondern das - vorlaufig unbekannte - anti-Isomere (E),  und zwar 
wiederum infolge von Restvalenz-Betatigung. 

b H  H0.N OH N . O H  

CsH5. C -c. .. CsHs CeH5. c - -2. CrHj C6Hs.C- - C.CsE€r 

p-Dioxim y-Dioxim OH 

Cs IIr -C . Cs Hs cefI~-c. CcHj C'Hd-2.R (R = Alkyl) 
F. * OH . . N.OH E. * D. 

Wir empfinden diese Hilfshypothese nicht als uberzeugend; auch lib1 
sie sich kaum mit der Tatsache vereinigen, daB man bei den Oximen von 
o - Ac.e to  - p h e n  o 1 e n und ahnlichen Verbindungen, denen man auf Grund 
der M e i s e n h e i rn e r schen Regel und Hypothese das Schema F erteileri 
muate, von einer Neigung zur Wasmrabspaltung bisher nichts hemerkt 
worden ist. 

DaB die Ffiigkeit zur Wasserabspdtung nicht auf &-Formen beschrankt 
ist und demgemai8 nicht als untriigliches Hilfsmittel zur Konfigurations- 
bestimmung verwendet werden kann, geht aus dem Verhalten der o-Amino- 
benzophenon-oxime und manchen anderen Beispielen hervor. Aber jene 

5 9  3. 22, 716 fl889~. 



Eigenschaft hat doch so haufig wertvollste Dienste geleistet, daD man Be- 
denken tragen muD, in Fallen von \\Tiderspriichen dieses Kriterium ahne 
weiteres der neuen Regel zu opfern. Es ist sehr wohl moglich, daD die 
M e i s e n h e i rn e r sche Regel sich als allgemein giltig erweist, und wir 
in&hten dies im Interesse der sbreochemischen Forschung wunschen. 
Aber so lange dies noch nicht feststeht, mui3 man andererseits mit der 
Miiglichkeit rechnen - mag man sie nun fur wahrscheinlich halten oder 
nicht -, daB die B eckmannschc  Urnlagerung nicht stets nach den gleichen 
Schema vor sich geht, ahnlich wie beispielsweise Anlagerungs- und Abspal- 
tungs-Reaktionen bei Olefin-Derivaten in raumlich verschiedener Weise ver- 
laufcn konnen. Eine sichere Entscheidung scheint uns in den oben be- 
ruhrten Fallen vorlaufig nicht moglich zu sein; es ist daher zunachst eine 
weitere Priifung der Me i s e n h e i m e r schen Regel auf einwandfreier Grund- 
lage erforderlich, an der wir uns selber zu beteiligen gedenken. 

Einstweilen haben wir noch eine Reihs von Versuchen uber die E i ge n - 
s c h a f t e n  u n d  U m w a n d l u n g e n  d e r  b e i d e n  O x i m e  u n d  d e r e n  
A c y 1 d e r i v a t e angestellt, die im folgenden Teil der Arbeit beschrieben 
werden. Hervorgehoben sei hier nur, daD im allgemeinen eine gro6ere 
Neigung zur Bildung von Abkijmmlingen des n-Oxims besteht. Zwar lassen 
sich die N B e n z o a t e beider Forrnen ohne Schwierigkeit gewinnen, aber 
schon die Darstellung des N - A c e t a t s  des h-Oxims gelingt nur unter be- 
stimmten Bedingungen, und das X - F o r m y 1 d e r i v a t dieses Oxims konnte 
uberhaupt noch nicht erhalten werden. Ebenso wenig war es mijglich, die 
0, N - D i a c y 1 v e r b i nd u ng  e n in raumisomeren Formen zu gewinnen, viel- 
mehr entstanden bei allen Versuchen ausschlieDlich die Derivate des niedrig- 
schmelzenden anti-Oxims. Auch wenn verschiedenartige Radikale in. die 
Amino- und Oximido-Gruppe eingefuhrt werden sollen, treten anscheinend 
ahnliche Unterschiede auf : Als niitnlich die N-Benzoate der isomeren Oxime 
in ihre M e t h y 1 H t h e P verwandelt werden sollten, gelang dies bisher nur 
bei dem ant,i-Derivat glatt, wahrend die Methylierung der syn-Verbindung 
regelmaBig zu Gemischen fuhrte, von denen es zweifelhaft blieb, ob sie 
etwas von dern normalen Reaktionsprodukt enthielten. Aus den mitge- 
teilten Tatsachen kiinnte man schliefien, da13 die anscheinende Xicht- 
existenzfahigkeit gewisser Derivate des syn-Oxims einerseits durch Raum- 
mangel, andererseits durch gegenseitige AbstoDung gleichartiger oder ver- 
wandter Gruppen bedingt ist, doch laBt sich hieruber noch nichts Sicheres 
sagen. 

Bemerkepsivert sind diese Erscheinungen deswegen, weil sie im Gegen- 
satz zu den Beobachtungen an den B e n z i l - d i o x i m e n  stehen; denn bei 
diesen sind beispielsweise alle 3 Reihen von Diacylverbindungen bekannt. 
Dies deutet darauf hin, daB die gegenseitige Lage der Amino- und Oximido- 
gruppc im einen und die der beiden Oximidogruppen im anderen Fall nicht 
gleichartig ist, sondern das syn-Benzil-dioxim, verrnutlich irdolge des iocke- 
reren Gefuge seines Molekiils, eine Lage annehmen kann, die den Eintritt 
zweier SLure-Reste ohne Anderung der Konfiguration gestattet. Ob dabei etwa 

an eine Lage gedacht werden kiinnte, die der Formel C,H,.C--C.C6H, 

entspricht und durch verminderte odm aufgehobene Rotationsfiihigkeit der 

HO . N  

N.OH 
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zentralen Kohlenstoffatobe ermoglicht sein komte, lassen wir dahingestellt. 
Seit der Auffindung raumisomerer Substitutionsprdukte des Diphenyls, 
deren Isomerie auf eine verschiedene Lage der beiden durch eine ein- 
fache Bindung zusammengehaltenen Benzolkerne zuruckgefuhrt w i d  6), liegen 
solche Gedanken naher als friihes. Beilaufig wiirde eine Formulierung des 
syra-Oxims, wie die oben angefiihrte, es sher verstehen lassen, da8 es nach 
M e i s  e n  h e i m e r nicht die s?/tt-Form ist, die am leichtesten Wasser ab- 
spaltet. Bemerkt sei noch, da8 bereits Garner ’ ) ,  soweit das kurze Referat 
im dentralblattcc erkennen Illbt, um die verschiedene Leichtigkeit der Ab- 
spaltung von Wasser aus den Benzil-dioximen zu erklaren, fur rliese Ver- 
bindungen Raumfoimeln, die von den iiblichen abweichen, in Betracht 
gezogeu hat. 

Beschreibung der Versuche. 
o -Am i n o  - b e n z o p  h e no n -ox  im e. 

D a r s t e 11 u n g : Eine Losung von o-Amino-benzophenon (1 Mol.), Htz- 
natron ( 2  Mol.) und salzsaurem Hydroxylamin (5/a Mol.) in heiBem Alkohol 
wird so lange gekocht, bis eine Probe beirn Verdiinnen init wafiriger Natron- 
lauge klar bleibt. Man verjagt darauf den Alkohol, filtriert eine kleine Menge 
unangegriffenes Keton ab  und leitet Kohlendioxyd in die Flussigkeit ein. 
Krystallisiert man das Rohprdukt einmal aus etwa 90-proz. Alkohol um, 
so scheidet sich das 11-Oxim fast rein ab; der Schmelzpunkt liegt in der 
Regel bereits iiber 1520. Die Ausbeute betragt 85-900/0 d.Th. an Rohpro- 
dukt und 55--600/,~ an reinem h-Oxim vom Schmp. 1560. 

Die Mutterlauge der ersten Iirystallisation liefert beim Einengen und 
Verdunnen mit Wasser ein Gemisch der beiden Oxime, das durch fraktio- 
niertes Krystallisieren kaum zu trennen ist und am besten auf n - 0 x i m  
verarbeitet wird. Hierzu steheu 2 Wege zur Verfiigung. Der eine fuhrt uber 
das 1-Acetyl-3-phenyl-indazol und ist knger, liefert aber bei sorgfaltigem 
Arbeiten ein reineres Produkt und bessere. Ausbeuten. Der andere beruht 
auf der umlagernden Wirkung kochender Ameisensaure. 

a) Zur ifberfuhrung in das Acetyl-phenyl-indazol lost man das Oxim- 
Cemisch in 92-99-proz. Essigsaure, saltigt mit Chlorwasserstoff und lafit 
2 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Beim Eintragen der Mischung in 
eiskalte Natronlauge scheidet sich das Indazol ohne eine Spur oliger Bei- 
mengungen krystallinisch ab und pflegt schon im Rohzustand bei 180-1820 
zu schmelzen. Einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol bringt die Substam 
auf dert richtigen Schmp. 1850. Die Ausbeute betragt SOOo/, von der ange- 
wandten Menge Oxim. 

Uni das Indazol-Derivat aufzuspalten und das entstandene Acetylderimt 
des Oxims zu verseifen, erwarmt man die Substanz etwa 3Stdn. auf dem 
Wasserbade mit verd. wa8riger Natronlauge, bis auf Zusatz uberschiissiger 
Salzsaurc sich nach kurzem Stehen oder Reiben kurze, weiBe Nadelchen 
des Oxim-Chlorhydrates ausscheiden, die sich chamkteristisch von den 
Blattchen des bei unvollsEndiger Reaktion ausfallenden N-Acetylderivates 
unterscheiden. Man fallt alsdann wieder durch Kohlensaure aus und kry- 
stallisiert den Niederschlag 1-2-ma1 aus 80-proz. Alkoliol um. Die AUS- 

6) vergl. k e n n e r  und S t u b b i n g s ,  Soc.119,503[1921], Kenne l -  und C h r i s t i e ,  

7)  C. 1913, I 262. 
SOC. 121, 614 [1922]; B r a d y  und hlc I I u g h ,  SOC. 123, 2047 [1923]. 
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beute an reinem n -  O x i m  betragt 60-65*/0 d. Th., bezogen auf die Menge 
des angewandten Indazols. 

b) Man kocht das Geinisch der Oxime 3 Stdn. unter RuckfluD mit 
88-92-proz. Ameisensiiure. Beim Eintragen in gut gekuhlte Natronlauge 
fallt das N - F o r m i a t  des n-Oxims aus, das man aus wen@ Akohol umkry- 
stallisiert. Die Ausbeute schwankte bei den einzelnen Versuchen zwischen 
60-80°/0 d. Th. Aus dem alkalischen Filtrat kann man durch Einleiten yon 
Kohlendioxyd kleine Mengen von n-Oxim gem mnen. ’ 

Zur Verseifung wird das Formylderivat in wenig Alkohol gelost und 
mit iiberschussiger Natronlauge 10-15 Min. gekocht. Man verdunnt mit 
Wasser, fallt durch Kohlensiiure und krystallisiert 1-ma1 aus 130-proz. Al- 
kohol um. 

E i g e n s c h a f t e n .  a) O x i m  voin S c h m p .  1560: Die Verbindung lost 
sich in kalter S a l z s a u r e  auf. Nach langerem oder kiirzerem Stehen - je 
nach der Konzentration der Saure - scheiden sich aus dieser Losung all- 
mahlich derbe, farblose Prismen des C h 1 o r  h y d r a t s ab. Durch h e i D e 
SalzGure w i d  das Oxim nicht umgelagert, sondern gespaltet. Eine Um- 
lagerung des Oxims in das n-Isomere durch mehrstiindiges Erhitzen rnit 
absol. Alkohol im Kshr suf 1600, die aach bei friiheren Versuchen nicht 
regelmahig eintrat, haben wir nicht beobachtet. Zusatz eines einzigen 
Tropfens ve rd i inn t  e r Salzsanre geniigte, um unter den gleichen Bedin- 
gungen die Umwandlung des Oxims in das Benzenyl-phenyhn-amidin herbei- 
zufuhren. Dagegen blieb das Oxim unverandert, als man es in 3-proz. abso1.- 
alkohol. Losung 3Tage auf dein Wasserhade erhitzte. Kocht man das Oxim 
2-3Stdn. rnit E i s e s s i g ,  so wird es zum griibten Teil in das 1 - A c e t y l -  
3 - p h e n y 1 - i n d  a z 01 verwandelt; im Filtrat finden sich kleine Mengen des 
bei 178-1800 schmelzenden A’-Acetates vom n - O x i m .  

Das s a l z s a n r e  S a l z  des Oxims beginnt unter Braunfsrbung bei etwa 2 U 5 O  
zu sintern und zersetzt sich bei 2150 unter lebhaftem Aufschlumen. Krystal1isiei.t 
man das entstandene Produkt aus Eisessig urn, so erhiilt man eine stark halogen- 
‘haltige Substanz, die bei 325-328O schmilzt und beim ErwHrmen init Natronlauge 
und etwas Alkohol das Benzenyl-phenylen-amidin voin Schmp. 2910 iiefert. Das 
Salz des Oxims erieidet also in trocknem Zustand h i  hoher Temperatur die I3 oc k - 
m an n sche Umlagerung und geht dabei in das Chlorhydrat der Benzenylbase iiber. 

b) O x i m  v o m  S c h m p .  127O: Es 16st sich, wie das Isomere, in k a l t e r  
verd. oder konz. Salzstlure, jedoch scheidet sich das gebildete C h l o r -  
h y d r a t  sofort in feinen Niidelchen ab. Durch h e i 5 e  Salzsaure wird es 
gleichfalls verseift, aber langsamer als das h-Oxim. Beim Erhitzen mit 
absol. Alkohol auf 160° verschmiert das Oxim; Zusatz eines Tropfens Salz- 
&we wirkt ebenso wie bei dem Isomeren. Beim Erhitzen rnit 3-proz. 
alkohol. Salzsiiure auf dem Wasserbade wird es allmiihlisch verandert; 
naher untersucht wurden die z. T. digen Keaktionsprodukte nicht. Kochende 
20-proz. n’atronlauge wandelt das Oxim im Laufe von etwa 4Stdn. in das 
h-Isomere um; mit verd. Lauge verlluft der, ProzeD wesentlich langsamer. 
Als man eine Probe n-Oxim in Natronlauge bei Zimmertemperatur stehen 
lieb, war die Isomerisierung nach etwa 2 illonaten vollendet. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  verhllt sick beim Eriiitzen ebenso wie das Isomere, 
nur treten Umsetzung und Beckmannsche Umlagerung schon hei etwa 1800 ein, 
und zwar pldtzlich, ohm vorhergeliendes Sintern. 

V e r h a l t e n  d e r  O x i m e  g e g e n  A m e i s e n s a u r e :  Die Aufarbeitung 
geschah bei den im Folgenden ermghnten Versuchen in der Art, daD nian 



zunachst von etwa vorhandeneri unloslichen Produkten abfiltrierte und 
darauf die Flussigkeit unter Eiskuhlung alkalisch machte. Susfallende 
Niederschlage wurden abfiltriert; aus dem Filtrat fallte man ctwa noch 
vorhandene Reste von Oximen rnit Kohlenslure aus. 

a )  Als die Oxime 3Stdn. mit etwa 80-proz. Ameisenslure gekocht 
wurden, lagerte sich das h-Oxim glatt in das n-Isomere urn. Das n-Oxim 
blieb z. T. unverandert, z. T. wurde es in ein nitrilartig riechendes, zahes 
01 verwandelt. 

Bei Wiederholungen dieser Versuche wurde aus dem 11-Oxim nieist in yuter - 4 ~ s -  
beule das N - F o 1' m y  1 d e r i v a t d e s n - 0 x i ni s erhallen. Vrrrnutlich war die Icon- 
zentration der benutzten hrneisensiure etwas haher, doch ist dies nicht feslgeslelll 
wordcn. 

Kochte man das h-Oxim 5 Stdn. niit w a s s e r f r e i e r Anieisensiiure and 
IieB die Losung uber Nacht stehen, so entshnd als Hauptprodukt das gleiche 
For  rn i a  t ;  daneben erhielt man aber eine alkali-unlosliche Substanz, die 
sich als das l-Formyl-3-phenyl-indazol~,) erwies. 

b) dhnlich war das Ergebnis, wenn man eine Losung des h-Oxims in 
90- oder 100-proz. Ameisenslure unter guter Kiihlung mit ChlorwassersWf 
siittigtc und mehrere Tage bei gewbhnlicher Temperatur stehen lie&; iwr 
war die Menge des Indazol-Derivates bei dieser Arbeitsweise noch geringer. 

c) Die Oxime wurden 3Stdn. mit 4-5-proz. AmeisensZure im Kohr auf 
la0 erhitzt. In beiden F5llen bestand der Rohrinhalt aus einer schwach 
gelben Flussigkeit und einein dunklen, zahen 01. Die Aufarbeitung lieferte 
neben wenig o - Am i no  - b e II  z o p he  no  n die bekaiinte B e n z  e n y 1 ba  se; 
ilusbeute und Reinheit dieser Base waren bei Anwendung von n-Oxim besser. 

d) Die Oxime wurden 2Stdn. mit 4-5-proz. Aineisensaure im Rohr auf 
120° erhitzt. Bus dern h - O x i m  war ein dunkles 01 entstanden, das im 
wesentlichen unreines o - Am i no  - b en  z o p h e no  n war. 9 u s  der wLB-  
rigen Flussigkeit schied sich auf Zusatz von uberschiissiger Lauge eine 
geringe Menge nicht ganz reiner Be  n z e n y 1 b a s  e ab ; aus dem Filtrat wurde 
durch Einleiten von Kohlendioxyd etwas unverandertes h-Oxim zuriick- 
gewonnen. 

Aus dem n - O x i m  hatte sich nur cine ganz geringe Menge Ke ton  gc- 
bildet; aus der waarigen Flussigkeit gewann man reine B e n z e n y 1 b a s  e 
in vorzuglicher Ausbeute. 

A c y l d c r i v a l e  d c r  b e i d c n  Oxinic .  
N - F o r m y  1 d c  r i v a t  d e s n - 0 x i m s:  Alle Versuche, eine Forrnylverbindung tics 

h - 0 x i m s darzustellen, miBlangen; denn cs bildete sich regzlniiSig das isoniere 
n-Oxim-Derivat. Am sicherstcn und bequeinsteii gewinnt man den li6rper i!i der 
oben angegebenen Weise aus dem h- oder n-Oxim mit Hilfc von ChlomasserstoYf- 
Ameisensiure bei Zimmertemperatur. 

Feine NBdelclien aus Alkohol. Schmilzt bei 1650 unler Zrrsetzung, Leicht loslich 
jn Eisessig und Ather, schwer in kaltein Alkohol, sehr schwer i n  Bcnzol. 

0.0919g Sbst.: 9.9ccm N (200, 736mm). - C,,HL202N2 Ber. N 11.7. Gel. N 11.9. 
Die Verbindung wird purch "alkoholische Lauge leicht zvm n-Oxim verseif t. 
N - A c e t y l d e r i v a t  d e s  h - O x i m s :  Diese Substanz erhklt man nur bei \or- 

sichligem Arbeiten; andcrnIalls bildct sich, wie bei der Formylierung, aussclilieBlich 
das Derivat des n-Oxims. Beispielsweise konnte die Verbindung IolgenderinaDen ge- 
women werden: Zu einer LBsung des h-Oxims in eiskaiteln Ather, die init l Mol. 

8) Diese Substanz sol1 zusammen mit andercn 1-.\cyl-indazolcn spiter beschriebrn 
werden. 



Pyridin versetzt war, lie8 man langsam 1 Mol. Acetylchlorid, rnit Ather verdiinat, 
tropfen. Der ausgeschiedene Niederschlag hinterlid3 beim Vemeiben rnit Wasser einen 
Riickstand, der aus dem N-Acetat vom Schmp. 178-1800 bestand und snzeigte, daB 
trotz aller Vorsicht z. T. Urnlagerung singetreten war. Das illherische Fillrat schiitlelle 
inan mit Natronlauge durch; beim Einleiten von Kohlendioxyd riel BUS der a k a -  
lischen Fliissigkeit eine Substanz, die aus Alkohol in langgestreckten Bliittchen kry- 
stallisierte und bei 154-1550 zu einer trOben Fliissigkeit schmolz. Da der lidrper 
durch alkohol. Laugc zum h-Oxim verseif t wurde, lag in ihm das gewfinschte N - A c e t a t 
dieses Oxims vor, doch war es anschcinend nicht vollkommen rein. 

0.0880g Sbst.. S5ccm N (1l0, 713mm). - CI5HlaO,N, Ber. N 11.0. Gel. N 11.2. 
Das bereits bekannle N - A c e  t a  t d e s  n - O x i m s  vom Schmp. 178--180° ent- 

steh t bei der Aufspaltung des 1-Acety1-3-phenyl-indazols odcr durch lingeres Kochen 
des n-Oxirns mit Eisessig. 

Auch das 0 , N - D i a c e t a  t d e s  n - O x i n i s ,  das bei 2180 schinilzt, ist bereits 
fruher hescbrieben wordcn. Es bildet sich regelmPBig, wenn man cines der Oxime 
oder eine ihrer Monoacetyiverbindungen in der Kllte oder Wdrme rnit Essigsilure- 
anhydrid behandelt. 'Die Zugeharigkeit dieses KBrpew zum n-Oxim ergibt sich daraus, 
daB er bei vorsichtiger partieller Verseifung in dak Mono-acetat voin Schmp. 
178-180° libergeht. 

Um wenn mBglich die Diacetylverbindung des h-Oxims zu gewiniwn, gab nian 
zu einer unter - 5 0  abgekiihlten LBsuug dieses Oxims in Pyridin 4Mol. Acetylchlorid 
und trug nacli einigem Stehen das Gemisch in gleichfalls stark gekuhlte Schwefd- 
sPure ein. Aber auch auf diese Weise wurde nur das bei 218O schmdzenda Acetat 
in nahezu quantitativer Ausbeute gewonnen. 

N - B e n z o y l d e r i v a t  d e s  h - O x i m s :  Der Karper entsteht in rler Regel 
neben dem Dibenzoat bei der Benzoylierung nach S c h o t t e n  - B a u m a n n  oder in 
Pyridin. Man vmreibt die Rohprodukte mit Natronlauge und etwas Alkohol, filtriert 
vom Ungelosten ab, silnert das Fiitrat an und krystallisiert den Niederschhg nus 
Alkohol um. 

Seidengllnzende, filzig verwachsene NHdelchen voin Schmp. 175-176". Sehr leicht 
IBslich in Ather, ziemlich leicht i n  EiseTsig, schwer in Alkohol und Benzol. Das 
Natriumsalz krystallisiert aus h e i b r  verd. Natronlauge in haarfeinen Nadeln. 

0.ll&5g Sbst.: 9.65ccm N (190, 736mm). - C,,H,,O,N, Ber. N 8.9 Gef. N 9.0. 
Die Verseifung zum 11-Oxim geht nu r  schwierig vor sich, denn nach 71/,-stdg. 

Kochen rnit alkohol. Lauge war ein Teil der Substaw noch unverlndert. 
N - B e n  z o a t d e s n - 0 x i m s: Diese Substanz entsteht als einziges Reaktions- 

produkt, wenn man auf das nrOxim in Pyridin die berechnete Menge Benzoylchlorid. 
einwirken lQBt oder zu einer LBsung Hquimolekularer Mengen von n-Oxim und 
Pyridin in absol. Ather Benzoylchlorid fugt. Glilnzende, weilk Tafeln aus .\lkohol. 
Schmp. 2010. Ziemlieh leicht IBslich in Ather, miBig in Eisessig, schwer in Alkohol 
und Benzol. 

0.1OOOg Sbsl.: 0.2779g CO,, 0.0454~ H,O. - 0.0954s Sbst.: 7.9ccm N (170, 7401nrn). 

In fein verteiltem Znstand wird die Verbindung von Langen aufgenommen; durch 

0, N - D i b e n z o a t  d e  s n - 0 x i  m s: Entsteht aus beiden Oximen nach deb- 
Lange, seidenylinzende Nadeln aus Alkohol. 

Leicht lhl ich in Bewol, maBig in Ather und Eisessig, schwer in 

0.11S2g Sbst.: 7.15ccm N (16O, 740mm). - CP,H2,,03NB. Ber. N 0.7. Gef. N 6.8. 
Durch kaltes alkohol. Alkali wird der  KBrper im Laule einiger Sluuden zum 

N - U c n z o a t  d e s  n - O x i m s ,  Schmp.2010, vwseift. 
M e t h y l a t h e r  v o m  i V - B e n z o a t  d e s  n - O x i m s :  Als man eine Lo- 

sung des Benzoylderivates vom Schmp. 2 0 1 0  in wenig Alkohol und v e d .  
Natronlauge bei Zimmertemperatur mit Dirnethylsulfat schutkelte, schied 

C,oH1602N2. Ber. C 75.9, H 5.1, N 8.9. Gd. C 75.8, €1 5.1, N 9.3. 

6-sldg. Kochep init alkohol. Natronlauge wurde sie in das n-Oxim zuriickverwandelt. 

S c 11 o t te n - B a u m a n n schen Methode. 
Schmp.165-1660. 
Methyl- und Athylalkohol. 



sich ein farbloses 01 aus, das rasch erstarrte. Farblose, schmde Prismen 
aus Alkohol. Schmp. 142-143O. Leicht l6slich in Benzol und Eisessig, 
ziemlich schwer in Alkohol und Benzin. 

0.0925g Sbst.: 6.55ccm N (60, 753mm). - CzlH1S02i\',. Ber. N 8.5. Get. N 8.5. 
Bei ahnlichen Versuchen mit dem bei 1750 schmelzenden N - Be n - 

z o a t  d e s  h - O x i m s  entstanden harzige Produkte, aus denen keine ein- 
heitliche Substanz isoliert wenten konnte. 

PIT a r b  u r  g , Chemisches Institut. 

l69. A. Lottermoser und F. Friedrich: Bdtrag 2ur Kenntnis 
des Aluminiumoxyd-Geles und -Soles. 

(Eingegangen am 2. April 1924.) 
Die Beschaffenheit des A l u m i n i u m o x y d  e s  in wasserhaltigem Zu- 

stand, also als Gel, hangt von den Urnsanden seiner Entstehung ab. Die% 
sind: die Art der Reaktion, die Konzentration der Reagenzien und die Tem- 
peratur. Es ist eine jedem Analytiker wohlbekannte Tatsache, d a B  man 
das Gel aus Aluminiumsalzen durch Ammoniak bei Temperaturen zwischen 
60° und 70° f a e n  soll, da bei Siedehitze dasselbe in einen schleimigen Zu- 
sland iibergeht, in dem es nur sehr schwierig weitep zu behandeln, vor allem 
auszuwaschen ist. Weiter ist yon K o h l  s c h u t t e r 1) gezeigt worden, daB 
durch Einbringen von Alaun-Krystallen in  Ammoniak-Lijsung des Gel in 
Pseudomorphosen nach jenen entsteht. Es ist ferner bekannt, da13 das Alu- 
miniumoxyd-Gel meist seinen Zustand mit der Zeit verandert, daD es einern 
Alterungsprozesse unterworfen ist, welcher durch Temperatursteigerung be- 
schleunigt wird. Dieser ProzeB besteht, kurz gesagt, in einer Abnahrne der 
wirksamen Oberflache des Gels, welche sich vor allen Dingen in ciner Er- 
schwerung des Lijsungsvorganges au13ert. A r t h u r M u 11 e r 2)  empfiehlt 
deshalb bei seinen Peptisationsversuchen das fur den Peptisationsvorgang 
vorzubereitende Gel nin einem Zugecc auszuwaschen, weil es sonst unter Urn- 
sunden im Peptisationsmittel unloslich werderi kann. 

Wir hkben nun versucht, ein Gel mit moglichst gro13er OberflIche und 
zartestem Bau herzustellen, welches diese Beschaffenheit inoglichat lange, 
vielleicht praktisch unbegrenzte Zeit beibehHlt und deshalb ohne GeEahr der 
Veranderung einem nioglichs t intensiven Waschprozesse unterworfen werden 
kann. Die erste zu erfullende Bedingung war liier die Anwendung geringer 
Konzentration der Reagenzien, die zweite die Fallung in der RHltc. Wenn 
man aber z. E. Ammoniak zur Losung des Aluminiumsalzes zusetLt, \vie 
man in der Regel zu tun pflegt, so ist man vor schneller Altcrung des Gels 
nicht geschiitzt. Das D.R.P.  333388 gibt nun eine Methode an, ein iiicht 
alterndes Aluminiumoxyd-Gel darzustellen durch Einbringen einer Alaun- 
Losung bei tiefer Temperatur in  die HquivaIente Menge Rmmoniak-Losung 
unter sanftem Umruhren und Vermeidung jeglicher schlagcnder Erschutte- 
rung des Gels. Wir haben nun absiclitlich nicht Alaun als Ammoniurnsalz 
venvendet, weil wir mit Recht ffirchteten, daS das Sulfst-Jon iiur sehr 
schwierig aus dem Gel auszuwaschen sein wurde, sondern wir haben von 
K ah1 b a urn bezogenes, reinstes Alumiriiumchlorid benutzt. Es ist des- 

1) Z. a. CII. 105, 1-25 j1918J. 2) Z. a. Ch. 57, 311422 jlWS]. 




