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419. F. Feigl, (3. Sicher und 0. Singer: 
dber die kupfer-affine Wirksamkeit der Atomgruppe>C(OH) .a(: N. 0H)- 
Bin Beitrag zur Kenntnis der Besiehungen zwischen Atomgruppierung 

und speziflscher Afflnitiit. 
[Aus d. 11. Chem. Universitats-Institut, Wien.] 

(Eingegangen am 8. August 1925.) 
In einer friiheren Mitteilung war auf die Verwendbarkeit des a -Benzoin-  

ox ims , C,H, . CH (OH) . C ( : K. OH) . C,H,, als Spezialreagens zum Nachweis 
und zur quantitativen Bes t immung von Kupfer  hingewiesen wordenl). 
Die Fallung des Cu" gelingt in ammoniakalischer Losung und fiihrt zur 
Verbindung I rnjt dem fur die Wagungsform des Kupfers besonders giinstig 
niederen Gehalt von Z Z . O Z ~ / ,  Cu. 

Das Unvermijgen des Kupferatoms in dieser Verbindung, Ammoniak 
als Neutralteil unter Bildung von loslichen oder unloslichen Amminsalzen 
zu addieren, war AnlaW, das Cu-Benzoin-oxim als inneres Komplexsalz 
gems I1 zu formulieren, in dem das Gesamtaffinitatsfeld der C-Doppel- 

C . C,H, C,H,.CH -- -C . C,H5 
0 .cu .  0. N 11. 

C,H, . CH 
0. c u  .o. N I. 

CH,.[CHJ,.CH- -C. [CH.J,.CH, 111. 
0. cu .  0 .i 

bindungen einer Phenylgruppe je eine Koordinationsstelle am Cu-Atonr 
besetzt und daher in gleicher Weise wie eine NH,-Addition nebenvalenz- 
absattigend wirkt. 

Diese Annahme mul3te sich durch die 1 Tntersuchung von H o m o 1 o g e n 
des  Benzoin-oxims beweisen lassen; dabei war zu erwarten, daI3 auch ein 
Einblick beziiglich der Wirksamkeit bestimmter Gruppen in organischen 
Verbindungen gewonnen werden konnte, vornehmlich im Hinblick auf deren 
Beteiligung an analytisch auswertbaren Eigenschaften. Es wurde daher eine 
Reihe von Ac ylo in-  oxim en  , R . CH (OH). C ( : N. OH). R', hergestellt und 
auf das Verhalten gegeniiber Cu .. untersucht ; wie aus der nachfolgenden 
Tabelle zu ersehen ist, l iefern al le  Acyloin-oxime wasser-unlosl iche,  
g rune  Kupfersa lze  von  gleicher  Zusammense tzung,  d ie  von 
Sauren  ze r se t z t  werden2) .  Eine Variation der Radikale R und R' bewirkt 
in dieser Hinsicht keinerlei Veranderung; ihr Einflull zeigt sich lediglich im 
Verbalten der Kupfersalze gegen Ammoniak.  Es darf daher die Atom- 
gruppe > C (OH). C (: N. OH) - als jener Teil der Acyloin-oxime angesehen 
werden, dem eine Kupfer-Affinitat zuzuschreiben ist, und der bereits zur 
Bjldung wasser-unloslicher Kupfersalze geniigt ; die benachbarten Radikale 

I )  F. Feig l ,  B. 56, 203.2 :1gz31; Mikrochemie 1, 76 [1923:; vergl. a. R. S t r e -  
b inger ,  Mikrochemie 2, 8 jrgzq-1; R. S t r e b i n g r r  und J .  Pol lak ,  Mikrochemie S. 
125 [I924]; H. D r e i s r h u l t e ,  1)tsch. tierarztl. Wchschr. 33, 300 [1925j. 

2, kdiglich das Benzfuro in-oxim bildet eine Ausnahme, indem es auch als 
einbasische Saure zu fungieren vermag (vergl. den erperimentellen Teil) und daher 
zweierlei CuSalzc liefert : diesc zeigen durch versrhiedene Farbc, Losliclikeit und che- 
misches Verhalten, wie die Eigensrhaften von Verbindnngen ails gleichen Komponenten 
vom \7erbindungsl)au abhiingen. 
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iiben keinen BeschwerungseinfluO aus, wie die Verbindung H . CH (OH). C (: N . 
OH). CH, zeigt. Hierfiir spricht auch der Umstand, da13 weder CH,. C ( : N . 
OH). CH,. CH, (Met h y 1- a t  hy l -  k e t  os im)  noch CH, . CH, . CH (OH). CH, 
(Methyl -a thyl -carb inol )  zu einer Kupfersalz-Bildung befahigt sind, 
sondcrn wie das Ace t oin-oxim , CH,. CH (OH) .C ( :N. OH). CH,, zeigt, hierzu 
die a-Stellung einer OH- und N.  OH-Gruppe erforderlich ist. Wenn die 
Wasser-Unloslichkeit von Acyloin-oxim-Kupfersalzen durch die genannte 
zweibasische Atomgruppe festgelegt ist, so mu13 das Verhalten gegen Am- 
nioniak auf die Natur der Radikale R und R' zuriickgefiihrt werden. Es 
besteht Unloslichkeit in Ammoniak, bzw. Unfahigkeit zur NH,-Addition, 
wenn R und R' imstande sind, das Cu-Atom koordinativ abzusattigen. Hierzu 
sind, wie die Tabelle zeigt, aromatische Radikale stets geeignet, und zwischen 
symmetrischen und asymmetrischen Acyloin-oximen besteht hierin kein 
Vnterschied. 

Desgleichen sind Substituenten im C,H,-Rest (siehe Nr. 12, 13, 14, 19, 20) 
ohne Einf ld .  DaI3 die C,H,-Gruppe koordinativ dieselbe Roue spielt wie eine 
NH,-Gruppe, zeigt das Verhalten des P hen  y lox a t hen  yl- amidoxims , 
C,H,. CH (OH). C ( : N. OH) . NH,; diese Verbindung, die als Benzoin-oxini 
aufgefaat werden kann, in dem eine C,H,-Gruppe durch die nebenvalenz- 
begabte NH,-Gruppe ersetzt ist, liefert gleichfalls ein in NH, nur zum geringen 
Teil losliches Kupfersalz vom gleichen Aufbau wie alle iibrigen Acyloin-oxime. 

Bei den a l ipha t i s chen  Acyloin-oximen sind nur jene aliphatischen 
Radikale zu der gleichen Wirkung befahigt, in denen die Kohlenstoffkette 
mehr als dreigliedrig ist. Das zeigt, da13 auch in aliphatischen Resten noch 
ein Affinitatsfeld zur Geltung kommen kann, welches imstande ist, als Kom- 
plex- Ligand zu wirken ,). Die NH,-Unloslichkeit hat mit einern dahingehenden 
Beschwerungseinflul3 der Radikale R und R' nichts zu tun, sondern ist ledig- 
lich auf deren Komplexierungsfahigkeit zuriickzufiihren ; wir glauben, dies 
aus dem Verhalten des P h e  n y 1 -ben  z o i n - oxim s , (C,H,),C (OH). C ( : N. OH) . 
C,H,, und des B onz y 1- ben  z o in  - o x i ms  , (C,H, . CH,) (C,H,)C (OH). C ( : N . 
OH) . C,H,, folgern zu diirfen. Die Kupfersalze dieser Verbindungen sind 
trotz der hochatomigen anionischen Bestandteile ammoniak-loslich, warend  
das Cu-Salz I11 und andere Verbindungen mit vie1 kleineren Anionen 
ammoniak-unloslich sind. In  den beiden angefiihrten Benzoin-oximen wird 
die Ammoniak-Loslichkeit verstandlich durch die Annahme eines Affinitats- 
Ausgleiches zwischen jenen aromatischen Radikalen, die am selben C-Atom 
gebunden sind; die dadurch bewirkte ,,Aliphatisierung" wird dann eben 
durch die Ammoniak-Loslichkeit erkenntlich. 

Auf eine ahnliche Ursache diirfte wohl auch das verschiedene Verhalten 
von C,H, . (C : N. OH) . CH, (IV) und C,H, . C ( : N. OH) . C,H, (V) gegeniiber 
Cu.. zuriickzufiihren sein. In  essigsaurer Losung gibt bloI3 IV, nicht aber IT 
ein unlosliches Kupfersalz; die Bindung zweier C,H,-Gruppen an das gleiche 
Kohlenstoffatom hat auch hier eine ,,Aliphatisierung" bewirkt ; denn das 
Benzophenon-oxim ist zur Bildung unloslicher Kupfersalze ebenso unbefahigt 
wie das rein aliphatische Acetoxim, CH,. C (: N. OH). CH,. In  den Ketoximen 

3) Eine derartige Wirksamkeit liegt bereits in den von -4. Gomberg,  C. 1916, 
1 470, isolierten Molekiilverbindungen des Triphenylmethyls niit Heptan, Octan uud 
anderen hohen Kohlenwasserstoffen vor; rergl. P. Pf eif i er ,  Orgauische 3Iolekul- 
verbindungen, 1922. 
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Name der Verbindung 

Fructose-odm . . . 

Acetol-oxim . . . . . 

Acetoin-oxim 

Propioin-oxim . . . . 

n-Butyroin-oxim . . . 

n-Valeroin-oxim . . . 

n-Capronoin-oxim . . 

Onanthoin-oxim 

Diphenyl-acetoin-odm 

Benzoin-odni . . . . 

Furoin-oxim . . . . . 

.4nisoin-oxim. . . . 

CuSalz, Verhalten 
griin, wassernnloslich und in gegen 

Sauren zersetzlich NH, 

! 
CH, - -C.[CH.OH],.CH,.OH 

0. Cu. 0. N 
oder 10sL 

CH,(OH) .C ~ CH.  [CH.OH],.CH,. O H  

N .  0 .Cu. 0 

H .CH -- C. CH, 

0. C u . 0 . N  

CH,.CH . --C.CH, 

0. C u . 0 . N  

CH, . CH,. CH--C . CH, . CH, 

0 .Cu .O. N 

CH,. [CHJ, . CH---C. [CHJa. CH, 

0 .Cu .O.N 

CH,. [CH,], . CH-- - --C. [CH,], . CH, 
0.Cu. 0 . N  d0s l .  

CH,. [CHaln. CH----C. [CHJ,. CH, 

0 . c u .  0 . N  
--A . '. -- 

CH,. [CH;J,.CH- C. [CHJS-CH, 

0 . c u  . O . N  
- .  .* --.---- 

. . .  

C,HB.CH,.CH - -  C.CH,.C,H, 

0. C u .  0 . N  

C,H,. CH C. C,H, 

O .Cu .  0 . N  

C,H,O . CH C . C,H,O 

0. c u  . O . K  

CK,O . C,H,. C H  C. C&, . OCR, 

0.  Cu . O . N  
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Name der Verbindung 

Cuminoin-oxim . 
~ ~~ ~ 

Piperonyloin-oxim . . 

Phenyloxathen ylamid- 
oxim . . . . . . . 

Benzfuroin-oxim . . . 

Benzanisoin-oxim . . 

Cumin-anisoin-oxim 

p-Dimethylamino- 
benzoin-oxim . . . 

p-Chlor-$-dime thyl- 
amino-benzoin-oxim 

Phenyl-benzoin-oxim . 

Benzyl-benzoin-oxim . 

cu-Sdz ,  
grun, wasserunloslich und in 

Sauren zersetzlich 

(CH,),CH.C,H,.CH- -C.C,H,.CH(CH,), 

0 .Cu  .O. N 

CH,<O>C,H,. 0 CH- -C . C,H,<O>CH, 0 

0. Cu .0 .N  
. .  

C,H, . CH-- - C . NH, 
0. Cu .O.N 

.- __ _.. 

C,H,.CH --C.C,H,O 

0 . C u  .O.N 

C,H,.CH--- -C.CIH,.OCHa 

0.cu .O.N 

(CHJSCH. CeH, . CH -- -C. C&. OCH, 

0 . C u . O . N  ' 

(CH,),N. C,H4. CH C. CeH, .. . 
0 . C u .  0 . N  

C1. C,H,. CH -- - -C. C,H4. N(CHa), 

0 . c u .  0 . N  

(C,H,),C -- - C.C,H, 

0 . c u .  0 .N 
.. 

C6HslC.-. -..C.C,H, 
C,H, . CH,' . 

0. c u .  0. N 

UnlOSl . 

schwer 
l6Sl. 

-. 

UnlOsl. 

1Osl. 

wirken eingefiihrte C,H,-Gruppen allerdings nicht komplexierend, soiidern 
blo13 beschwerend, wie eine vergleichende qualitative IJntersuchiing gezeigt 
hat4). 

Zusammenfassend laBt sich sagen: Beschwerungs-  und  Kom- 
p lex ierungs-Effek t  sind in den hcyloin-oxirnen R.CH(OH).C(:N . 
OH) .R' auf verschiedene  Gruppen ver te i l t .  Die Kupfer -Aff in i ta t  

4) G. S icher ,  Dissertat., Wien 1925. 
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von Angehiirigen dieser Verbindungsklasse wird durch die >C(OH) .C( :NOH)- 
Gruppe bewirkt, die Romplex-Hi ldung durch R und R'. Die Spezifitat 
des Benzoin-oxirns ist die Folge dieser beiden Einfliisse. 

Cu" darf demnach auch als ein Reagens auf Acyloin-oxime betrachtet 
werden, rnit denen es wasser-unlosliche Salze bildet, deren Verhalten gegen 
Arnnioniak bereits einen Hinweis auf die Natur der Radikale bietet. 

Beschreibung der Versuche. 
Die a romat i schen  Acyloin-oxime wurden hergestellt durch Oxi- 

mierung der betref fenden Acyloine ; letztere wurden aus den entsprechenden 
Aldehyden durch die bekannte KCN-Kondensation erhalten. Die a l i  p h a t  i - 
schen  Acyloine wurden zumeist nach der von I,. Bouveau l t  und K. LOC- 
q u i n  5, fur einige Acyloine angegebene Vorschrift dargestellt ; dieselbe besteht 
darin, metallisches Xatrium a d  die Ester der einbasischen Sauren der Fett- 
reihe in absol. Ather oder Benzol einwirken zu lassen, wobei sich durch die 
Vereinigung zweier Acylreste die Acyloine im Sinne folgender Gleichung 
bilden : 

I. R.COOC,H, NaNa R.C(ONa) 

R.COOC,H, NaNa R.C(ONa) 
+ - - .. + 2 C,H,. ONa. 

11. R.C(ONa):C(OSa).R .I- nC,H,.ONa + 4H,O 
= R.CO.CH(OH).R+zC,H,.OH + 4NaOH. 

Die Os imie rung  der Acyloine erfolgte, wenn nicht anders angegeben, 
durch Kochen des Acyloins in methylalkoholischer Losung mit neutralisiertem 
Hydroxylamin-Chlorhydrat. 

Die Kupf e rsa lze  wurden durch Vereinigung der alkohol. Losungen 
der Oxime rnit wal3riger oder alkohol. Kupferacetat-Losung hergestellt. 
Bei den hi,-unloslichen Salzen konnten rnit ammoniakalischer, mitunter 
auch rnit Cu-Tetramminsalz-Gsungen ziemlich reine Cu-Acyloin-oxime 
erhalten werden. Bei den NH,-lijslichen Kupfersalzen wurden die Nieder- 
schlage zumeist durch Zentrifugieren isoliert und nach dem Trocknen durch 
Digestion rnit verd. Essigsaure von mitgerissenen basischen Kupfersalzen 
befreit. Ein Uberschul3 an Oxim l&t sich mit Alkohol auswaschen. Eine 
Reinigung der durchwegs amorplien, schleimigen Niederschlage durch Um- 
krystallisation gelingt nicht, da die meisten Kupfersalze in organischen 
Losungsmitteln unloslich sind. 

Die Cu-Bestirnmung erfolgte nach Zerstiirung der Verbindungen init  
konz. H,SO, teils elektrolytisch, teas durch sulfidische Fallung und Ab- 
rostung zu CuO, N-Bestimmung nach Dumas ,  C und H-Bestimmung durch 
Elementaranalyse. 

I. Cu - F r u c t o s e - o x i  m : Darstellung des Fructose-oxims aus Fructose 
und Hydroxylaniin in absol. Alkohol nach A. Wohle). 

0.2537 g Sbst.: 11.15 ccm N ('so, 735 mm). 
0.1893 g Sbst.: 0.0479 g Cu. - 0.1963 g Sbst.: 0.1988 g CO,, 0.0712 g H,O. - 

Ber. Cu 24.77, C 28.05, H 4.32, N j.46. Gef. Cu 25.30, C 27.62, H 4.06, N 5.04. 
2. Cu-Acetol-oxini: Zur Darstellung des Acetol-oxims wurde vom 

Aceton ausgegangen und dieses in Monobrom-aceton iibergefiihrt ; das durch 
Vakuum-Destillation gereinigte Produkt wurde nach A. Faworski') mi t  

6) B1. [3] 35, 629 [1906]. E )  B. 24, 995 [1891]. ') C. 1913, I 1007. 
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frischgefalltem BaCO, verseift und das reine Acetol in wafiriger 1,Gsung durch 
12-stdg. Einwirkung von Hydrosylamin oximiert. 

0.1437 g Sbst.: 0.0614 g Cu. - 0.2439 g Sbst.: 0.2104 g CO2, 0.0771 g H,O. -- 
a 1 8 3 2  g Sbst.: 14.15 ccm N (qO, 746 mm). 

Ber. Cu 42.21, C 23.90, H 3.3j ,  N 9.30. Gef. Cu 42.73, C 23.53, H 3.54, N 8.99. 
3. .Cu-Acetoin-oxim: Darstellung des Acetoins (Dimethylketols) nach 

H. Pechmann  und F. Dahl*)  aus Diacetyl durch Reduktion mit Zink und 
Schwefelsaure bei Wasserbad-Temperatur. Die Darstellung des Oxims erfolgt 
durch langeres Stehenlassen der alkohol. Ketol-Losung mit Hydroxylamin 
und nachheriges Abdunsten des Alkohols im Vakuum. 

0.1627 g Sbst.: 0.0635 g Cu. - 0.2267 g Sbst.: 0.2384 g CO,, o.ogzo g H,O. - 
Q 2376 g Sbst.: 17.15 ccm S (15O, 734 mm). 

Ber. Cu 38.61, C 29.16, H 4.28, N 8.51.  Gef. Cu 39.03, C 28.68, H 4.54, N 8.26. 

4. Cu-Propioin-oxim: Darstellung des Propioins nach I,. Bouveau l t  
und K. Locquin  (1. c.) atis Propionsaure-athylester; das Oxim wurde nicht 
isoliert, sondern durch das Kupfersalz identifiziert. 

0.1071 g Sbst.: 0.0441 g CuO. - 0.143j  g Sbst.: 9.5  ccm N (24O, 748 mm). 
Ber. Cu 33.00, N 7.27. Gef. Cu 32.Sg. N 7.48. 

5. Cu-TL- B U t y r oin- o x i m: Darstellung des Butyroins aus n-Buttersaure- 
athylester nach I,. Bouveau l t  und R. Locquin  (1. c.). Das Osini wurde 
nicht isoliert, sondern durch das Kupfersalz identifiziert. 

Gef. Cu 28.84, N 6.47. 
0.2022 g Sbst.: 0.0730 g CuO. - 0.1804 g Sbst.: 9.9 ccm hT (14O, 753 mm). 

6. Cu-n-Valeroin-oxim: Das bisher unbekannte Valeroin wurde aus 
dem n-Valeriansaure-athylester nach der Methode von I,. Bouveau l t  und 
K. Locquin  (1. c.) hergestellt. Der Siedepunkt des Keton-alkohols ist IOO bis 
102, bei 12 rum Druck. Das Oxim wurde durch das Kupfersalz identifiziert. 

Ber. Cu 28.80, N 6.35. 

0.1075 g Sbst.: 0.0347 g CuO. - 0.1672 g Sbst.: 8.5 ccm N (22O, 743 mm). 

7. 
athylester. 

Ber. Cu 25.56, N 5.63. Gef. Cu 25.79. N 5.75. 
Cu -71- Cap r o noi n -0 x i m : Darstellung analog 6, a m  n-Capronsaure- 

0.1211 g Sbst.: 0.0350 g CuO. - 0.1669 g Sbst.: 7.8 ccm N (24O. 746 mm). 
Ber. Cu 22.97, N 5.06. Gef. Cu 23.09, N 5.27. 

8. Cu-Onanthoin-oxim:  Das bisher unbekannte Onan tho in  wurde 
folgendermaoen hergestellt : Onanthol wurde rnit HNO, nach F. K r af f t s, 
zur Onanthsaure osydiert ; diese durch Kochen mit gleichen Teilen absol. 
Alkohols und dem halben Volumen H,SO, nachL.I,ieben und G. JaneceklO) 
verestert und aus dem Ester in absolut-atherischer Losung mit metallischeni 
Natrium unter Erwarmung auf dem Wasserbad der Keton-alkohol in guter 
Ausbeute gewonnen. Sdp.,, 165 - 1680. Die Identifizierung des Oxims erfolgte 
durch das Kupfersalz. 

0.1271 g Sbst.: 0.0330 g CuO. - 0.1721 g Sbst.: 0.3492 g CO,, 0.1385 g H,O. -- 
0.2362 g Sbst.: 9.9 ccm N (24O. 745 mm). 

Ber. Cu 20.85, C 55.11, H 8.93, N 4.59. Gef. Cu 20.74, C 53.33. H 9.00, N 4.72. 
9. Cu-Diphenyl-acetoin-oxim: Die Darstellung des bisher un- 

bekannten Diphenyl -ace to ins  gelingt nach der Methode von I,. B o u -  
v e a u l t  und R. Locquin  (1. c.) aus Phenyl-essigester durch Kondensation 

*) B.  23, 2421 [1890]. 9, B. 15, 1717 [1882]. 1°) A. 187, 143 [ISS~]. 
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n i t  Natriuni in absolut-atherischer Ltisung, wobei die Unzsetzung erst nach 
8-10-tagigetn Stehen beeridet ist. Sdp.,, 160~. Das Oxim wurde durch das 
Kupfersalz identifiziert. 

0.1215 g Sbst.: 0.0302 g CuO. - 0.1641 g Sbst.: 6.5 ccm hi (250, 751 mm). 

10. Cu-Benzoin-  ox im:  Bereits friiher beschriebenI1); hier, sei nur 
erwahnt, daB fur seinen komplexen Charakter auch der Umstand spricht, 
daB es aus der wiifirigen L6sung des innerkomplexen Cu-Dimethyl-glyoxims 
durch Renzoin-oxim quantitativ abscheidbar ist. 

Ber. Cu 20.07, N 4.42. Gef. Cu 19.85, N 4.48. 

Die Darstellung eines Ni - B e n z o in - ox i ins von der Forme1 : 
C6H,. CH(0H) /-’ON: C . CeH, 

Xi’ c,H,. c: NO -.. (HO)HC. C,H, 
(also analog gebaut wie die Ni-Dioxime), gelingt in konz. Losung durch 
Umsetzung von Ni-Acetat init Benzoin-oxim : dieses Salz ist fleischfarben 
und amorph, seine Abscheidung wird im Gegensatz zu der des Cu-Salzes 
in weinsaurer Losung verhindert, es handelt sich daher wahrscheinlich um 
ein normales Salz. 

0.1034 g Sbst.: 0.0596 g Xi-Dimethyl-glyoxim. - 0.1873 g Sbst.: 0.4537 g CO,, 
0.0801 g H,O. - 0.2476 g Sbst.: 12.0 ccm K ( z I O ,  749 mm). 

Ber. Ni 11.49, C 65.81, H 4.73. K 5.48. Gef. Ni  11.70, C 66.08, H 4.78, N 5.54. 
11. Cu- Furoin-oxin i :  Darstellung des Vuroins nach 1;. Fischerlz) 

0.1975 g Sbst.: 0 . 0 4 7 ~  g Cu. - 0.2401 g Sbst.: 0.3914 g CO,, 0.0599 g H,O. - 
durch Erwarmen von Furfurol mit KCN in alkohol. Losung. 

0.3502 g Sbst.: 14.85 ccrn N (I@, 755 mm). 
Ber. Cu 23.67, C 44.67, H 2.63, N 5.21. Gef. C1: 23.90, C 44.46, H 2-79. N 4.98. 
12. Cu-Anisoin-oxim: Darstellung des -4nisoins nach M. Bosler13) 

0.1782 g Sbst.: 0.0329 g Cu. - 0.2zj1 g Sbst.: 0.4508 g CO,, 0.0817 g H,O. - 
durch Kochen von Anisaldehyd mit KCX in alkohol. Lijsung. 

0.3628 g Sbst.: 11.95 ccrn N ( 1 7 ~ .  751 mm). 

13. Cu-Cuminoin-osim: Darstellung des Cuniinoins analog 12 aus 
Cuminol. Das Oxim wurde durch I-stdg. Kochen einer alkohol. Losung des 
Cuminoins mit einer neutralisierten Losung von NH,OH, IlCl erhalten ; 
gelblich weifie Nadeln aus Alkohol. Schmp. 137~. 

Osim.  0.1253 g Sbst.: 0.3552 g CO,, 0.0911 g H,O. - 0.2404 g Sbst.: 9.0 ccm N 
( 1 7 ~ .  770 mm). 

Ber. C 77.12, H 8.09, K 4.50. 

Ber. Cu 17.05, X 3.75. 

Ber. Cu 18.23, C 55.06, H 4.34. h7 4.02. Gef. Cu 18.46, C 54.86, H 4.08, N 3.83. 

Gef. C 57.31, H 8.13, h’4.46.  

Grf. Cu 17.19, N 3.79. 
C u - S a l z .  0.1152 gSbst.: 0.0248 g CuO. - 0.2486 gSbst.: 8.00 ccm N (160, 758 mm). 

14. Cu -P iper  o n y lo  i 11- o xi  m : Darstellung des P ipe r  o ny loi n s nach 
F. &I. Perkin14) durch Kochen von Yiperonal mit KCN in alkohol. 1,ijsung. 
Das Osim wurde durch das Kupfersalz identifiziert. 

0,1440 g Sbst.: 0.0302 g CuO. - 0.1876 g Sbst.: 6.1 ccm N (I@, 758 mm!. 
Ber. Cu 16.88, N 3.72. Gef. Cu 16.75, N 3.83. 

15. Cu -P h e n y lo  x a t heny  1 am i d-  o x i n i  : Zur Darstellung des Keton- 
alkohols wurde, da nach der \‘orschrift von I,. T h  i e m a n nlj) nur zu geringe 

11) F. Feig l ,  1. c. 
14) Soc. 59, 164 :1891]. B. 17, 1 2 6  [18S42. 

12) -4. 211, 218 ;1881]. 13) B. 14, 324 Cr881;. 
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Ausbeuten erhalten werden, folgendermden vorgegangen : Zu der Bisulfit- 
Verbindung des Benzaldehyds wird eine neutrale Losung von Hydroxylamin, 
aus dem Chlorhydrat und der aquivalenten Menge NaOH hergestellt, zugesetzt. 
Sodann wird eine KCN-Losung in geringem UberschuB hinzugefiigt und in 
der Ralte umgeriihrt. Die Krystallabscheidung beginnt sofort und ist nach 
24 Stdn. beendet. Manchmal scheidet sich das Reaktionsprodukt olig ab, 
kann aber durch Betupfen rnit Alkohol leicht zur Krystallisation gebracht 
werden. Die Verbindung wird aus heil3em Wasser umkrystallisiert ; Kochen 
ist zu vermeiden, da sonst Zersetzung erfolgt. 

0.1709 g Sbst.: 0.0484 g Cu. - 0.2317 g Sbst:: 0.3546 g CO,, 0.0689 g H,O. - 
0.2083 g Sbst.: 21.27 ccm N (14O, 746 mm!. 

Ber. Cu 27.92, C 42.17, H 3.54, N 12.31. 

' 

Gef. Cu 28.32, C 41.74, H 3.33, N 11.92. 

16. Cu-Benzfuroin-oxim: Darstellung des Benzfuroins  nach 
E. Fisc  herls) durch Kochen von aquimolekularen Mengen Benzaldehyds 
und Furfurols rnit KCN in 40-proz. Alkohol. Das Oxim, aus Alkohol um- 
krystallisiert, hat den Schmp. 158~. 

Osim.  0.2473 g Sbst.: 13.7 ccm N (16O, 754 mm). - Ber. N 6.45. Gef. N 6.49. 
Cu-Salz. 0.1848 g Sbst.: 0.0533 g CuO. - 0.2137 g Sbst.: 9 .3  ccm N (16O, 754 mmj. 

Vom Benzfuroin-oxim gelang noch die Darstellung eines z w e i t e n 
Kupfersalzes ,  in welchern das Oxirn als einbasische Saure auftritt. Wird 
das Benzfuroinoxim-Kupfer in Wasser suspendiert und tropfenweise rnit 
konz. H,SO, versetzt, so scheidet sich nicht, wie bei allen ubrigen Cu-Acyloin- 
oxinien weil3es Oxim aus unter Bildung von Cu" , sondern man erhdt  eine 
lichtblaue Losung iind eine braune Verbindung. Wird diese braune Ver- 
bindung isoliert und kupfer-frei gewaschen, auf dem Filter mit NH, iiber- 
gossen, so farbt sie sich momentan grun, und im Filtrat erhalt man mit Cu" 
wieder Cu-Benzfuroin-oxim. Der griine Korper auf dem Filter und im Filtrat 
envies sich wieder als Benzfuroin-Kupfer. 

Ber. Cu 22.81, N 5.02. Gef. Cu 23.04. N 5.09. 

Griiner Korper a d  dem Filter. 
Griiner Korper im Filtrat. 

Diese beiden Analysenwerte zeigen die Identitat der beiden griinen 
Salze rnit dem oben beschriebenen Benzfuroin-oxim (22.81 y0 Cu). 

Es m a t e  demnach beim Behandeln des ursprunglichen Salzes rnit Saure 
eine Kupferverbindung entstanden sein, wdche auf ein Aquivalent Kupfer 
mehr als ein Aquivalent Oxim enthalt. 

Zur Feststellung der Konstitution des braunen Salzes wurde es auf 
folgende Weise dargestellt : Das analysenreine, griine Cu-Benzfuroin-oxim 
wird in Wasser aufgeschwemmt und unter fortw&rendem Schiitteln rnit 
konz. H,SO, tropfenweise versetzt, so lange, bis braune Flocken auftreten. 
Das Schiitteln muB man so lange fortsetzen, bis die Griinfarbung einer voll- 
kommenen Braunfarbung des Niederschlags gewichen ist. Das so gebildete 
Salz wird abfiltriert und mit Alkohol und Ather gewaschen, nachdem das 
uberschiissige Kupfersulfat rnit Wasser entfernt worden ist. 

o.141G g Sbst.: 0.0166 g CuO. - 0.1365 g Sbst.: 7.0 ccm N (1g0, 720 mm). 

0.1376 g Sbst.: 0.0392 g CuO, d. s. 22.76% Cu. 
0.1423 g Sbst.: 0.0409 g CuO, d. s. 22.96y0 Cu. 

Ber. Cu 8.91, N 5.89. Gef. Cu 9.36, N 5.68. 

16) A. .211, 228 [1881]. 
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Die Analysenwerte weisen auf folgende Konstitutionsformel hin : 

CaH,. CH - . - - C . C,H,O 
OH 0.N 
==,._ , . €10 . s: C.C,H,O 

HO' 0 . N  
(Ho) (H)C. C6H5 ~ c u  , "-.: . ' . -  '. ......_.._ 

/-- 

C,H,.CH- - -- -C.C,H,O 
In  dieser Verbindung tritt das Benzfuroin-oxim als e inbas ische  Saure 

a d ,  und die Nebenvalenz-Biudung der aromatischen Radikale zum Cu-Atom 
ist aufgehoben. Die Bildung des braunen Salzes und seine Umsetzung rnit 
NH, kann durch folgende Gleichungen veranschaulicht werden : 

3CuOx + 2H,SO, = ~ C U S O ,  + CU (HOs),.H,Ox +-NH~. CUOX + 2 (NH,),Ox 

OX= R . C H  - C.R', H20x==R.CH.-- C.R', HOx=R.CH- C.R' .. ) . ( 0 O N  OH HON OH NO 

17. Cu-Benzanisoin-oxim: Darstellung des Benzanisoins  nach 
Th. E k e c r a n t z  und A. Ahlqvistl ') durch Kochen aquimolekularer Mengen 
Benzaldehyds und Anisaldehyds mit KCN in So-proz. Alkohol. Das Oxim 
wurde durch das Kupfersalz identifiziert. 

0.1475 g Sbst.: 0.0366 g CuO. - 0.2464 g Sbst.: 9.3  ccm N ( zz0 ,  742 mm). 
Ber. Cu 19.95, N 4.39. Gef. Cu 19.83, N 4.26. 

18. Cu-Cumin- a n  is o in-oxim: Darstellung des Cumi n - an isoins  
analog 17 aus den beiden Aldehyden. Das Oxim wurde durch das Kupfersalz 
identifiziert. 

0.1424 g Sbst.: 0.0312 g CuO. - 0.2573 g Sbst.: 8.9 ccm N ( z I O ,  748 mm). 

19. 
Ber. Cu 17.62, N 3.88. Gef. Cu 17.50, N 3.95. 

Cu - p -  D ime t h y 1 am in  o -b  enzoi  n - o s im : Darstellung nach 
H. S t audinger18) durch Kochen aquimolarer Mengen Benzaldehyds und 
p-Dimethylamino-benzaldehyds mit KCN in wal3rigem Alkohol. Identifizie- 
rung des Oxims dnrch das Kupfersalz. 

0.1012 g Sbst.: 0.0240 g CuO. - 0.1769 g Sbst.: 13.4 ccrn N (23O. 741 mm). 
Ber. Cu 1g.r6, h' 8.44. Gef. Cu 18.94. N 8.52. 

Darstellung 
nach H. S taud inge r  (1. c.) analog 19 aus den entsprechenden Aldehyden. 
Das Oxim wurde durch das Kupfersalz identifiziert. 

20. Cu-p-C hlo r - p'- d ime  t h y 1 am in  o - ben z oi n - o xi m : 

0.1076 g Sbst.: 0.0236 g CuO. - 0.1327 g Sbst.: 0.0514 g AgCl. 

z I. Cu -P h e  n y 1 -ben z o i n - o x i m : Darstellung des Pheny l  - b e n z o i n s 
nach S. F. AcreelS) mit Hilfe der Grignardschen Reaktion aus Benzil und 
Phenyl-magnesiumbromid. Das Osirn wurde durch das Kupfersalz identifi- 
ziert. 

0.2623 g Sbst.: 0.0467 g Cu. - 0.1873 g Sbst.: 0.4497 g CO,, 0.0619 g H,O. - 
0.2398 g Sbst.: 7.43 ccm N ( 1 8 ~ .  747 mm). 

Ber. Cu 17.43, C 65.81. H 4 .15 ,  N 3.84. 

Ber. Cu 17.36, C1 9.68. Gef. Cu 17.51, C1 9.58.  

Gef. Cu 17.80, C 65.48, H 3.70, K 3.57. 

17) C. 1908, 11 1688. Is) B. 46, 3535 ;1g13]. 18) B.  37, 2758 [I904]. 
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22. Cu- Renzyl-benzoin-osim: Darstellwg des Benzyl-benzoins  
,erfolgte nach A. Carc ia  Banus  und I. P. Irilaz0) ebenso wie die des Phenyl- 
benzoins mit Hilfe der Grignardschen Reaktion aus Benzil und Benzyl- 
magnesiumchlorid. Identifizierung des Oxims durch das Kupfersalz. 

0.2586 g Sbst.: 0.0449 g Cu. - 0.1958 g Sbst.: 0.4744 g CO,, 0.0729 g H,O. - 
r0.2294 g Sbst.: 6.62 ccm N (19~. 749 mm). 

Ber. Cu 16.79, C 66.54, H 4.53, N 3.69. Gef. Cu 17.36, C 66.08, H 4,17. N 3.33. 

420. Robert Walter: 
Bur Kenntnis der fliiaeigen Mieohkryetalle. 

[Aus d. Chem. Institnt d. Universitiit Halle a. S.] 
(Eingegangen am 26. August 1925.) 

Die von V o r 1 a n d e r und G a h r e n I) beobachtete Erscheinung, daB 
zwei an sich nicht krystallin-flussigea) Substanzen im Gemisch krystallin- 
fliissige Erscheinungen zeigen konnen, ist noch bis in die letzte Zeit als ein 
Beweis fur die Natur kr.-fl. Phasen als Emulsionens) angesehen worden, 

Fig. I. Fig. 2. 

A z o x y  a n i  sol + M e t  hoxy- 
z i m t s a u r e  (de Kock). 

A B: Schmelzkurve der 
fliissigen Mischkrystalle. 

C D E: Endschmelzkurve der 
festen Phase. 

A z o x y a n i s o l  + A z o x y -  
[ p h e n e t o l  (A. Pr ins) .  

A B : Schmelzkurve der 
flussigen Mischkrystalle. 

(Das Schruelzintervall ist iiber- 
trieben groD gedchbet.) 

C D E: Endschmelzkurve der 
festen Phase. 

da die Phasen sich scheinbar durch Mischung zweier Korper ,,synthetisch" 
darstellen liel3en. Durch die folgenden Versuche konnte nun das Auf t r e t en  
kr.-fl. E igenschaf ten  bei der Mischung von Substanzen in sehr einfacher 

ao) c. 1834, 1 1525. 
1) B. 40, 1966 [1907]. 
3) vergl. G. T a m m a n n ,  .4ggregatzustZnde (Leipzig 1922). S. 286. 

2, im Folgenden abgekiirzt: kr.-fl. 
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