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01, welches mit Ather aufgenommen und nach dem Abtreiben des Athers 
destilliert wurde. Ohne wesentlichen Vor- rind Nachlauf ging das 01 zwischen 
229 und 230° (unkorr.) bei 760 mm Druck iiber. Ausbeute 16 g. 

0.1652 g Sbst. : 0.4305 g CO,, 0.1498 g HpO. 

Molekular-Gewicht. C,Hl,S = 152.20, gefunden durch Gefrierpunkts-Er- 
niedrigung in Benzol: 147. 

Sowohl das Ausgangsmaterial, welches uns in groBen Mengen und groBer 
Reinheit zur Verfiigung stand, als auch die Anregung zur Untersuchung 
desselben in der beschriebenen Richtung verdanken wir Hrn. Generaldirektor 
Dr. Spilker,  Duisburg-Meiderich, dem auch an dieser Stelle unseren herz- 
lichsten Dank auszusprechen uns eine angenehme Pflicht ist. 

C,H1,S. Ber. C 70.99; H 7.95. Gef. C 71.09, H 8.06. 

6. K, v. Aawers und 0. Jordan: Zur Kenntnis der Beokmann- 
sohen Umlagerung (11.3). 

(Eingegangen am 5. November' 1924.) 
Nach der durch Me i s e n h e i m e r begriindeten neuen Auffassung vom 

Verlauf der Beckmannschen Umlagerung stellen die nur in einer Form 
bekannten Oxime des o-Chlor-, o-Brom- und o-Oxy-benzophenons (I) 
syn-Konfigurationen dar, weil sie bei jener Umlagerung in die Anilide der 
entsprechenden ortho- s u b s t i t u i e r t e n B en z o e s a u  r e n (11) iibergehen a). 

Es war jedoch befremdend, da13 zwar die Oxime der halogenierten Benzo- 
phenone mehr oder weniger leicht in Phenyl-indoxazen (111) iibergefiihrt 
werden konnen, die analoge Reaktion bei der Oxyverbindung sich dagegen 
nicht verwirklichen lid&. Meisenheimer sucht dies durch die Annahme zu 
erklaren, daB gerade die noch nicht bekannte anti-Form des o-Oxy-benzo- 
phenon-oxims zur Wasserabspaltung neigen werde, und zwar infolge einer 
Restvalenzen-Betatigung zwischen dem Sauerstoff des Kern-Hydroxyls und 
dem Stickstoff der Oximidogruppe - vergl. Formel IV -, wie sie Meisen- 
heimer auch fur das y-Benzil-dioxim annimmt. 

CH3 CHS 

I I  -C.CH8 C. C,H, bc.cH3 NaOH A- 

,,.OH.. I t  . .*.OH CHwU.OH *.OH *- CH,.,,.OH H0.N 
SChmp. I43O schmp. I210 

IV. Va. Vb. 

Um sowohl die Me i s en h e i m e r sche Grundvorstellung von der B e c k - 
m a n  n schen Umlagerung wie die eben besprochene Sonderhypothese weiter 
zu priifen, haben wir uns mit den Oximen einiger anderer Oxy-ketone 
etwas n&er beschaftigt. Am eingehendsten haben wir das Oxim des 
o-Aceto-synam. m-xylenols untersucht, da es im Gegensatze zu analogen 

1) &ste Arbeit: B. 67, 800 119243. 
a) Meisenheimer und Meis .  B. 67, 290 [rgq]. 
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Verbindungen in 2 Formen erhalten werden kann. Als nZimlich das friiher3) 
beschriebene Oxim vom Schmp. 143O fiir bestimrpte Zwecke in grol3en Mengen 
dargestellt wurde, gelang es Hrn. Dr. Vogt ein Isomeres zu isolieren, das 
bei 121O schmilzt und durch Natronlauge in die hoker schmebende Verbindung 
umgewandelt werden kann. Nach der von Beckmann4) aufgestdten Theorie 
kommt daher dem alkali-stabilen h-Oxim die Formel Va, dem saure-stabilen 
n-Oxim dagegen die Formel V b zu. Allerdings ist es uns nicht gelungen, die 
A-Form durch Sauren in die n-Form uberzufiihren, da das hochschmelzende 
Oxim schon unter milden Bedingungen durch S i b e n  die Beckmannsche 
Umlagerung erleidet. Selbst in der Kiilte wird es niimlich durch Ameisensaure 
oder Chlorwasserstoff-Eisessig oder starke warige Salzsaure in die bereits 
beschriebene Anhydrobase VI, das 2.4.6- T rime t h yl- benz oxazol, ver- 
wandelt, warend das n-Isomere unter denselben Urnstlinden unverhndert 
bleibt. jlhnliche Unterschiede beobachtet man bei der Bnwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf die beiden Oxime, beim Erhitzen ihrer salzsauren 
Salze usw. (s. unten). 

CH3N 
/\I\\ 

VI. ~ k!.CH, C H 3 . U /  
0 

Nimmt man die oben fur die Isomeren aufgestellten Raumformeln als 
zutreffend an, so ist die glatte Bildung der Anhydrobase ein neuer Beweis 
fiir die Richtigkeit der Meisenheimerschen Regel. Freilich entsteht auch 
aus dem n-Oxim, sobald es von Beckmannschen Mitt& umgelagert wird, 
gleichfalls jene Anhydrobase, wenn auch in der Regel wepiger glatt. Urn dies 
zu erkliiren, kann man annehmen, daB sich z Umlagemgsprozesse nachein- 
ander abspielen, indem zunachst das %-Isomere zum Mxim wird, Un- 
gezwungen erscheint diese Annahme beispielsweise bei dem Ubergang des 
salzsauren Salzes vom n-Oxim in das Oxazol, da hierbei auf hohere Tempe- 
ratur erhitzt werden m d ,  und das Oxim vom Schmp. rzIo sieh schon bei 
kurzem Erwarmen uber seinen Schmelzpunkt zum grol3ten Teil in das Isomere 
verwandelt. Mehr Schwierigkeiten bietet die Tabache, daB auch bei der 
Behandlung mit Phosphorpentachlorid aus dern a-Oxim neben dem Haupt- 
produkt, einer phosphorhaltigen Substanz, eine kleine Menge von Anhydro- 
base entsteht; denn da bei der R e M m  Chlorwasserstoff entsteht, und das 
n-Oxim die saure-bestiindige Modifikation darstdt, ist eine partielle Urn- 
lagerung in die hochschmelzende Form unter diesen Urnstkinden weniger zu 
erwarten. 33s sei jedoch daran erinnert, daB nach zahlreichen Beobachtungen an 
stereoisomeren Aldoximen Chlorwasserstoff in Abwesenheit von Wasser grade 
umgekehrt wirkt wie warige Salz&ure5), dies also auch hier der Fall sein kann. 
Die Moglichkeit, d& das verwendete n-Oxim noch gewisse Mengen des Isa- 
rneren enthalten h&en konne, m a t e n  wir als weniger wahrscheinlich be- 

*) Auwers und E. Borsche, B. 48, 1708 [IQIQ]. 
6 )  vergI. Werner, Zehrb. d. Stereochemie, S. 278 [IQoq]. 

') B. 66. 341 [IQ23]. 
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zeichnen. Theoretisch denkbar ware schliel3lich noch, d& die Beckmannsche 
Umlagerung hier z. T. ,,abnorm", d. h. im Sinne der alten Anschauung ver- 
laufen sei. 

Wie dem auch sei, das Hauptergebnis unserer Untersuchurlg dieser iso- 
meren Oxime spricht jedenfalls dafiir, daf3 sich die Beckmannsche Um- 
lagerung von Ketoximen normalerweise im Sinne der Meisenheimerschen 
Vontellung vollzieht. Auch l&Qt diese Theorie die grol3ere Neigung des 
h-Oxims zur Umlagerung ohne weiteres verstehen; denn da am Benzolkern 
verhiiltnismaig starke Nebenvalenzen anzunehmen sind, ein an Kohlenstoff 
gebundenes Methyl dagegen kaum verfiigbare Affinitat besitzen wird, sind 
in der anti-Form Va von vornherein Beziehungen zwischen dem Stickstoff 
und dem aromatischen Rest vorhanden, die zu einer Umwandlung des Mole- 
kiils im Sinne des SchemasVII fiihren konnen, wlihrend das IsomereVb 
mangels anlicher Beziehungen zwischen Stickstoff und Methyl zu dieser Ar t  
von Umlagerung weniger befiihigt ist. 

Triife Meisenheimers Vermutung, d@3 die anti-Formen der Oxime VOE 
o-Acyl-phenolen besonders zur Wasserabspaltung neigen, zu, so m a t e  sich 
das Oxim (143~) in dieser Beziehung vor dem Isomeren (IZIO) auszeichnen. 
Dies ist aber nicht der Fall, denn es geht im Vakuum ohne Veranderung iiber, 
bei der Destillation unter gewohnlichem Druck aber erleidet es die Beck- 
mannsche Umlagerung. Das Raumisomere verwandelt sich bereits bei der 
Vakuum-Destillation zum grol3ten Teil in das h-Oxim, verhiilt sich daher im 
allgemeinen iihnlich wie dieses. Wasserabspaltende Mittel sind entweder 
wirkungslos oder rufen gleichfalls die Beckmannsche Umlagerung hervor. 
E r w h t  sei, da13 namentlich Kaliumbisulfat  ein vortreffliches Mittel ist, 
um durch kurzes Erhitzen derartige Oxime glatt in die zugehorigen Oxazol- 
Derivate umzuwandeln. 

Um zu priifen, ob sich bei besonders hierzu geeignet erscheinenden Ver- 
bindungen die Indoxazen-Bildung erzwingen lut, haben wir das Oxim des 
0, 0'- D i o x y - b en z o p h e n o n s nach dieser Richtung hin untersucht, doch lie13 
sich auch hier die Reaktion nicht verwirklichen. Denn im Vakuum siedet die 
Substanz unzersetzt ; bei der Destillation unter gewohnlichem Druck tritt aber, 
wie in analogen F a e n ,  die Beckmannsche Umlagerung ein, die zum 
z - [o - Ox y p h en y I] -be n z o x a z o 1 (VIII) fiihrt. 

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen mannigfaltiger friiherer Ver- 
suche besitzen demnach die Oxime aromatischer o-Oxyketone allgemein keine 
Neigung zlir Indoxazen-Bildung. Ob etwa Lockerung des Phenol-Hydroxyls 
durch Eintritt negativer Substituenten in den Kern hieran etwas andert, 
wiire noch zu untersuchen. Fur die Meisenheimersche Annahme, da13 bei 
gewissen Oximen die Wasserabspaltung durch Betatigung von kestvalenzen 
erleichtert werden konne, haben die bisherigen Untersuchungen keinen Anhalt 
ergeben. 

Nach den Erfahrungen bei den Oximen des Aceto-xylenols darf man mit 
Sicherheit annehmen, daf3 auch Oxime von ahnlichen o-Acyl-phenolen, die 
nux in einer Form bekannt sind und bei hoherer Temperatur oder unter dem 
Einflul3 umlagernder Agenzien in Oxazole iibergehen, nach dem Schema IX 
gebaut sind, bei der Beckmannschen Umlagerung also der Meisenheimer- 
schen Regel gehorchen. Dies gilt in erster Linie fur den Fall, dal3 R ein Alkyl 
ist, wie wir am Beispiel des o-Aceto-p-kresol-oxims feststellten (vergl. 
Versuche) . 
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Nicht ganz so klar liegen die Verhaltnisse bei den entsprecheoden B en z o - 
phenon-Derivaten (R = C,H,). Meisenheimer und M-eis erhielten bei 
der Behandlung des Oxims vom o-Oxy-benzophenpn mit Phosphorpenta- 
chlorid afs Hauptprodukt der Umlagerung Salicylsaure-anilid und da- 
neben kleine Mengen von 2-Phenyl-benzoxazol. Sie schlieJ3en daraus, da13 
dem genannten Oxim die Fonnel X zukommt : die Bildung des Oxazols fiihren 
sie auf das stereoisomere Oxim zuriick, a d e r n  sicb aber nicht dariiber, ob 
d iem von vornherein zugegen gewesen oder erst im Laufe der Umsetzung 
entstanden sein soll. 

Beobachtungen, die sich hiennit beriibxen, sind von Auwers und 
&ernye) am Oxim des o-Benzo-p-kresols (XI) gemacht worden. Beim 
Erhitzen oder bei der Einwirkung wasserentziebender oder nmlagernder 
Mittel erhielt man damals entweder aussdefjlich 5-Methyl-2-phcnyl- 
benzoxazol (XII) oder daneben, jedoch nicht nur in Spuren, sondern d t -  
unter in reichlicher Menge das Anilid der p-Kresotinsaure (XIXI); auch 
ein P h o s p h o r s a u r e - e s t e r dieser Verbindung trat unter den Reaktions- 

m*flNC.GHs - I 1  CH,.,,CH3 N.0H 
OH 

XII. XIII. XIV. 

produkten a d .  Bei der Nachpriifung dieser Angaben stellten wir fest, dal3 
reinstes Oxim vom Schmp. 134-1350 mit Phosphorpentachlorid bei - IOO 

im wesentlichen die genannte Anhydrobase liefert, daneben etwas N- 
Benzoat des o-Amino-p-kresols und Spuren eines Phosphorsiiure- 
e s t e r s , jedoch kein Kresotinsaure-adid. Bei einem anderen Versuch, der 
bei Zimmertemperatur mit einem bei 130- 131~ schmelzenden Praparat aus- 
gefiihrt wurde, bestand dagegen das Reaktionsgemkh nur zu etwa zwei 
Dritteln aus dem Oxazol;  den Rest bildeten das Kresotinsaure-anilid 
und ein Phosphorsaure-ester,  dessen Struktur nicht aufgeklart wurde. 

Als das salzsaure Salz des Oxims iiberhitzt wurde, entstand als 
Hauptprodukt wieder die Anhydrobase ; daneben wurden unverandertes 
Oxim, N-Benzoyl-o-amino-p-kresol und sehr geringe Mengen von Kresotift- 
saure-anilid erhalten. 

Versuche, aus dem freien Oxim durch Erhitzen ein Indoxazen zu gewinnen, 
verliefen ebenso ergebnislos wie die fruheren, denn es trat regelmuig Beck- 
mannsche Umlagerung unter Bildung der Anhydrobase ein. 

Das Ergebnis der dteren und neueren Versuche erweckt nicht den Bin- 
druck, als ob der schwankende Verlauf der B eckmannschen Reaktion' durch 
dnen wechselnden Gehalt des Ausgangsmaterials an einem stereoisomeren 

C0.NH. CeH5 CH3 
n- C.H 

N 

I 1  
CH,.- 

---./-l/ 
0 

O) B. 31, 2692 [18g8]. 
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Oxim bedingt sei. NZher lie@ u. E. der Gedanke, da13 entweder die isomere 
Form erst wtihrend der Reaktion voriibergehend entstanden ist, oder daB 
die Umlagerung gleichzeitig nach verschiedenen Richtungen verlaufen kann 
und das Mengenverhaltnis der so entstehenden Produkte je nach den Versucbs- 
bedingungen verschieden ist. Gegen die erste Annahme spricht bis zu einem 
gewissen Grade die Tatsache, d& alle Versuche, ein zweites Oxim des Benzo- 
p-kresols zu isolieren, bisher keinen Erfolg gehabt haben. Es erscheint miBlich, 
die Entstehung einer labilen Verbindung annehmen zu wollen, die mit den 
ublichen Hilfsmitteln zur Gewinnung isomerer Oxime nicht gefal3t werden 
konnte. Man darf dahdr u. E. die Moglichkeit eines verschiedenen Verlaufs 
der B eckmannschen Umlagerung bei gleichem Ausgangsmaterial nicht 
v6llig von der Hand weisen, so lange nicht einwandfrei das Vorhandensein 
oder die vorhergehende Bildung eines isomeren Oxims nachgewiesen ist. Die 
praktische Bedeutung der B ec kmannschen Reaktion und die Richtigkeit 
der Meisenheimerschen Regel werden durch diesen Zweifel nur wenig be- 
eintrachtigt, da man in den allenneisten Fallen in der &age sein wird, durch 
passende Wahl der Versuchsbedingungen den ,,normalen" Verlauf der Reaktion 
zu sichern, 'und aus ihm dann Schlusse ziehen kann. 

Im vorliegenden Falle ergibt sich, dal3 das Oxim des o-Benzo-p-kresols 
im Gegensatz zu der entsprechenden methylfreien Verbindung (X) als anti- 
Form (XI) anzusehen ist. Betrachtet man es auf Grund seiner tatsachlich 
erwiesenen Bestandigkeit gegen Alkali als das , ,alkali-bestandige" Isomere 
einer noch nicht isolierten ,,same-bestandigen" Form, so entspricht sein Ver- 
halten bei der Beckmannschen Umlagerung der von Beckmann auf- 
gestellten Regel, nach der bei den alkali-bestandigen Formen das starker 
negative (schwacher positive) Radikal wandern SOU, denn pKresotinsaure ist 
nach ihrer Leitfahigkeit (k = 8.4 x 10-6)') eine starkere Same als Benzoe- 
saure (k = 6.6 x IO-~). Ebenso wird die Regel fur das alkali-stabile Aceto- 
xylenol-oxim (Vb) zutreffen ; denn die in Frage kommende Xylenol-carbon- 
saure, deren Radikal wandert, wird starker als Essigsaure (k = 1.8 x I O - ~ )  
sein. 3ei den Oxy-benzophenon-oximen versagt dagegen die Be ckm a nnsche 
Regel, denn bei den alkali-bestandigen Formen des p-Oxy-benzophenon-oxims 
wandert das Phenyl, und ebenso ist es bei dem bisher nur in einer Form 
bekannten Oxim des ortlzo-Derivates. Von den betreffenden SSiuren ist aber 
die pOxy-benzoesaure (k = 2.8 x 10-6) schwacher,  die Salicylsaure 
(k = 1.05 x I O - ~ )  s ta rker  als die Benzoesaure. Man kann daher auf Grund 
der B ec km annschen elektrochemischen Betrachtungen das Verhalten eines 
Oxims bei der B ec km annschen Umlagerung nicht mit Sicherheit voraus- 
sagen, und ebenso unsicher ist entsprechend die Konstruktion von Raum- 
formeln auf dieser Grundlage. Ubrigens hat Beckmann selber schon auf 
gewisse Schwierigkeiten, die seiner Auffassung entgegenstehen, hingewiesen 
und eine weitere Entwicklung der Theorie fur erforderlich erachtet. 

Bei der Untersuchung der stereoisomeren Aceto-xylenol-oxime 
fanden wir, da13 die anti-Form (Va) ein schwerlBsliches, die syz- 
Form (Vb) dagegen ein leichtlosliches Nickelsalz bildet. Einige vor- 
laufigc Versuche ergaben, d& auch andere raumisomere Oxime von Oxy- 
ketonen und -aldehyden sich in  ahnlicher Weise unterscheiden ; doch bleibt 
noch zu untersuchen, ob stets die gleichen Beziehungen zwischen Ronfigu- 

') Die Angaben iiber Leitfahigkeiten sind den Landolt-BBrnsteinschen Tabellea 
(4. Aufl.) entnommen. 
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ration und Loslichkeit bestehen. Ob vklleidht schon von andere Sdte ent- 
sprechende Beobachtungen an derartigen Oximen gemacht worden sind, 
konnten wir nkht feststelleri. Bekanat ist, daB nach den Untersuchungen von 
Tschug aef f 8) das Verhalten der Mono- und Di-oxime von Diketonen gegen 
die Salze von Nickel und anderen Metallen in gesetzmk5iger Weise von ihrer 
Konfiguration abhangen soll, doch werden die von ihm aufgestellten Reg& 
von anderer Seite beststten*). 

Die neue Theorie fiber den Verlauf der Beckmannschen Umlagerung 
ist - wenigstens in der Offentliehlceit - bisher nur an Ketoximen gepriift 
worden; ob die Meisenheimersche Regel auch fiir Aldoxime zutrifft, 
scheint uns noch eine offene Frage zu sein. Erschwert wird ihre Beantwortung 
einmal durch die groBe Leichtigkeit, mit der die eine Art von Aldoximen 
Wasser abspaltet, und zweitens dadurch, daB die labilen Formen meist sehr 
dazu neigen, in die stabilen Formen fiberzugehen. So wird in viden F a e n  
bereits eine dieser Reahionen eingetreten sein, ehe ein Beckmannsches 
Agens seine Wirkung ausiiben kann. 

Es gibt aber einige Fane, in denen man die Konfiguration von Aldoximen 
ohne die fiblichen Mittel mit einiger Sicherheit bestimmep kann. Bekanntlich 
entsteht aus den in M.thoStellung halopierten oder nitrierten Benzald- 
oximen und Alkali an Stelle des zu erwartenden Indoxazens Salicylsaure- 
nitril. Nach dem, was man iiber die Bildung der Acyl-indoxazene und das 
Verhalten des einfachsten Indoxazens weil3, liegt es nahe, diesen ProzeJ3 durch 
folgende Formelrehe zu erklaren : 

d. h. die Lauge sprengt den Isoxazol-Ring des zuniichst gebildeten Indoxazens 
wieder auf, und die so entstehende unbesthdige Form desSalicylaldoxims 
spaltet unter der weitereq Einwirkung des Alkalis sofort Wasser ab. Die 
Annahme, d& die Ringspaltung dur& Anlagerung von Wasser bzw. Alkali 
erfolgt, und zwar in der oben angedeuteten Weise, dad zwar nicht als be- 
wiesen, wohl aber, zumal bei der Betfachtung am Modell, als wahrscheinlich 
bezeichnet werden. Dann ist aber das no& unbekannte labile Salicylaldoxim 
die 8yn-Form und das gewohnliche O x h  das anti-Derivat, was mit der bis- 
herigen Auffassung ubereinstimmt. Bei der $eckmannschen Umlagerung 
des Salicylaldoxims sollte daher nach der Meisenheimerschen Regel 
Salicylsaure-amid entstehen. Tatsachlich 1Ut sich das Oxim d u d  
Acetylchlorid in diesem Sinn umlagern; allerdings findet die Reaktion erst 
bei langerem Erhitzen auf 1000 stattlo), so da13 vorhergehende Umlagerung 
nicht ausgeschlossen ist. 

Als ein weiteres Beispiel fiihren wir das Oxim des Benzoyl-acetal- 
dehyds an. Wie Claisen und Stock1') feststellten, liefert dieser Aldehyd 

*) B. 41, 1678 [1go8]. 
$0)  Claisen und Stock, B. 24, 138 [1891]. 

@) vergl. z. B. Ponzio, C. 1922, 111 874. 
11) a. a. O., S. 132ff. 
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unter geeigneten VersuchsWngungen ein ganz bestandiges O h ,  das auch 
von Natronlauge in der Kdte nicht - oder nicht sofort - verandert wird. 
E m h t  man es aber mit Lauge, so geht es unter Wasserabspaltung erst in 
das 5-Phenyl-isoxazol (XV) und dann in das w-Cyan-acetophenon iiber. Auch 
in diesem Fall wird als Zwischenpxodukt ein isomeres Oxim auftreten, dem 
gems seiner Entstehung die Formel XVI eines 8yn-Aldoxims zu erteilen ist. 
Fur das bestandige Oxim bleibt darnach die Formel XVII ubrig, die auch dem 
leichten Ubergang des Oxims in das Isoxazol gerecht wird. 

CH-CH CH __ C.H CH C.H 
C6Hs.c- 0-N c6Hs.C.OH N.OH C6H5.C.0H H0.G 

XV. XVI. XVII. 

Die Tatsache, daB die beiden besprochenen labilen syn-Oxime durch 
iiberschussiges Alkali in Nitrile verwandelt werden, ist von besonderem Inter- 
esse, weil die gleiche Erscheinung bei einem der raumisomeren Me si ty l -  
aldoxime beobachtet worden ist. Hantzsch  uad Lucasla) haben gezeigt, 
da13 das Isomere vom Schmp. 1790 ungewohnlich leicht Wasser abspaltet, 
u. a. auch beim Erwarmen seiner alkalischen Losung. Nach den oben gege- 
benen Darlegungen und im Einklang rnit den bisherigen Anschauungen wird 
man daher den beiden Oximen folgende Raumformeln geben. 

(CH8)8C6H2C*H (cl%)8c6H8' C*H (c&),c6H,.NH. CHO 
H0.N N. OH 

alkali-bestiindig nia-bildend Form-mesidid. 

Nun haben aber die genannten Autoren weiter gefunden, daB das alkali- 
bestandige Oxim vom Schmp. 124O bei vorsichtigeY Behandlung rnit Phosphor- 
pentachlorid, wenigstens zum Teil, in F o r m -me s i d i d , ubergef uhrt wird, 
wiihrend das Isomere, wie zu erwarten, auch bei dieser Reaktion sich glatt 
in Trimethyl-benzoni t r i l  verwandelt. Die Entstehung von Form-mesidid 
aus jenem Oxim bedeutet aber, daB in diesem Fall die Beckmannsche Um- 
lagerung nach dem al ten Schema verlaufen ist, vorausgesetzt, daI3 die 
gegebenen Raumformeln richtig sind. Auf Grund der bei den Isoxazolen 
beobachteten Erscheinungen neigen wir zu dieser Annahme, ohne sie jedoch 
fiir bewiesen zu halten. Da der Frage, ob die Meisenheimersche Regel all- 
gemein giiltig ist oder Ausnahmen zulZil3t, grundsatzliche Bedeutung zukommt, 
ist die Beibringung weiteren Materials erforderlich; die Untersuchung soll da- 
her nach verschiedenen Ricbtungen hin fortgesetzt werden. 

Beschreibmrg der Versache. 
0 xi  m e d e s o - Ace t o - symm. - nt - x y 1 e n o 1 s. 

Zu einer Liisung von 247 g A'ceto-xylenol in 4200 ccm 10-proz. Natron- 
lauge gab man 250 g Hydroxylamin-Chlorhydrat, lie13 4 Tage stehen, filtrierte 
von Verunreinigungen ab und fugte so viel konz. Salzsaure zu, da13 die Fliissig- 
keit nur noch schwach alkalisch reagierte. Das ausgeschiedene Produkt, das 
nach scharfem Absaugen und Abpressen feucht 280 g wog, war das bekannte 
Qxim vom Schmp. 143~. Das Filtrat zog man 4-mal rnit Ather aus, trocknete 
uber Natriumsulfat und dampfte den Ather ab. Es hinterblieben 38 g einer 
braunlichen, rnit 01 durchsetzten Krystallmasse, die man rnit kaltem Benzol 
verrieb, absaugte und rnit Benzol nachwusch. So erhielt man 15 g rein weiBe 

") B. 28, 744 [18951. 
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Krystalle, die bei 121-1~1.5~schmolzen und k e n  Schmelzpunkt beim Um- 
krystallisieren aus Benzol oder verd. Methylalkohol nicht anderten. Feine, 
verfilzte Nadelchen. Leicht lkli& in A!lkohol und Iither, schwer in kaltem 
Benzol. Auf Zusatz von Mickelsulfat zu einer alkoholisch-ammoniakalischen 
Losung tritt nur eke  geringe Triibung ein, wiihrend unter gleichen Bedingungen 
das h-Oxim sofort einen dichten, lichtgrauen Niederschlag fallen lat. 
0.2348 g Sbst.: 17.0 ccm N (23O, 756%m). - C,oH,,O,h’. Ber. N 7.8. Gef. N 8.1. 

Das nach S c ho t t en-  B a urn ann erhliltliche D i h en z o y Id eriv a t krystallisiert in 
gliinzenden Blattchen und flachen Nadeln und schmilzt bei 1og-110e. 

0.1648 g Sbst.: 5.6 ccm N ( z I O ,  765 mm). - C,,H,,O,N. Ber. N 3.6. Gef. N 3.9. 
Das Dibenzoat  des h-Oxims hat fast den gleichen Schmelzpunkt wie die Stamm- 

substanz, denn er liegt bei 143.5-144~. Beide 
Benzoate lassen sich aus Alkohol umkrystallisieren. 
0. jz62 g Sbst.: 18.0 ccm N ( 2 2 O ,  756 mm). - C,,H,,O,N. Ber. N 3.6. Gef. N 3.9. 

Verhalten der Oxime gegen‘lauge : Proben beider Oxime wurden 
einmal4, das andere Ma1 8 Stdn. mit verd. Natronlauge g e k d t .  Das h-Oxim 
blieb unverandert, das n-Oxim war beide Male zum groaten Teil in das Isomere 
umgewatldelt worden. Der Schmelzpunkt der Rohprodukte lag zwischen 
133O und 135~. 

Verhalten der Oxime gegen Sauren : Samtliche Proben bliiben 
mit der betreffenden Saure 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. 

50-proz. Ameisensaure : h-Oxim : fast unveriindert, ganz weaig Anhydrobase ; 
n- ,, : unverandert. 

88-+~-proz. Ameisensaure : h-Oxim : etwa 80 yo unverandert, 20 yo Anhydrobase; 
n- ,, : unveriindert. 

Chlorwasserstoff-Eisessig : h-Oxim : 60 % unveriindert, 40 yo Anhydrobase ; 
n- ,, : unveriindert. 

Safdure I : I :  h-Oxim: fast unverandert, wenig Anhydrobase: 
$a- ,, : unveriindert, 

Beckmannsche Umlagerung : Das h-Oxim wurde durch Beck- 
mannsches Gemisch bei Zimmertemperatur in Stde. quantitativ in die 
Anhydrobase verwandelt. Das Rohprodukt schmolz bei 25-270, statt 28.50. 
,%us dem n-Oxim bSdeten sich im Laufe von 24Stdn. nur geringe Mengen 
der gleichen Base; zum gr6Bten Teil wurde das Ausgangsmaterial unverandert . 
zuriickgewonnen. Als man Phosphorpentachlorid zu einer eiskalten athe- 
rischen Losung des h-Oxims gab, waren nach 10 Win. nur noch Spuren des 
Oxims vorhanden; in nahezu quantitativer Ausbeute erhielt man die A n -  
hydro base. n-Osim lieferte bei der gleichen Behandlung nur mal3ige 
Mengen des Oxazols ; in der Hauptsache war eine alkali-losliche, phosphor- 
haltige Verbindung entstanden, die nicht naher untersucht wurde. 

Desti l lat ion : Das h-Oxim ging unter 10 mm Druck bei 18oO so gut 
wie unzersetzt uber. Unter gewohnlichem’ Druck spaltete es zwischen 180 0 

und 210O Wasser ab; das Destillat war ein schwach gelb gefarbtes, mit Wasser 
vermischtes 01, das sich durch seinen Geruch und die Bildung einer Doppel- 
verbindung mit Quecksilberchlorid als die Anhydrobase envies. Das 
n-Oxim siedete unter 10 mrn Druck bei 180-I&*; das anfangs olige Destillat 
e r s t m e  allmahlich und wurde mehrfach aus Benzol umkrystallisiert. Der 
Schmp. 1380 und die Mischprobe rnit h-Oxim zeigten an, da13 diese Substanz 
vorlag. Unter gewohnlichem Druck entstand ein Gemisch von Anhydrobase 

Kleilie, weibe, gliinzende Blattchen. 
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und einem dickflussigen, alkali-loslichen Produkt, auf dessen nahere Unter- 
suchung verzichtet wurde. 

Salzsaure Salze : Sie wurden durch Einleiten von Chlorwasserstoff in 
die atherische Liisung der Oxime dargestellt. Das Salz des h-Oxims blieb 
auf dem Wasserbad unverandert : bei 128- 130O schmolz es unter explosions- 
artiger Gasentwicklung zusampen. Zur Reinigung verrieb man das ent- 
standene 61 rnit Natronlauge, zog rnit &her aus und verdampfte den Ather. 
Der Ruckstand erstarrte in einer Kiiltemischung und bestand aus dem oft 
envanten 0 x a z 01. Die Qu e c k s ilb e r c h l  or i d -Ve r b i n du  n g des Korpers 
krystallisiert in weiBen Nadeln und schmilzt bei 155O. Auch das Salz des 
.n-Oxims veranderte sich auf dem Wasserbad nicht. Bei starkerem Erhitzen 
begann es bei etwa 1450 zu sintern und schmolz gegen 150° unter Gasent- 
wicklung. Auch in diesem Fall wurde Anhydrobase in guter Ausbeute 
gewonnen. 

Oxim des o-Aceto-p-kresols. 
Dieses Oxim wurde zuerst von 9 n s c h ii t z und S c h o 11 13) beschrieben 

und schmilzt bei 1450. Unter 14 mm Druck siedet es unzersetzt bei 168- 1700. 
Auch unter gewohdichem Druck geht es, bei 265-267O, groljtenteils unver- 
andert uber; nur gegen Ende der Destillation tritt leicht etwas Verkohlung 
und Ammoniak-Entwicklung ein. 

Als man das Oxim in Benzol 4Stdn. .mit Phosphorpentoxyd erhitzte, 
blieb es zum groljten Teil unverandert; nur eine geringe Menge war in ein 
Oxazol (s. unten) verwandelt worden. Ein Versuch, bei dem ein Gemisch 
von Oxim und Chlorzink 3 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt wurde, hatte 
ein gleiches Ergebnis. 

Man erhitzte das Oxim rnit einem Uberschul3 von Kaliumbisulfat 5 Min. 
auf 150- 160°, destillierte dann das olige Reaktionsprodukt im Vakuum iiber, 
reinigte es durch Behandlung rnit Natronlauge und Ather und destillierte es 
schliel3lich nochmals im Vakuum. Unter 10 mm Druck ging die Substanz bei 
IOO-IOZO iiber und wurde durch kurzes Erwarmen mit Schwefelsaure in das 
N - A c e t y 1 d e r iv a t des o - A min o - p - k r  eso 1s verwandelt. Das 01 stellte 
also das bekannte ~ . ~ - D i m e t h y l - b e n z o x a z o l ~ ~ )  dar. Die Ausbeute war 
gut. Die Verbindung rnit Quecksilberchlorid bildet sehneeweilje Nadelchen, 
ist in Alkohol ziemlich loslich und schmilzt, rasch erhitzt, bei 1g4.5-1g5.5~. 

Durch Phosphorpentachlorid wurde das Oxim in atherischer Losung zum 
groljten Teil in das gleiche Oxazol verwandelt. 

Oxim des o-Benzoyl-p-kresols. 
Das Keton erhiilt man bequem in quantitativer Ausbeute, wenn man 

p-Kresyl-benzoat mit Aluminiumchlorid 3/4 Stdn. auf 120'- a30° erhitzt. 
Auwers und Czerny haben den groaten Teil ihrer Versuche rnit Oxim- 
Prapara ten  ausgefiihrt, die bei 126-128.5~ schmolzen, beobachteten aber 
einmal an einer Probe den Schmp. 135-137~. Auch geben sie an, da13 die 
Reinigung groaerer Mengen des Oxims mitunter Schwierigkeiten bot. Zur 
Gewinnung gut schmelzender Praparate sind wir h e n  Angaben gefolgt, indem 
wir das Rohprodukt zunachst aus Eisessig umkrystallisierten, dann das Chlor- 
hydrat darstellten und dieses rnit Soda zersetzten. Der Schmelzpunkt lag 
dann bei 134-1350 und anderte sich beim Umkrystallisieren nicht. mehr. 
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Um wenn mijglich ein isomeres Oxim zu isolieren, &Ute man die alk&che 
tiisung eines Rohproduktes d u d  Kohlendioxyd, f%d& den Niedemhlag, 
der bei 131-1330 schmolz, ab, fiigte zum Filtrat Salzsaure und zog mit k h e r  
aus. Das Prod& (131--1333 vexsetzte man in alksholisch-ammoniakalischer 
Losung mit Nickelsulfat und saugte den sofort enbtandenen dicken Nieder- 
schlag ab. Das Filtrat enthidt nur winzige Spuren von 61; a m  dem Nickel- 
s& wurde durch Salzsaure das Oxim vom Schmp. 132 - 1330 zuriickerhalten. 
Der atherische Auszug hinterliel3 nach dem Verdunsten eine kleine Menge 
einer braunen, mit Krystallen durchsetzten Schmiere, die gleichfalls mit 
Nickelsulfat behandelt . wurde. Qas ausgeschiedene, anfangs &was harzige 
Salz war identischmit dem bereits exhaltenen; am dem angesiiuerten Filtrat 
lie13 sich kein isomeres Oxim gewimen. 

Beckmannsche Umlagerung : Als 1.8 g Oxim in atherkcher Gsung 
mit Phosphorpentacblorid behandelt wurden, hinterlie$ nach dem Zusatz von 
Eis die atherisdie Scbicbt beim Eindunslm ein ziihes, gelbes Harz, das man 
in Aurohol aufnahm und mit etwas Natronlauge versetzte. Beim Verdiinnen 
mit Wasser schieden sich 1.1 g .  5-Methyl-2-phenyl-benzoxazol ab; 
S h p  IOI-IO~~, statt 104~. Aus dem Filtrat fielen auf Zusatz von Essig- 
saure 0.2 g p-Kresotinsaure-aniJid; diesubstanz schmolz auch nach ein- 
maligem Umkrystallisieren am Alkohol no% unscharf bei 145--15zO, statt 
158-159O~~), do& zeigte derlldisch-Schmp. I ~ z - I ~ ~ O ,  W jenes Anilid vorlag. 
Durch Salzsaure wurden schliel3lich 0.4-0.5 g ekes PhTsphorsaure-esters 
gefiillt, der bei 203-2040 scho&;  ob, diese Subsfanz identisch war mit dem 
von Auwers und Czerny erhaltenen Ester vom Scbmp. 187-1890, wurde 
nicht festgestellt. 

Uber den zweiten Versucb mit einem Praparat vom Schmp. 134O bei 
- IOO vergl. den allgemeinen Teil. 

Salzsaures Salz  : 3 g des S a h s  wurden 5 Min. auf 1500 erhitzt. Beim 
Verreibea des Reaktionsproduktes mit Methylalkohol und Natronlauge blieben 
etwa zwei Drittel nngelijst zuriick und enviesen sich durch ihren Schrnp. 1030 
-1050 als Anhydrobase. Aus dem Filtmt schied sich bei vorsichtigem Zu- 
satz von EssigsSure znnilehst etwas Oxim vom Schmp’. 130-133O am; die 
dann fallenden Anteire (0.35 g) stellten ein Gemtsch dar. Nach 1/2-stdg. Kochen 
mit 25-proz. Schwefelsliure lief3en si& 0- Be! n z o y l-p- k r  e so 1, Ben z o e s a u r e , 
p-Kresotinsiinre und Anilin naehweisen; es war also neben dem Oxazol 
auch etwas Kresotinsiiure-anilid gebildet worden. 

Oxim des o,o’-Dioxy-beazophenons. 
Das nach R i c h t e P )  dargestellte Keton wurde mit der aquivalenten 

Nenge salzsaurem HydroxJtlamin und iibemhtissiger Natronlauge s/d Stdn. 
in alkohol. IAsung gekocht. Beim Ansamrn fielen wese Ngdelchen aus, die 
nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Benzol bei 104- 105O schmolzen, 
wenn man durch AbkWen der Losung und Rratzen dafiir sorgte, daI3 die 
Abscheidung in feinen Krystallen erfolgte; andernfalls schloB die Substanz 
Benzol ein und schmolz unscharf. Gr a ebel7) gibt denSchmelzpunkt zu 990 an. 

l6) Ein Vagleichspraparat wurde in vorziiglicher Ausbeute aus p-Kresotinsaure, 

16) J. pr. [2] 28, 285 [1883]. 
Anilin und Phosphortrichlorid gewonnen. 

17) B. 19, 2610 118861. 
3’ 
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Das Oxim 1 s t  sich unzersetzt sublimieren und einige Zeit im Sieden 
erhalten. Erhitzt man es iiber z5o0, so geht es in das z-[o-Oxy-phenyll- 
benzoxazol iiber, das zum Vergleich durch I-stdg. Erhitzen eines Gemisches 
von Salol und o-Amino-phenol auf zoo0 dargestetlt wurde. Haarfeine Nadeln 
aus Alkohol. Schmp. IZO-IZIO. 

-_ 36 

0.0698 g Sbst.: 4.4 ccm N (21~. 763 mm). - C,,H,O,N. Ber. N 6.6. Gef. N 7.2. 

Ma r bu r g , Chemisches Institut. 

7. Karl I. Auwers, Yarqarete Lechner und Helmut 
Bunclesmana: Zur Kenntnie der Beckmanneohen Umlagerang (111.). 

Es ist seinerzeit berichtet worden'), dalj die Oxime des o-A'ceto- 
8ymm.-m- x y leno 1s und dessen Met h y  l a  t her s ungewohnlich leicht die 
Beckmannsche Umlagerung erleiden. Kocht man z. B. diese Substanzen 
mit verd. Salzsaure, so werden sie nicht wie andere Oxime hydrolytisch 
gespaltet, sondern in das o-Amin6-symm.-m-dylenol oder dessen Methyl- 
ather verwandelt ; sogar siedendes Essigsaure-anhydrid bewirkt die Bildung 
von Acetylderivaten des genannten Amino-phenols. 

Um den Grund dieses eigenartigen Verhaltens zu ermitteln, haben wir 
die Oxime einer grol3en Zahl aliphatisch-aromatischer und rein aromatischer 
Ketone auf ihre Fahigkeit zur Beckm annschen Umlagerung untersucht. 
Die meisten dieser Ketone waren Derivate des Acetophenons, die im 
Benzolkern durch Alkyle, Hydroxyl ,  Methoxyl, Halogene, die 
Nitro- oder Aminogruppe in verschiedener Stellung, z. T. mehrfach, sub- 
stituiert waren. Daneben kamen vereinzelte Abkijmmlinge des P r o p  i o - 
und des Benzophenons zur Untersuchung. 

Die Oxime wurden fast ausnahmslos in Gegenwart von iiberschiissigem 
Alkali bei gewohnlicher oder wenig erhohter Temperatur dargestellt; nur 
bei den Benzophenon-Derivaten empfahl es sich, die Ketone mit salzsaurem 
Hydroxylamin und Alkohol im Rohr auf hohere Temperatur zu erhitzen. 
In manchen Fallen stellten die erhaltenen Produkte vefmutlich Gemische von 
Stereoisomeren dar und wurden als solche fur die Untersuchung verwendet. 

Zur Priifung auf ihre Umlagerungsfiihigkeit wurden die Oxime regel- 
maSig I - I ~ / ~  Stdn: mit der zo-fachen Menge 17-18-proz. Salzsaure gekocht. 
Dem Reaktionsgemisch entzog man zuriickgebildetes Keton durch Ather, 
trocknete, verdampfte den k h e r  und wog .den Riickstand, der erforderlichen- 
falls noch durch ein Derivat (Semicarbazon, p-Nitro-phenylhydrazon) identifi- 
ziert wurde. Zur Gewinnung der basischen Spal tprodukte  engte man 
die salzsaure Fliissigkeit erst stark ein und setzte die Base dann in Freiheit. 
Soweit sie nicht an ihren eigenen Eigenschaften mit Sicherheit erkannt werden 
konnte, stellte man die Acetyl- oder Benzoylverbindung oder das Pikrat 
dar; nur ganz ausnahmsweise wurde aus praktischen Griinden auf eine be- 
sondere Identifizierung verzichtet. Diese Bemiihungen konnten iiberfliissig 
erscheinen, da bei bekannter Struktur des Ketons die Natur der Spaltbase 
aus dem gleichfalls bekannten Verlauf der B eckmannschen Umlagerung 
entnommen werden konnte. Es stellte sich indessen heraus, dalj in gewissen 
Fallen, wie spater mitgeteilt werden SOU, die angewandten Ketone nicht die 

(Eingegangen am 5. November 1924.) 

1) -4uwers und E. Borsche,  B. 48, I704f. [IgI5]. 




