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Das Oxim lift sich unzersetzt sublimieren und einige Zeit im Sieden
erhalten. Erhitzt man es iiber 250° so geht es in das 2-[o-Oxy-phenyl]-
benzoxazol iiber, das zum Vergleich durch 1-stdg. Erhitzen eines Gemisches
von Salol und o-Amino-phenol auf 200° dargestellt wurde. Haarfeine Nadeln
aus Alkohol. Schmp. 120—121°.

0.0698 g Sbst.: 4.4 ccm N {219 763 mm). — C,H,O,N. Ber. N 6.6. Gef. N 7.2.

Marburg, Chemisches Institut.

7. Karl v, Auwers, Margarete Lechner und Helmut
Bundesmann: Zur Kenntais der Bockmannschen Umlagerung (IIL.).
(Eingegangen am 5. November 1924.)

Es ist seinerzeit berichtet worden!), da@ die Oxime des o-Aceto-
symm.-m-xylenols und dessen Methylidthers ungewdhnlich leicht die
Beckmannsche Umlagerung erleiden. Kocht man z. B. diese Substanzen
mit verd. Salzsiure, so werden sie nicht wie andere Oxime hydrolytisch
gespaltet, sondern in das o-Aminé-symm.-m-xylenol oder dessen Methyl-
ither verwandelt; sogar siedendes Essigsiure-anhydrid bewirkt die Bildung
von Acetylderivaten des genannten Amino-phenols.

Um den Grund dieses eigenartigen Verhaltens zu ermitteln, haben wir
die Oxime einer grofilen Zahl aliphatisch-aromatischer und rein aromatischer
Ketone auf ihre ¥ihigkeit zur Beckmannschen 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 Abkéminlinge des Propio-
und des Benzophenons zur Untersuchung.

- Die Oxime wurden fast ausnahmslos in Gegenwart von itberschiissigem
Alkali bei gewohnlicher oder wenig erhGhter 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 Fillen stellten die erhaltenen Produkte vermutlich Gemische von
Stereocisomeren dar und wurden als solche fiir die Untersuchung verwendet.

Zur Prifung auf jhre Umlagerungsfihigkeit wurden die Oxime regel-
miBig 1—17, Stdn. mit der 20-fachen Menge 17— 18-proz. Salzsiure gekocht.
Dem Reaktionsgemisch entzog man zuriickgebildetes Keton durch Ather,
trocknete, verdampfte den Ather und wog den Riickstand, der erforderlichen-
falls noch durch ein Derivat (Semicarbazon, p-Nitro-phenylhydrazon) identifi-
ziert wurde. Zur Gewinnung der basischen Spaltprodukte 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 kénnten iiberfliissig
erscheinen, da bei bekannter Struktur des Ketons die Natur der Spaltbase
aus dem gleichfalls bekannten Verlauf der Beckmannschen Umlagerung
entnommen werden konnte. Es stellte sich indessen heraus, dafl in gewissen
Fillen, wie spiter mitgeteilt werden soll, die angewandten Ketone nicht die

1) Auwers und E. Borsche, B. 48, 1704 f. [1915].
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nach ihrer Darstellung zu erwartende Konstitution besallen; auch schien es
eine Zeitlang, als ob unter besonderen Umstiinden bei der Umlagerung die
Aminogruppe nicht an die zuvor vom Carbonyl eingenommene Stelle trete.
Aus beiden Griinden war es daher erforderlich, die Natur der entstandenen
Base jeweils festzustellen. Es sei iibrigens bemerkt, daB sich die zweite Ver-
mutung nicht bestdtigt hat.

Um einen knappen Uberblick iiber die Ergebnisse unserer Versuche zu
geben, stellen wir im Folgenden die Ketone, deren Oxime untersucht wurden,
zusammen. Die beigefiigten Prozentzahlen geben an, wieviel Prozent Amin
in dem Reaktionsgemisch enthalten war; 409, bedeutet also,”da von den
Spaltprodukten 40 %, Amin und 609, Keton waren. Nur das Mengenverhiltnis
der Umwandlungsprodukte soll durch die Zahlen zum Ausdruck gebracht
werden ; die Menge etwa unverindert gebliebenen Oxims ist nicht in Rechnung
gestellt.

I. Ketone, deren Oxime kein Arpin lieferten:
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II. Ketone, deren Oxime Amine lieferten:
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Die Ubersicht lehrt zundchst, daB nur die Oxime ortho-substituierter
Ketone unter den eingehaltenen Bedingungen die Beckmannsche Um-
lagerung in mehr oder weniger ausgeprigtem Mal} erleiden, daB aber nicht
jeder Substituent diese Wirkung ausiibt. Denn die Verbindungen mit einem
ortho-stindigem Halogenatom, einer Hydroxyl-, Nitro- und Amino-
gruppe werden sdmtlich ebenso hydrolytisch gespaltet,” wie dies bei den
Ketoximen ohne ortho-Substituenten der Fall ist. Befindet sich dagegen ein
Alkyl oder Methoxyl?) in Nachbarschaft der Seitenkette mit der Oximido-
gruppe, dann treten regelmiBig Basen auf, ein Zeichen dafiir, daB zum
mindesten ein Teil der Oxim-Molekiile der Beckmannschen Umlagerung
verfallen ist.

Gegeniiber diesem Hauptunterschied treten alle sonstigen Verschieden-
heiten stark zuriick. Im allgemeinen neigen von den zweifach im Kern sub-
stituierten Verbindungen anscheinend diejenigen mehr zur Umlagerung, bei
denen sich der zweite Substituent in para-Stellung zur Oximido-Seitenkette
befindet (II, 7—g im Vergleich zu II, 10—15), doch ist dies nicht durchweg
der Fall (II, 4—6). Dazu stimmt gut, dafl glatte Umlagerung ohne nennens-
werte hydrolytische Spaltung bei denjenigen Oximen beobachtet wurde, in
denen beide ortho- und die para-Stellung besetzt sind (II, 17 u. 18). Auf
weitere Einzelheiten gehen wir nicht ein, zumal man den gefundenen Zahlen-
werten keine allzu grofie Bedeutung beilegen darf, denn die meisten stammen
von Einzelversuchen her, 'zu denen mitunter nur geringe Substanzmengen
verwendet werden konnten; die méglichen Verlustquellen bei der Aufarbeitung
der einzelnen Produkte bis zu ihrer Wagung kénnen daher das Zahlenverhiltnis
in manchen Fillen ziemlich beeinfluBt haben. Andererseits spricht fiir die
ZuverliBigkeit der Versuche, daB bei analog gebauten Oximen meist auch
innerhalb. der Fehlerquellen iibereinstimmende Verhédltniszahlen gefunden
wurden ; auch fielen die bei einer Reihe von Substanzen ausgefiihrten Kontroll-
versuche regelmiBig befriedigend aus. Die in die Tabelle eingesetzten —
meist abgerundeten — Werte werden daher im groflen und ganzen die Ver-
hiltnisse richtig wiedergeben.

Die Frage, ob der oben hervorgehobene Hauptgegensatz in aller Schiirfe
besteht, mo6chten wir bejahen. Jedenfalls scheinen nach den bisherigen,
bereits ziemlich ausgedehnten Untersuchungen Ausnahmen, wenn sie iiber-
haupt vorkommen, recht selten zu sein.

Unter den Oximen, von denen nach der festgestellten GesetzmiBigkeit Umlagerungs-
fihigkeit zu erwarten war, schien anfangs das Oxim des o-Aceto-o-kresol-methyl-
dthers (II, 3) der Regel nicht zu gehorchen. Eine Wiederholung des Versuches ergab
indessen, dafl auch aus dieser Verbindung beim Kochen mit Salzsdure nében der Hy-
drolyse zum Teil auch Umlagerung eintritt. Allerdings war die Menge der entstandenen
Base — genau wurde sie nicht bestimmt — verhédltnismiBig gering. DaB beim ersten
Versuch iiberhaupt kein Amin gefunden wurde, lag vermutlich daran, da8 die nur schwer
erfolgende Methylierung des o-Aceto-o-kresols unvollstindig geblieben war, das vet-
wendete Priparat also zum groflen Teil aus dem Oxim des freien Oxy-ketons, das keine
Base lefern konnte, bestanden hatte. Auch der umgekehrte Fall, da ndmlich das Oxim
eines Ketons ohne Alkyl oder Methoxyl in ortho-Stellung gegen die Regel zum Teil um-
gelagert wurde, schien einmal aufzutreten, wurde jedoch spiter als Irrtum erkannt.
Hieritber soll in anderem Zusammenhang berichtet werden.

?) Andere Alkoxyle werden aller Voraussicht nach #hnlich wirken, doch wurde
dies noch nicht experimentell gepriift.
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Versucht man die Ursache des verschiedenen Verhaltens der hier be-
sprochenen Oxime zu ergriinden, so ist zundchst festzustellen, dal die Natur
des zweiten mit der Carbonyl- bzw. C: NOH-Gruppe verbundenen Radikals
nichts damit zu tun hat. Denn nach unseren Versuchen- dndert der
Ersatz von Acetyl durch Propionyl oder Benzoyl nicht das geringste
an dem Mengenverhiltnis, in dem Keton und Base aus den betreffenden
Oximen entstehen (vergl. II, 4—6; II, 10—11; II, 12-—13). Es kommt also
lediglich Natur und Stellung der Substituenten in dem anderen
Radikal in Frage. .

Betrachtet man diese, so ergibt sich, dall der elektro-positive oder
-negative Charakter der verschiedemen Substituenten gleichfalls ohne
Einfluf ist, denn sonst konnten nicht' beispielsweise NO, und NH, die
gleiche, OH und OCHj aber eine verschledenartlge W1rkung ausiiben. Sterl-
sche Einfliisse kommen auch nicht in.Betracht, wie ein Blick auf die
oben zusammengestellten Formeln lehrt. Man wird somit auch in diesem
Fall zu der in neuster Zeit immer stirker hetvortretenden Vorstellung ge-
dringt, daB in der ungleichen Valenzbeanspruchung der einzelnen Ele-
mente und Gruppen die Etklirung fiir die beobachteten Erscheinungen zu
suchen ist. Haftet am ortho-Kohlenstoff ein Atom oder Radikal, das viel von
der Affinitit jenes Kohlenstoffs verbraucht, so kann dieser nur entsprechend
wenig fiir die Bindung des benachbarten Kohlenstoffatoms, von dem die
Kette — C(NOH).R abzweigt, vetwenden, an diesem bleibt somit ein groBerer
Affinitdtsbetrag iibrig. Dieser kann' entweder zur festeren Bindung der
Seitenkette verwendet werden, oder er bleibt in Form von Restvalenz ver-
fiigbar. Nun erscheint unter den verschiedenen Vorstellungen, die im Laufe
der Zeit iiber das Zustandekommen der Beckmannschen Umlagerung ent-
wickelt worden sind, uns diejenige am einlenchtendsten, nach der dieser
ProzeB in einer allmihlichen Unikehr eines Systems von Haupt- und Neben-
valenzen in den entgegengesetzten Zustand besteht (vergl. die voranstehende
Arbeit). Macht man sich diese Auffassung zu eigen, so geben die nachfolgenden
Formeln ein angedeutetes Bild von der verschiedenen Wirkung zweier ortho-
Substituenten von ungleicher Valenzbeanspruchung:

~ " cor B ]
— | . >
A. ‘\I/L:CR \. ~NH B. ~ =GR K/] —CR
¥ “Nom X R NOH R O

Je grofer der Betrag von frejer Valenz an der entscheidenden Stelle des
Benzolkerns ist, um so leichter.wird sich eine feste Bindung zwischen dem
betreffenden Kohlenstoffatom und dem Stickstoff herstellen, d. h. es kommt
unter gleichzeitiger Losung der Seitenkette zur Beckmannschen Umlage-
rung (A). Sind aber die Nebenvalenzbeziehungen nur schwach entwickelt,
so findet die Vereinigung von Kernkohlenstoff und Stickstoff unter den Ver-
suchsbedingungen nicht statt, und das Oxim verfdllt in tiblicher Weise der
Hydrolyse (B). Diese Deutung der Vorginge beruht, wie nicht weiter aus-
gefiithrt zu werden braucht, auf der Meisenheimerschen Theorie der Beck-
mannschen Umlagerung und kann ihr umgekehrt zur Stiitze dienen.

Ist auch die zweite ortho-Stellung durch einen Substituenten von groler
Affinititsbeanspruchung besetzt, so wird am mittleren Kohlenstoffatom
noch mehr Valenz zur Anziehung und Bindung des Stickstoffs zur Verfiigung
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stehen, und darum findet, wie gezeigt, bei den Oximen derartiger Xetone
die Umlagerung ‘besonders leicht und vollstindig statt.

Wenn die vorgeschlagene Erklirung in ihrem Grundgedanken richtig
ist, so folgt aus ihr, daB} die oben unter I aufgefijhrten Substituenten im Gegen-
satz zu denen von Gruppe II wenig von der Valenz des Kohlenstoffatoms
beanspruchen. Fiir den gréBeren Teil dieser Elemente und Radikale stimmt
dies mit der allgemeinen Erfahrung iiberein, jedoch erheben sich auch Zweifel.
Bedenkt man z. B., wie fest Kohlenwasserstoffreste am Stickstoff der Amine
haften und wie verhdltnismiBig leicht dagegen die Spaltung von Athern er-
folgt, so k6nnte man iiberragcht sein, die Aminogruppe unter den Substituenten
erster Ordnung neben der Nitrogruppe zu finden. Andererseits konnte man
aber die auflerordentliche Reaktionsfihigkeit von aromatischen Aminen und
Phenolen darauf zuriickfiihren, daB infolge geringer Valenzbeansprachung
von NH, und OH Anlagerungsvorginge bei diesen Korpern besonders leicht
eintreten kénnen; auch die von K. H. Meyer erkannte ,, Aktivierung’ von
Doppelbindungen durch Hydroxyl liefe sich in dieser Weise deuten. Wir
verzichten auf die weitere Ausspinnung dieser Gedanken, da man, wie in
dhnlichen Fillen, sehr bald auf Widerspriiche st68t; namentlich bereitet die
Tatsache Schwierigkeiten, dall Valenzbeanspruchung und Haftfestigkeit
keineswegs unter allen Umstidnden Hand in Hand zu gehen brauchen®). Wir
sehen daher unseren Erklirungsversuch nur als eine Arbeitshypothese an,
die bei weiteren Versuchen iiber das Wesen der Beckmannschen Um-
lagerung und die Frage der Valenzbeanspruchung vielleicht von einigem
Nutzen sein kann.

In erster Linie ist beabsichtigt, die Oxime solcher Acetophenone zu
untersuchen, bei denen sich in ortho-Stellung Substituenten befinden, deren
relative Affinitdtsbeanspruchung bereits einigermaflen sicher festgestellt ist.
Hierunter fallen die bereits angestellten Versuche mit den Oximen des o-
Aceto-p, p-dimethyl-, -didthyl-und -dipropyl-benzol(Il, 10, 14, 15),
doch haben sie nichts Wesentliches ergeben, denn die Unterschiede in den
erhaltenen Mengen von Amin sind verhiltnismiBig gering und gestatten,
zumal bei der Unsicherheit der Zahlenwerte, keine Schliisse. Der Grund
hierfiir liegt vermutlich darin, dafl die 3 Alkyle sich trotz gewisser Unter-
schiede doch in ijhrer Valenzbeanspruchung im allgemeinen zu dhnlich sind,
als daf man starke Abweichungen in ihrer Wirkung erwarten konnte. Man
wird daher versuchen miissen, an die betreffende Stelle Radikale von aus-
gepriagterem valenzchemischen Charakter, wie etwa Benzyl und Phenyl,
zu bringen und mit deren Oximen zu arbeiten.

Beschreibung der Versuchet).

Die meisten der fiir die Untersuchung erforderlichen Substanzen waren
bekannt oder konnten nach bekannten Methoden dargestellt werden. Es
geniigt daher im allgemeinen, das jeweils benutzte Verfahren und die Kon-
stanten der einzelnen Verbindungen anzugeben. Ausfithrliche Beschreibungen
der Versuche finden sich in den beiden dieser Mitteilung zugrunde liegenden
Dissertationen?).

3) vergl. B. 37, 1054 [1924].

4) Die im folgenden beschriebenen Versuche sind bis zum o-Benzoyl-p-xylol ein-
schlieflich im wesentlichen von Frl. Lechner, vom o-Aceto-p-didthyl-benzol bis zum
Schlufl im wesentlichen von Hrn. Bundesmann ausgefiihrt, worden.

5) M. Lechner, Marburg 1921; H. Bundesmann, Marburg 1923.
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I. Derivate von Phenolen und Phenoldthern.

0-Oxy-acetophenon: Wurde aus Phenylacetat nach Fries dar-
gestellt®) und zur Entfernung beigemengten Phenols iiber das Semicarbazon
gereinigt. Sdp. 218, in Ubereinstimmung mit der Angabe von Feuerstein
und v. Kostanecki?). Das Oxim schmolz bei 112—112.5%; Dunstan und
Henry$): 112°; Anschiitz und Scholl®): 117° Spaltung: 1.7 g Oxim
lieferten 1.45 g Keton zuriick; Amin war nicht entstanden.

o-Methoxy-acetophenon. Aus dem zugehérigen Phenol mit Natron-
lauge und Dimethylsulfat. Sdp.: 239—240°; Klagesi0): Sdp.,;: 239°

d19'7 = 1.0897. — d}o =1.089. — my = 1.53339, MnHe = 1.53936, 73 = 1.55476,
ny = 1.56045 bei 19.70. — n%loc = 1.539211).
M, Mp  M3—-M, M,—M,
Ber. fiir CoH,,00"|3 (150.08) 41.53 41.81 .93 1.50
Gef. . . . . . 42.77 43.17 1.42 2.38
EM . . . . . + 1.24 +1.36 4049 +0.88
EX . . . .. + 0.83 +091 +583% +69%

Die Werte stithimen mit friiheren Beobachtungen??) befriedigend iiberein.

Das Oxim wurde nach der Vorschrift von Klages (a. a. O.) dargestellt
und gereinigt. Schmp.: 79.59, statt 83°. Spaltung: Aus 0.45 g Oxim erhielt
man 0.15 g Keton zuriick und 0.1 g Amin. Bei einem zweiten, mit grofleren
Mengen angestellten Versuch reinigte man das Oxim durch Umkrystallisieren
aus Benzin, wodurch sich der Schmelzpunkt auf 96—g6.5° erhéhte. Das bei
der Spaltung entstandene, bei Eiskiihlung erstarrende o-Anisidin fithrte man
zur sicheren Identifizierung in sein Pikrat iiber, das bei 196° schmolz. Ein
Vergleichspriparat aus reinem o-Anisidin zeigte den Schmelzpunkt 198° und
krystallisierte, wie das andere, aus Wasser in Kkleinen, gldnzenden, gelben
Nadeln®

m-Methoxy-acetophenon: Wurde aus m-Methoxy-benzaldehyd nach
Klages und Eppelsheim!¥) gewonnen. Sdp.,;: 129—130° Das Oxim
blieb &lig und ging unter ¢ mm Druck bei 159° iiber. Leicht 15slich in Sduren.
0.1855 g Shst.: 14.1cem N (12° 740.5 mm). — CyH;;O,N. Ber. N 8.5. Gef. N 8.9.

Bei der Spaltung bildete sich nur Keton zuriick, das an seinem bei
182—183° schmelzenden Semicarbazon erkannt wurde.

p-Methoxy-acetophenon: Dargestellt mnach Gattermannl!4).
Schmp.: 38°, wie angegeben. Beider Bereitung des Oxims schied sich zunéchst
dessen Natriumsalz in schimmernden, langen Prismen ab. Das durch
Essigsdure in Freiheit gesetzte Oxim wurde aus Leichtbenzin umkrystallisiert.
Glinzende, weille Nidelchen vom Schmp. 86—87° Im allgemeinen leicht
16slich. ‘
0.0954 g Sbst.: 6g9ecem N (13%, 741 mm). — C,H;;O,N. Ber. N 8.5. Gef. N 8.4.

Spaltung: Neben etwas unverindertem Oxim wurde nur das urspriing-
liche Keton zuriickgewonnen.

o-Aceto-o-kresol . (1-Methyl-2-oxy-3-aceto-benzol). Aus o-Kresyl-
acetat (Sdp.,s: 87%) und Aluminiumchlorid; durch Destillation mit Wasser-
dampf von dem gleichzeitig entstandenen para-Derivat getrennt. Zur weiteren

) vergl. A. 408, 245 [1915]. 7) B. 31, 715 [1808]. %) Soc. 75, 69 [1899].
%) A. 399, 337 [1011]. 19) B. 36, 3589 [1903].

1) Bestimmungen von Hrn. Dr. Ottens. 12y A, 408, 222, 246 [1915).

13} B. 86, 3591 [1903]. 14) B. 28, 1201 [1890].
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Reinigung versetzte man das aus dem Destillat isolierte (1 mit zo-proz.
Natronlauge, saugte das abgeschiedene Natriumsalz des Oxy-ketons scharf
ab, zersetzte es mit Salzsiure und destillierte das nunmehr reine o-Aceto-
o-kresol. Ausbeute: 42 g aus 235 g Kresylacetat. Sdp.: 235-—237° Sdp.,:
103—7304°%; Anschiitz und Scholl®®): Sdp.,e ; 106—107°.

dis'l = I.I0ID0. - dZO = 1.097. — fig = 1.54933, 7He = 1.55655, ng=1.57601,
7. = 1.58005 bei 16.1% — nf?e = 1.5548. 18},
M, Mp  Mpg—-M, My—M,
Ber. fiir C;H;,0’0” 3 (150.08). 31.41 41.70 0.93 1.49
Gef. . . . . . _4:3.38 ___43.85 1.73 2.04
EM . . . . . + 1.97 + 2.15 +o0.80 + 1.:{5'
EX . . . .. +1.81 4148 +869% +979

Die spezifischen Exaltationen entsprechen denen “ghnlich gebauter Oxy-ketone,

Das Oxim, dessen Darstellung den eben genannten Autoren nicht
gelang, bildet sich iiber Nacht, wenn man das Keton in wiBrig-alkoholischer
Losung mit 3 Molgew. Hydroxylamin-Chlorhydrat und 6 Molgew. Atznatron
stehen 148t. Der Korper krystallisiert aus verd. Alkohol in N#delchen, aus
Leichtbenzin in Bldttchen, die anfangs bliulich wei sind, sich am Licht
aber gelblich firben! Schmp.: 132—133°. Im allgemeinen leicht Ioslich.
0.1063 g Sbst.: 8.r5cem N (14% 737 mm). — CgH;;O,N. Ber. N 8.5. Gef. N 8.7..

Spaltung: Es bildete sich ausschlie8lich das Keton zuriick; sein Semi-
carbazon besa den von Anschiitz und Scholl angegebenen Schmelz-
punkt 228¢.

o-Aceto-o-kresol-methyldther: Ein reines Priparat wurde folgender-
malen gewonnen®?): 20 g o-Aceto-o-kresol in 160 ccm I10-proz. Natronlauge
schiittelte man mit 40 g Dimethylsulfat Y/, Stde. kriftig im Scheidetrichter,
trennte das ausgeschiedene Ol mit Petrolither ab und schiittelte die wiBrige
Schicht nochmals mit 8o ccm Natronlauge und zo g Dimethylsulfat, worauf
man das neugebildete Ol wiederum in Petrolither aufnahm. Die vereinigten
petrolitherischen Ausziige wurden erst mehrere Male mit Ammoniak, dann
6-mal mit 10-proz. wiliriger Kalilauge und schliefllich 4-mal mit Claisen-
scher Lauge durchgeschiittelt. Nach dem Verjagen des Petrolithers hinter-
blieb ein gelbliches Ol, das bei 240° iiberging. Ausbeute: 6.5 g. Sdp.;,: T15°

0.2031 g Sbst.: 0.5428 g CO,, 0.1339 g H,0.

CoH,305. Ber. C 73.1, H 7.4. Gef. C 72,9, H 7.4.

d“,g’l = 1.0610. — dio =1.060. — fig — 1.51930, Mg = 1.5244I, ng = 1.53707,
ny = 1.54869 bei 19.1° — n?’loe = 1.524018).
M, Mp Mg—M, My—M,
Ber. fiir C;oH;,0°0” ;T (164.10). 46.12 46.43 1.01 1.61
Gef. . . . 46.96 47.35 1.34 2.21
EM . . . . . + 0.84 +0.92 +40.33 <+ 0.60
EX . . . . . 4051 +056 +83¢9% 4379

Die spezifischen Exaltationen sind nicht unwesentlich niedriger als bei dhnlichemx
Substanzen; der Grund wird in der vizinalen Stellung der Substituenten liegen.

Das Oxim bildete sich bei einer Temperatur von etwa 60° im Laufe von
12 Stunden. Das Rohprodukt schmolz bei 95%; nach 2-maligem Umkrystalli-

18} a, a. 0., S. 342. 16} Bestimmungen von Hrn. Dr. Krollpfeiffer.
17) Dieses Priparat wurde von Hrn. Schulz dargestellt.
%) Bestimmungen von Hrn. Dr. Ottens.
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sieren aus Benzin lag der Schmelzpunkt konstant bei 96—- 7°. Kleine, weifle
Nadeln; leicht loslich in Alkohol und Benzol, miBig in Benzin.
0.0426 g Sbst.: 2.95cem N (14% 756 mm), — C;pH,,0,N. Ber. N 7,8. Gef. N 8.1.

Bei der Spaltung wurde iiberwiegend das Keton zuriickgebildet. Da-
neben war eine kleine Menge einer Base entstanden, deren Pikrat aus Wasser
in briunlich-gelben Nadeln krystallisierte und nach Briunung und Sintern
bei 180° schmolz. Genau so verhielt sich das Pikrat einer Probe von 1-Methyl-
2-methoxy-3-amino-benzol, die nach der Vorschrift von A. W. Hof-
mann aus o-Nitro-o-kresol gewonnen worden war; nar fithrte man die Methy-
lierung des Nitrokresols nicht mit ]odmethyl sondern mit Dimethylsulfat
‘durch?®). Auch bei der Mischprobe erwiesen sich die beiden Pikrate identisch.

p-Aceto-o-kresol - (1-Methyl-2-0xy-5-aceto-benzol):  Darstellung s.
oben. Schmp.; 104°, wie angegeben?). Das Oxim fiel aus der alkalischen
Losung beim Einleiten von Kohlendioxyd 6lig aus, erstarrte aber nach 2—3-
tagigem Stehen an der Luft zu biischelférmig verwachsenen Nadeln, die sich
aus Benzol umkrystallisieren lieBen. Schmp.: 92.5—93.5°. Leicht 13slich.
0.0848 g Sbst.: 6.xcem N (14° 756 mm). — CgH,;;O,N. Ber. N 8.5. Gef. N 8.4.

Spaltung: Das Reaktionsprodukt bestand aus einem Gemisch von
unangegriffenem Oxim und zuriickgebildetem Xeton; Amin war nicht ent-
standen.

p-Aceto-o-kresol-methyldther: Aus dem Oxy-keton mit Dimethyl-
sulfat und Natronlauge. Schweres Ol vom Sdp.,; 145-—146°.

0.1504 g Sbst.: 0.4014 g CO,, 0.0998 g H,0.

CyoH30s. Ber. C 73.1, H 7.4. Gef. C 72.8, H 7.4.

Das Oxim krystallisiert aus Leichtbenzin in weilen, glinzenden Nadeln
schmilzt bei 10I.5—102.5° und ist im allgemeinen sehr leicht 13slich.
0.0044 g Sbst.: 6.4cem N (14° 746 mm), — C H,30,N. Ber. N 7.8. Gef. N 7.8.

Die Spaltung verlief ebenso, wie beim Oxim der nicht methylierten
Stammsubstanz. |

as. o-Aceto-m-kresol (1-Methyl-3-oxy-4-aceto-benzol}: Aus 50g m-
Kresyl-acetat erhielt man durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid 35 g o-Aceto-
derivat und nur 2 g der para-Verbindung; das zum Hydroxyl mefa-stindige
Methy! iibt also seinen bekannten Finflu$ aus. Das o-Aceto-m-kresol ging
unter 8 mm Druek bei 101° iiber; Eykman®) fand Sdp., 103°

Bei der Spaltung des Oxims, das in Ubereinstimmung mit Eykmans
Angabe bei 103° schmolz, entstand lediglich das urspriingliche Keton, das
zur Identifizierung in sein bei 233° schmelzendes Semicarbazon {iber-
gefithrt wurde.
0.0569 g Sbst.: 9.6 cem N (12°, 750 mm). — CyoH;304N,.  Ber. N 20.3.  Gef. N z0.3%).

as. o-Aceto-m-kresol-methylither: Wurde mit Dimethylsulfat dar-
gestellt. Sdp.: 261°; Eykman: 265° Die Spaltung des Oxims — Schmp.:
133—134%; Eykman: 1369 — lieferte neben wenig Keton ein Amin, dessen
Acetylderivat aus Alkohol in feinen, weilen Blittchen vom Schmp. 128.5°
bis 129° krystallisierte. In der Literatur wird der Schmelzpunkt des 1-Methyl-
3-methoxy-4-acetamino-benzgls etwas héher, nimlich zu 131—131.5°
angegeben?). Zur Sicherheit wurde der Korper analysiert:

0.0607 g Sbst.: 4.0 com N (13°, 752.5). — C;H;jO;N. Ber. N 7.8. Gef. N 7.7.

19) Priaparat von Hrn. Riifmann. 20) Klingel, B. 18, 2699 [1885].
1) Chem. Weekbl. 1, 456 [1904]. 22) Analyse von Hm. R. Weller.
) Khotinsky und Jacopson-Jacopman, B. 42, 3103 [1909].
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p-Aceto-m-kresol (1-Methyl-3-oxy-6-aceto-benzol). Darstellung s.
oben. Schmp.; 128°%, wie angegeben?), FEykman versuchte vergeblich das
Keton in neutraler Ldsung zu oximieren; setzt man iiberschiissiges Alkali
hinzu, so bildet sich das Oxim ohne Schwierigkeit. Glinzende Nadeln aus
Benzol oder verd. Alkohol. Schmp.: 153—154° Im allgemeinen leicht 16slich.

0.0248 g Sbst.: 2.0 cocm N (20° 746 mm). — Ber. N 8.5. Gef. N 9.12%),

Spaltung: Der groffite Teil des Oxims wurde in ein Amin verwandelt,
das bei 172.5—173% schmolz. Es lag also das p-Amino-m-kresol vor, fiit
das Staedel und Kolb?) den Schmelzpunkt 174° fanden. Daneben war
etwas Keton zuriickgebildet worden.

p-Aceto-m-kresol-methylidther: Wurde gleichfalls mit Dimethyl-
sulfat dargestellt. Sdp.;,: 140—141°% Eykman: Sdp., 150°% Das Oxim,
das Eykman in neutraler Losung nicht gewinnen konnte, entsteht bei An-
wesenheit von {iberschiissigem Alkali im Laufe von 2—3 Tagen. Glidnzende,
weiBe, flache Prismen aus Petroldther. Schmp.: 81.5—82° Sehr leicht 16slich.

0.0932 g Sbst.: 6.7 cem N (14° 749 mm), — C,,H,;O0,N. Ber. N 7.8. Gef. N 8.3.

Semicarbazon: Farblose Nadeln aus Alkohol. Schmp.: 194—195°
unter vorhergehendem Erweichen.

0.1871 g Sbst.: 30.1 cem N (11° 756 mm). — Ber. N 19.0. Gef. N 19.0.%).

Spaltung: Neben Keton entstand in iiberwiegender Menge eine olige
Base, deren Acetylderivat aus Benzol in feinen, weilen Nidelchen
krystallisierte und bei 131—131.5° schmolz. Die Base war ohne Frage
der p-Amino-m-kresol-methyldther, dessen Acetylverbindung nach
Friedlinder®) bei’'134® schmilzt.

o-Aceto-p-kresol (1-Methyl-4-oxy-3-aceto-benzol): Dargestellt aus
p-Kresol-methylither und Acetylchlorid?®). Schmp.: 50% Sdp.y;: 112°. Das
Oxim entsteht leicht, auch bei Anwendung von salzsaurem Hydroxylamin.
Schmp.: 145° wie angegeben?®). Bei der Spaltung mit Salzsiure wurde das
Keton zuriickgebildet. Zum Vergleich lagerte man das Oxim in bekannter
Weise mit Phosphorpentachlorid um. Die entstandene Anhydrobase, das
2.5-Dimethyl-benzoxazol, warde durch kurzes Kochen mit verd. Salz-
sdure aufgespaltet und darauf die Acetylverbindung zum freien o-Amino-
p-kresol verseift, das durch sein Dibenzoylderivat — Schmp.: 189° bis
190°, statt 1go—191° — identifiziert wurde3!).

o-Aceto-p-kresol-methyldther: Mit Dimethylsulfat dargestelit.
Sdp.ge: I45—145.5°%%). BPas Oxim krystallisiert aus Leichtbenzin in feinen
Nidelchen vom Schmp. 89g—go®. Im allgemeinen leicht 15slich.

0.0602 g Sbst.: 4.2 cem N (13°, 751 mm). — C;pH,3;0,N. Ber. N 7.8. Gef. N 8.1.

Bei der Spaltung lieferte 1 g Oxim 0.4 g Keton, dessen Semicarba-
zon bei 198° statt 199?33) schmolz, und gegen 0.3 g einer Base vom Schmp.

%) Fykman, a. a. 0., S. 458.

%) Die Amnalyse ist nicht genmau, weil der Stickstoff iiber Kalilauge aufgefangen
wurde und die angewandte Substanzmenge fiir eine Makroanalyse sehr gering war. Zu
einer Wiederholung fehlte es an Material.

28) A. 239, 217 [1890]. ) Analyse von Hrn. Weller.

28) B. 49, 963 [1916]. 2 AL 408, 247 [1915).

30) Anschiitz und Scholl, a. a. O, S. 348.

31y Auwers und Czerny, B. 31, 2695 [1898].

3%) vergl. Auwers, B. 45, 988 [1012]; A. 408, 248 [1915].

33) Auwers, a. a. O.
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36—38% Diesen Schmelzpunkt geben A. W. Hofmann und v. Miller34)
fiir den Methyldther des o-Amino-p-kresol-methyldthers an, wihrend
ihn Limpach¥) bei 51.5° fand.

o-Aceto-p-kresol-dthyldther: Mit Didthylsulfat dargestellt. Derbe,
weile Prismen aus Methylalkohol oder Petrolither. Schmp. 44—45°

0.1419 g Sbst.: 0.3837 g CO,, 0.0087 g H,O.'

Cy H O, Ber. C 74.1, H 7.9. Gef. C 73.8, H 7.8,

Das Oxim?) lift sich gleichfalls aus Methylalkohol umkrystallisieren
und sieht dhnlich wie das Keton aus. Schmp.: 107°%.: Im allgemeinen leicht
16slich.

0.1279 g Shst.: 8.25 ccm N (19°, 752 mm). — C,;;H,;;O;N. Ber. N 7.3. Gef. N 7.3,

Semicarbazon: Weille Nidelchen aus Alkohol. Schmp.: 195—196%
Leicht 18slich in Methylalkohol, schwerer in Benzol.

0.0965 g Sbst.: 15.15 ¢cm N (209 749.5 mm), — C;,H,,0,N;. Ber. N 17.9. Gef. N 17.6.
o-Aceto-p-kresol-isopropyldther. Das stdubtrockene Natrium-
salz des Oxy-ketons (10 g) wurde mit der 2-fach molékularen Menge Iso-
propylbromid 58tdn. im Rohr auf 120—130° erhitzt. Nach der iiblichen
Aufarbeitung blieben nur 2 g = 159 d. Th. reiner Isopropylither zuriick.
Gelbliches Ol vom Sdp.,; 136—137% Das Semicarbazon schied sich aus
Alkohol in weilen Blittchen ab und schimolz bei 174—1%5°.
0.0524 g Sbst.: 8.05 cem N (21° 751.5mm). — C;H,O3N;.  Ber. N 16.9.  Gef. N 17.2.

Das ‘Oxim entstand bei 40-stdg. Erwdrmen des iiblichen Gemisches
auf 40°% Schwach gelblich gefirbte Nidelchen aus Benzol. Schmp.: 93°.

o-Propio-p-kresol: Aus p-Kresol-methylither, Propionylchlorid und
Aluminiunfchlorid. Gelbliches Ol vom Sdp.;s 128.5—129°. In einer Kiite-
mischung, deren Temperatur — 109 betrug, erstarrte die Substanz zu einer
weilen Masse).

Oxim: Xleine, derbe, weille Prismen aus Methylalkohol. Schmp.: 134°
bis 1359 Im allgemeinen leicht 16slich.

0.1275 g Sbst.: 9.1 N (229 750 mm). -— CH;30,N. Ber. N 7.8. Gef. N 7.9.

Semicarbazon: Weille Nddelchen aus Alkohol. Schmp.: zrr—=21z°
0.0753 g Sbst.: 13.0 ccm N (20°, 749.5 mm). — C;,H,;O,N;. Ber. N 19.0. Gef. N 19.3.

Durch kochende Salzsiure wurde das Oxim glatt in das Keton zuriick-
verwandelt, das als Semicarbazon isoliert wurde.

_ o-Propio-p-kresol-methyldther: Mit Dimethylsulfat dargestelit.
Ol vom Sdp.,5 139—140°. Klages: Sdp.,;: 149—151°%. Oxim: Derbe, weile
Platten aus Benzin. Schmp.: g6—go0.5°; Klages: 92° Leicht 16slich.

Spaltung: 0.8 g Oxim lieferten 0.45 g Keton und 0.2 g o-Amino-
p-kresol-methyldther, der bei 48.5° schmolz (vergl. oben).

o-Aceto-as.-m-xylenol (1.3-Dimethyl-4-oxy-5-aceto-benzol): Aus dem
Essigsdure-ester des as.-m-Xylenols durch 6-stdg. Erhitzen mit Aluminium-
chlorid auf 120°. Bei der Destillation mit Wasserdampf erstarrte die Substanz
bereits im Kiihler zu platteniormigen Krystallen Schmp.: 53—54°. Sdp.q6:
124.5—126°. Gibt mit Eisenchlorid eine tiefblaue Firbung.

34) B. 14, 573 [1881]. 35) B. 22, 340 [1889].
36) Das Verhalten dieses und des folgendem Oxims gegen Salzsdure ist noch nicht
untersucht worden.

37) Lijteratur vergl. B. 47, 3319 [1014]. 38} B. 37, 3094 [1904].
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0.1861 g Sbst.: o.5014 g CO,, 0.1259 g H,0.
CoH320,. Ber. C 73.1, H 7.4. Gef. C 73.5, H 7.6.

Das Oxim scheidet sich aus Petrolither in derben, weiflen, kleinen
Krystallen ab und schmilzt bei 139.5—141° Sehr leicht 16slich.
0.0998 g Sbst.: 7.0 ccm N (19°, 749.5 mm). — C,(H,;,0,N. Ber. N 7.8. Gef. N 7.0.

Aus 0.9 g Oxim erhielt man bei der Spaltung 0.63 g Keton zuriick;
Amin war nicht entstanden.

o-Aceto-as.-m-xylenol-methyldther: Sdp.;,: 132—133°% DasOxim
fiel erst 6lig aus, wurde aber bald' fest und konnte aus Schwerbenzin um-
krystallisiert werden. Feine, glinzende Nidelchen vom Schmp. 86—86.5°.
Im allgemeinen leicht 16slich.

o.1010 g Sbst.: 6.4 com N (14°, 75%x mm). — C;,H,;O;N. Ber. N 7.3. Gef. N 7.3.

Spaltung: 1.2 g Oxim lieferten 0.75 g Keton und o0.25 g eines Amins,
das nach Analogien als das o-Amino-as.-m-xylenol anzusehen war. Von
der sicheten Identifizierung der Substanz wurde in diesem Fall abgesehen,
weil die Darstellung eines Vergleichspriparates zu umstindlich erschien.

o-Aceto-symm.-m-xylenol-methyldther (1.3-Dimethyl-5-methoxy-
4-aceto-benzol): Das bereits bekannte Oxim?3) dieses Ketons wurde durch
Kochen mit Salzsiure glatt in eine Base vom Schmp. 31—32° verwandelt,
die den Methylidther des o-Amino-symm.-m-xylenols darstellte, denn
das Acetylderivat der Base schmolz bei 149—~150° und gab:mit einem
Vergleichspriparat vom Schmp. 150.5° keine Schmelzpunktserniedrigung.

II. Derivate von Kohlenwasserstoffen.

o-Methyl-acetophenon: Auso-Tolyl-magnesinmbromid und Acet-
aldehyd stellte man das Methyl-o-tolyl-carbinol dar und oxydierte
dieses mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure zum Xeton4?). Das Oxim
krystallisiert aus Leichtbenzin in schwach gelblichen, kleinen Oktaedern.
Schmp.: 61.5—63% Leicht 16slich.

0.0817 g Shst.: 6.5 ccm N (14° 744 mm). — C,H,;ON. Ber. N 9.4. Gef. Nog.I.
Spaltung: Aus 0.8 g Oxim wurden 0.35 g Keton und 0.3 g o-Toluidin
gewonnen,

m-Methyl-acetophenon: Wurde wie die ortho-Verbindung ge-
wonnen4l). Bei der Darstellung des Oxims schied sich nach dem Verdampfen
des Alkohols dessen Natriumsalz in seidenglinzenden Nadeln ab. Man
saugte es scharf ab, prefite auf Ton, 16ste in wenig Wasser, entfernte durch
Ather Spuren unangegriffenen Ketons und siuerte mit Salzsiure an. Das
Oxim schied sich in strahlenférmig verwachsenen Nadeln ab, die aus Leicht-
benzin umkrystallisiert wurden. Derbe, kleine Nadeln vom Schmp. 54—56°.
Im allgemeinen leicht 16slich.

0.0784 g Sbst.: 6.15 ccm N (14° 760 mm). — C,H,;ON. Ber. Ng.4. Gef. Nog.2.

Spaltung: Es wurde nur Keton zuriickerhalten.

as.-Aceto-o-xylol: Aus o-Xylol und Acetylchlorid nach Claust?)
Das Rohprodukt des Oxims zeigte bereits den richtigen Schmelzpunkt 85°43)
es wurde daher ohne weitere Reinigung verwendet.

3%) Auwers und Borsche, B. 48, 1706 f. [1915].

49) Literatur vergl. A. 408, 242 {1915].

1) Yiteratur vergl. A. 408, 2421. [1015]. 4%) 1. pr. {2] 41, 400 [1890a].
43) Armstrong und Kipping, Soc. 63, 81 [1893].



Spaltung: Es entstand nur Keton.
as.-Aceto-m-xylol: Analog dargestellt®). Das olige Oxim wurde
im Vakuum destilliert. Sdp.jg5: 146°%; Sdp.,: 155°. Ishizaka4) erhielt das
Oxim gleichfalls zunichst als Ol Sem Priparat siedete unter 15 mm Druck
bei 153—156° erstarrte darauf und schmolz bei 63—64°.
0.1480 g Sbst.: 11.6 cem N (229 748.5 mm). — C,;,H;;ON. Ber.N 8.6. Gef. N 8.6.

Spaltung: Aus 3 g Oxim erhielt man 1.5 g Keton und 1 g Base. Das
Keton wurde durch sein Semicarbazon charakterisiert, das, bei 185—187°
schmilzt.
0.1140 g Sbst.: 21.3 cem N (20°% 740.5 mm). — C,,H .ON;. Ber. N 20.5. Gef. N 20.7.

Die Base wurde in ihr Benzoylderivat iibergefiihrt, das bei 191-192°
schmolz. Den gleichen Schmelzpunkt zeigten. eine aus reinem as.-m-Xylidin
dargestellte Probe und ein Gemisch beider Priparate4®).

as-Propio-m- -xylol: Dargestellt nach Claus¥). Das anfangs olige
Oxim ging unter 18.5 mm Druck bei 164.5° ilber und erstarrte zu einer
salbenartigen Masse, die vielleicht ein Gemisch von Isomeren darstellte.
Claus erhielt ein festes Oxim vom Schmp. 73° Spaltung: 4 g Oxim lieferten
1.9 g Keton und 1.2 g Amin. Das Semicarbazon des Ketons schmolz bei
157—159°% ein Vergleichspriparat bei 15¢—160° ein Gemisch beider bei
158.5-—160% TFeine, biischelférmig verwachsene Nideichen aus Alkohol.
Leicht 18slich in Alkohol, Fisessig und Benzol, schwer in Ather und Benzin.
0.0965 g Shst.: 15.5 cem N (109, 750.5 mm). — C,,H,,ON,. Ber. N 19.2. Gef. N 189.

Das bei anderer Gelegenheit von M. K. Ziegler dargestellte p-Nitro-phenyl-
hydrazon des Ketons krystallisiert aus Alkohol in feinen, gelben Nadeln und schmilzt
bel 154—155% Leicht 16slich in Ageton, méBig in Alkohol, unldslich in Benzin.
©0.0510 g Sbst.: 6.2 cem N (14% 742 mm). — CyzH;;0,N,. Ber.N 14.1. Gef. N 13.9.

Das entstandene 8. m-Xylidin wurde wie oben identifiziert.

as. Benzoyl-m-xylol: Aus m-Xylol und Benzoylchlorid nach Elbs#).
Sdp.;5: 182°. Das Oxim blieb lange Zeit salbenartig; durch Verreiben mit
Alkohol wurde ein Priaparat vom Schmp. 121° gewonnen. Nach Smith*?)
liegen dieSchmelzpunkte der beiden stereoisomeren Formen bei 126° und 152°.

Spaltung: -Es wurden wiederum Keton und Base nebeneinander
erhalten. Ein krystallisiertes Semicarbazon konnte aus dem Keton nicht
gewonnen werden.

symm.-Aceto-m-xylol. Zu 2.7 g Magnesiumspinen, die mit 15 ccm
absol. Ather iiberschichtet und mit etwas Jodmethyl angeéitzt waren, lie
man 18.5 g reines symm. Brom-xylol in 18 ccm Ather tropfen und gab nach
beendeter Reaktion unter starker Kiihlung nach und nach 6.6 g Acetaldehyd
hinzu. Nach 1 Stde. zersetzte man das Reaktionsprodukt mit Eiswasser,
trieb das gebildete Carbinol mit Wasserdampf ab, trocknete in &4therischer
Io6sung tiber Natriumsulfat und rektifizierte es zum Schluf im Vakuum.

Das symm. Methyl-m-xylyl-carbinol ist ein farbloses 01, das unter
12 mm Druck bei 115—116° siedet.

0.2498 g Sbst.: 0.7319 g CO,, 0.2054 g H,0.

CpH 0. Ber. C 799, H'g.4. Gef. C 79.9, H9.2.

Durch Oxydation mit Beckmannscher Mischung gewann man aus

dem Carbinol das Aceto-xylol. Gelbliches 01 vom Sdp. 236—237°.

44) Claus, B. 19, 230 [1886]. 45) B. 47, 2460 [1914].
16) vergl. Hiibner, A, 208, 319 [1B81]. 7y J. pr. [2] 48, 140 [1891].
48y J. pr. [2] 85, 460 [1887]. 4% B. 24, 4048 [1801].
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0.1456 g Sbst.: 0.4315 g CO,, 0.1053 g H,0.
CyoH;30. Ber. C 81.1, H 8.2. Gef. C 80.9, H 8.1.
Das Oxim krystallisiert aus Methylalkohol in glinzenden, - weilen
Nidelchen vom Schmp. 114—114.5% Im allgemeinen leicht 16slich.
0.0865 g Sbst.: 6.7 ccm N (149 752 mm). — C;oH,;,ON. Ber. N 8.6. Gef. N g.0.
p-Nitro-phenylhydrazon: Feine, gelbe Nadeln aus Xylol oder Eisessig.
Schmp.: 179~—180°% Im allgemeinen schwer loslich. ,
0.0892 g Sbst.: 11.3 cem N (13°, 751 mm), — é“HHOzN,. Ber. N 14.8. Gef. N 14.7.
Bei der Spaltung durch Salzsiure wurde das Oxim in das Keton zu-
riickverwandelt, das man an dem eben beschriebenén Derivat erkannte.
o-Aceto-p-xylol: Aus p-Xylol und Acetylchlorid. Sdp.: 223%; Claus®%):
224—225% Das anfangs 6lige Oxim ging unter 15 mm Druck bei 148—149°
iiber, erstarrte dann und schmolz bei 57°. Claus®) gibt 58° an. Bei der
Spaltung erhielt man 5 Tle. Keton und 3 Tle. p-Xylidin, das durch sein
Benzoylderivat (Schmp.: 137—138°, statt 140%) identifiziert wurde.
o-Benzoyl-p-xylol: Aus p-Xylol und Benzoylchlorid%). Schmp.: 36°,
wie angegeben. Das Oxim schied sich 8lig aus, erstarrte und schmolz nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol be1 135—135.5% Weie, derbe Nadeln.
Im allgemeinen leicht 16slich.
0.1177 g Sbst.: 6.45 cem N (12° 752 mm). — C,;H,;;ON. Ber. N 6.2. Gef. N 6.4,
Spaltung: Es entstanden 5 Tle. Keton und 3 Tle. p-Xylidin.
o-Aceto-p-didthyl-benzol. p-Athyl-acetophenon wurde nach Clem-
mensen reduziert, und das entstanden ep-Diithyl-benzol nach Friedel-
Crafts mit Acetylchlorid kondensiert. Das iiber das Semicarbazon ge-
reinigte Keton ging unter 2z mm Druck bei 137° iiber; Klages und Pier-
storff5%) fanden Sdp.;; 136—139°. Das Oxim wurde nur in fliissigem Zustand
erhalten. Dickes, gelbliches Ol. Sdp.;q: 168°.
0.1824 g Sbst.: 11.9 ccm N (20.5°% 742 mm). — C,H,;ON. Ber.N 7.3. Gef. N 7.2.

Spaltung: 2.75 g Oxim leferten 1.54 g Keton zuriick. Daneben war
eine Base entstanden, die unter 11 mm Druck bei 128—130° siedete. Aus-
beute: 0.85 g. Fiir das 1-Amino-2.5-diithyl-benzol gibt Voswinkel54)
den Sdp., 140—142° an, was gut mit unserer Beobachtung iibereinstimmt.
Das Benzoylderivat der Base schmolz nach 3-maligem Umkrystallisieren
nicht ganz scharf bei etwa 130°

0.1280 g Sbst.: 0.3791 g CO,, 0.0860 g H,O.

Cy;H;3ON. Ber. C 80.6, H 7.6. Gef. C 80.8, H 7.5.

o-Aceto-p-dipropyl-benzol: Zunichst stellte man das p-Dipropyl-
benzol durch Reduktion von p-Propyl-propiophenon nach Clemmensen
dar. Sdp.p,: rog’

digA = 0.8563. — dio = 0.856. — ng = 1.48775, mnHe = 1.49167, nf = 1.50136,
bei 15.4%. — n%?e.—. 1.4914.
M, Mp  Mp—M,
Ber. fiir C;,Hyg [ (162.14). 53.66 54.01 112
Gef. . . . . 5453 5490  1.29
EM . . . . _‘—7};;8%_ + 0.89 ’—i:017
EX . . .. + 0.54 + 086 +1579
50) B. 18, 1857 [1885]. 51y J. pr. [2] 46, 479, Anm. [1892].

52) Elbs, B. 17, 2847 [1884]. ) B. 36, 1634 [1903]. 54 B. 22, 316 [1889)].
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Die spezifischen Exaltationen des Brechungsvermogens sind etwas héher als beim
p-Xylol und beim p-Didthyl-benzol.

Zur Bereitung des Ketons lie man ein Gemisch von 1 Molgew. des
Kohlenwasserstoffs, 1/, Molgew. Acetylchlorid und 1 Mol. Aluminiumchlorid
in Schwefelkohlenstoff 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen, erwéirmte zum
SchiuB auf dem Wasserbad und-arbeitete dann anf. Bei der zweiten Destilla-
tion des Reaktionsproduktes ging die Hauptmenge unter 14 mm Druck bei
140—141° iiber. Das Aceto-dipropyl-benzol ist ein farbloses, leicht
bewegliches (1 von afigenehmem Geruch.

0.1615 g Shst.: 0.4860 g CO,, o.1471 g H,0.

CeHpO. Ber.C82.3, Hg.9. Gef. C 82.1, H 10.25),

Das Oxim ist ein dickliches Ol vom Sdp.,, 182°.

0.3158 g Sbst.: 17.65 ccm N (18°, 740 mm), — C,H;,ON. Ber. N 6.4. Gef. N 6.3.

Spaltung: Aus 1 g Oxim erhielt man 0.75 g Keton zuriick und daneben
1-Amino-2.5-dipropyl-benzol. Zur Charakterisierung wurde die Base
in ihr Benzoylderivat verwandelt, das nach 2-maligem Umkrystallisieren
aus Leichtbenzin bei 81—83° schmolz. Kleine Nadeln. Leicht 16slich in
Alkohol.

0.0164 g Sbst.: 0,8 ccm N (16°, 736 mm). -— C,Hy,ON. Ber, N 5.0. Gef. N 5.5.

III. Derivate von Halogen-, Nitro- und Aminoverbindungen.

o-Chlor-acetophenon® Zu einer Losung von Magnesiumbrommethyl
aus 3.6 g Magnesium und iiberschiissigem Brommethyl in 30 ccm absol.
Ather lieB man unter Eiskiihlung und Umschiitteln eine dtherische Losung
von 2I.I g reinem o-Chlor-benzaldehyd tropfen, zersetzte am nichsten Tag
mit Salmiaklfsung, schiittelte die dtherigche Schicht nacheinander mit Bi-
sulfitlauge, Soda und Wasser, trocknete iiber Natriumsulfat und rektifizierte
nach dem Verjagen des Athers das zuriickgebliebene Ol zweimal im Vakuum.
Ausbeute: 16.5 g.

Das so erhaltene Methyl-o-chlorphenyl-carbinol ist eiue wasser-
helle, farblose, schwer bewegliche Fliissigkeit von angenehmem Geruch.
Sdp.4a: II5—1I6°. ‘

0.2417 g Sbst.: 15.44 cem nf,-AgNOQ,. — 0.2506 g Sbst.: 16.75 ccm n/;;-AgNO,.

CHGOCL  Ber. Q1 22.7.  Gef, C1 22.7, 229.

Durch Beckmannsches Gemisch wurde das Carbinol zum Keton
oxydiert. Sdp.,q: 113%

dlﬁ'ﬁ = 1.2016. — dzo = 1.198. — g = ‘1.54453, nHe = 1.54982, ng=1.5631I,
ny = 1.57504‘bei 16.6°. — n%oe = I1.5483.

] M, Mp Msg—M, M;—M,
Ber. fiir C,H,0”Cl |8 (154.52). 40.13 40.42 0.94 1.50
Gef. . . 40.63 40.96 I.14 1.87
EM . . . . . +o0.50  +o0.54 ‘4020 4037

EY . . . . . 4088 403 +219% +29%

Das ortho-stindige Chlor erkt in bekanuter Weise etwas deprimierend %).
Das Oxim besaB als Rohprédukt den in der Literatur®) angegebenen
Schmelzpunkt 103%; nach z-maligem Umkrystallisieren aus heilem Wasser

55) Analyse von Hmm. Dr. Ottens. 58) vergl. A. 428, 172 [1921].
) Thorp und Brunskill, Am. Soc. 87, 1260 [1915).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIIL 4
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schmolz es jedoch bei 112—113° Lange, weille, seidenglinzende Nadeln.
Wenig 16slich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Benzol, sehr leicht in
Ather und Chloroform. Spaltung: Aus 1.5 g Oxim wurden 1.35g Keton
zuriickerhalten; Amin konnte nicht nachgewiesen werden.

0- ]od acetophenon: Zu.einer Diazolosung aus 2 g o-Amino-aceto-
phenon in 10 ccm konz. Salzsiure und 30 ccm Wasser und z g Natriumnitrit
in 10 ccm Wasser gab man 2.5 g Jodkalium in 5 ccm Wasser, iiberlief die
Mischung einige Stunden sich selber, erwdrmte dann auf dem Wasserbade
bis zum Aufhoren der Stickstoff-Entwickelung, machte alkalisch und trieb
das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf iiber. Unter 12 mm Druck ging
das Jod-acetophenon bei 139-—140° als hellgelbes Ol iiber, farbte sich aber
bald braun. Ausbeute: 2.2 g

0.3185 g Sbst.: 0.3088 g Ag]. — C,H,0J. Ber.J 51.6. Gef. ] 52.4.

d}{“ =1.7487. — dfo = 1.746. — Mg =1.61634, nye = I.6I8I6 bei 18.1% 5). —
20 '
Ny, = 1.6173.

M, Mp

Ber. fiir C,H,07] 3 (245 98). 47.95 48.35

Gef. . . .. 49.18 49.29

EM . . . . . + 1.23 + 0.94

EXY . . . . . + 0.50 + 0.88

Zur Darstellung des Oxims kochte man eine konz. alkoholische Lésung
von dquimolekularen Mengen Keton und Hydroxylamin-Chlorhydrat 1%/, Stdn.
auf dem Wasserbad. Beim Erkalten krystallisierte ein Teil aus; die Haupt-
menge wurde durch verd. Salzsiure ausgefdllt. Diinne, weille, glinzende
Blittchen vom Schmp. 130—132° Ieicht 16slich in Alkohol und Ather

0.1918 g Shst.: 9.2 ccm N (21° 745 mm). — CHGON]. Ber. N 54. Gef. N 5.3.

Spaltung: 0.24 g Oxim lieferten quantitativ 0.22 g Keton zuriick.

0-Chlor-benzophenon: Aus Benzol und o-Chlor-benzoylchlorid.
Sdp.,3: 185—188% Das wasserklare Destillat erstarrte bald zu nadelférmigen
Krystallen, die nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Petroldther bei 52 —56°
schmolzen. Montagne und Koopal®) geben ebenso wie Graebe und
Keller®) 45.5% als Schmelzpunkt an. Das Oxim wurde durch I-tigiges
Erhitzen des Ketons mit der dquimolekularen Menge Hydroxylamin-Chlor-
hydrat in Alkohol auf 125° erhalten und aus Schwerbenzin umkrystallisiert.
Montagne und Koopal®): 121°% Bei der Spaltung wurde nur Keton
zuriickerhalten.

o-Brom-benzophenon: Das Oxim wurde &4hnlich wie das Chlor-
derivat gewonnen, jedoch erhitzte man das Gemisch 2z Tage im Rohr auf
135%. Schmp.: 12g—130% V. Meyer: 132—133% Bei der Spaltung ent-
stand nur Keton.

o-Nitro-acetophenon: Das Oxim, das zuerst aus o-Nitro-ithyl-
benzol und Isoamylnitrit dargestellt wurde®?), entstand, als das Keton mit
der 2-fach theoretischen Menge Hydroxylamin-Sulfat in alkoholisch-wiBriger
Losung 1 Tag gekocht wurde. Das Rohprodukt ‘schied sich beim'Erkalten
in schonen, langen Nadeln aus, die bei- 111—112.5° schmolzen, und wurde

5%) Hg und Hy konnte nicht abgelesen werden; auch die anderen Beobachtungen
sind etwas unsicher.

89y R. 29, 139 [1910]. %) B. 32, 1687 [1899]. 81 a. a. 0., S..143.

82) Hochster Farbwerke, D. R. P. 109663.
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in diesem Zustand verarbeitet. Der Schmelzpunkt -der reinen Verbindung
wird zu 115° angegeben. Die Spaltung lieferte nur Keton,

o-Nitro-benzophenon: Das Oxim wurde nach V. Meyer®) dar-
gestellt. Den Schmelzpunkt der Substanz gibt V. Meyer nicht an; nach
unseren Beobachtungen liegt er bei 122—123° Kleine, weiBe, spitze Nadeln
aus verd. Alkohol. Leicht I5slich in Alkohol und Ather, schwerer in Benzol.
Spaltung: Aus 1 g Oxim wurden 0.883 g Keton zuriickgewonnen; Amin
hatte sich nicht gebildet. '

o-Amino-acetophenon: Das Oxim wurde nach Auwers und
v. Meyenburg®) dargestellt.. Es erwies sich als viel widerstandsfihiger als
die anderen Qxime, denmn nach 1'/,-stdg. lebhaftem Kochen mit Salzsdure
(1:1) war es nur wenig angegriffen.

o-Amino-benzophenon: Uber das Verhalten der beiden stereo-
isomeren Oxime dieses Xetons gegen Siuren ist kiirzlich eingehend be-
richtet worden®5).

Marburg, Chemisches Institut.

8. K. W. Rosenmund und G. Jordan: Uber den Reaktions-
mechanismus bel der katalytischen Reduktion von Oximen und Nitrilen
und dber eine neue Methode zur Gewinnung sekunddrer Amine.
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 7. November 19z4.}

Die katalytische Reduktion von Oximen und Nitrilen ist in
den letzten Jahren von den verschiedensten Seiten?) bedarbeitet worden, und
ebenso verschieden waren die Erklitungen, welche die einzelnen Awutoren fily
die Tatsache gaben, dafl neben primiren Aminen auch sekundire
gebildet werden. Da in der Arbéit von Gulewitsch?) eben erst die dies-
beziiglichen Anschauungen niher erdrtert sind, so sei auf-dfese hingewiesen,
um Wiederholungen zu vermeiden.

Da Gulewitsch die Theori¢ von Rosenmund und Pfankwch, nach
welcher sekundire Amine durch Katalysatorwirkung aus primiren Aminen
entstehen sollten: 2z R.NH;, - R,NH ‘NHj,, experimentell geprtift hat und
zu einem negativen Ergebnis gelangte; sp:.erscheint es uns zweckmiBig, schon
jetzt, vor AbschluB unserer Arbeiten zu zeigen, daB.der von uns vorausgesehene
Vorgang so glatt und leicht verlduft, da man auf ihn eine neue Methode zur
Gewinnung sekundirer Amine aufbauen kann..

Gulewitsch hat bei seinem experimentum. crucis, das wnsere Theorie priifen
sollte, iibersehen, daf wir ausdriicklich darauf hingewiesen hatten, daf der in Frage
kommende Vorgang stattfinden soll, solange sich das Reaktionsprodukt noch innerhalb
der Wirkungssphire des Katalysators befindet, sich also noch nicht aus dem Komplex
) B. 28, 1250 [1893].  %).B. 84, 2373 [1891].

&) Auwers und Jordan, B. §7, 8oo [1924].

) Paal und Gerum, B. 42, 1554 [1909]; Mignonac, C.'r. 170, p23 [rgzo]; 171,
114 [1920]; Rosenmund und Pfankuch, B:'68, 2357 (1922], 58] 2250 [1gz3); Skita,
B. 86, 2234 [1923]; v. Braun, B. 56, 1088 [1923]; Rupe und Glanz, Helv. 5, 937
[1922]; Rupe und Hodel, Helv. §, 865 [1923]; Rupe und Becherer, Helv. 8, 830 [1923).

?) Gulewitsch, B. §7, 1645 [1924].
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