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Forschern eine I&sung der zur Zeit noch bestehenden Schwierigkeiten ge- 
lingt, und utiinschen ihnen besten Erfolg bei der Fortsetzung ihrer inter- 
essanten Untersuchung. 

Der N o t  g e me i n sc h a f t  d e r D e ut sc hen Wi s se n sc  h a f t  sprechen 
wir fur giitigst gewahrte Unterstiitzung unseren ergebefien Dank aus. 

Experimentelles Material. 
Mlt Awnahme des IsopIopyi-bcnzyl-ketoxims waren alle von uns 

untersuchten Oxiine bekannt ; ihre Eigenschaften entsprachen bis a d  un- 
bee.eutende Abweichungen den Bescb-reibungen in der Literatur. Das ge- 
naimte Oxim wurd.e in aikoholisch-u~a3iiger Losung in Gegenwart von iiber- 
sch.Cssigem Alkali dargestcllt. Es scheidet sich aus Schwer-Benzin als grob- 
kr ystallinisches Pulver ab unc! s c h i l z t  bei 60 -610. Im allgemeinen leicht 
loslich, schver in Benzin und Petrolather. 

0.1~00 g Sbst.: 7.3 ccm X ( rzo ,  745 mm). -- C,,H,,OS. Ber. S 7.9. Gef. N 7.7. 

Bei Substanzen, die wegen zu hohen Schmelzpunktes oder aus anderen 
GI unden nicb.t in hcmcgenem Zustand untersucht wurden, verwendete man 

I X -  M e t h yl- n a p  l?t I-. ali n und C h. i no  1 i n als Losungsmittel, nach.dem ihre 
Eignung durcl.. Paralle1versucb.e mit I sop  r o p y l  - p h  e n y 1 - und Met&. yl- 
benzyl -ke toxim festgestellt worden war. In der Regel kamen bei ge- 
wo!dic?.er Tesperatur hergestellte 9 - 10-proz. Losungen zur Untersuchung, 
nur beim Ziint- und Benzal -ace ton-oxim mul3te wegen der geringen 
Lodicb.keit der Stolfe bei k.ok.ercr Tcmperatur gearbeitet werden. 

Auf die Bestimmung von n,, mudte fast stets verzichtet werden, da die benutzte 
Wasserstcff-Rohre nicht mehr voll leistungsfahig war. Auch die Ablesung der Hg-Linie 
m x h t e  bei den Beobachtungen an Losungen mitunter Schwierigkeiten. da die Linien 
des Spektrums dicht zusammenlagen und sich mitunter z. T. iiberdcckten. Einzelne 
der in die Tabelle I cingetragenen Werte r o n  E(2*Za\ sind daher nicht ganz sicher. 
Die D i c h t e n  sind in iiblicher Weise auf den luftleeren Racm bezogen. 

Die K o n s t a n t e n  d.tr fur die einzclnen Versuche benutzten L o s u n g s m i t t e l  
hind in Tabelle I1 zusmnnengestellt. Scheinbare UnregelmaIjigkeiten in ihrem 
Gang, die hier und da auftreten, erklHren sich daraus, daB nicht stets dieselben Proben 
der Losungsmittel verwendet wurden: namentlich wurde das Chinol in ,  SO oft es notig 
rrsehien, frisch uber Zinkstaub destilliert. 

Marb u rg ,  Chemisches Institut. 

277. M. B u s e  h: Zur Frage der Isomerie der Phenacylamin-oxime. 
(Eingegangen am 15. Mai 1931.) 

Hr. v. Auwers war so freundlich, mir das Manuskript der v o r a n -  
s t e h e n d e n  A b h a n d l u n g  zur Einsichtnahme zuzusenden. Ich rnochte 
mich in rneiner Entgegnung auf einige kurze Bemerkungen beschranken, 
nachdem die weitere Untersuchung der von K a mmer e r  und mir l) behandelten 
Phenacylamin-oxime noch nicht zum Abschld gebracht werden konnte. 

Was zunachst die von T h e  o d o r a R ai  k o w a a) aufgestellten Regeln an- 
betrifft, so haben wir bereits erwahnt, da13 sie eine wesentliche Einschrankung 

I) Ii. 03, 649 [Ig30]. ?) R .  62, 1626, 2142 r19291. 
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erfahren miissen, damals allerdings angenommen, dal3 die tatsachlichen An- 
gaben der Autorin uber das Verhalten der aufgestellten zwei Hauptgruppen 
von Oxixnen gegen Eisenchloxid der Wirklichkeit entsprechen. In  &rein- 
stimmung mit K. v. Auwers  konnten wir uns aber an einigen Stichproben3) 
iiberzeugen, dal3 R ai  ko w a einer uns bisher nicht erklarlichen Tauschung 
anheimgefallen, jedenfalls kann die E i  s e  nc  hlo r i d - R e  a k t  i o n n i  c h t  a1 s 
Grund lage  f iir die  Beur te i lung  der  Kons t i t u t ion  eines  Oxiins 
dienen *) . 

In diesen Fehler sind wir bei Aufstellung der Hydroxylainin-Formel fur 
unser n-Phenacyl-toluidin-oxim allerdings nicht verfallen, sondern in unserer 
Mitteilung ist bereits erwahnt, dal3 wir auf Grund des chemischen Verhaltens 
der Oxime zu unserer Ansicht gefiihrt wurden. In  dem Auftreten der Eisen- 
chlorid-Reaktion bei unserern n-Oxim haben wir lediglich eine Bestatigung 
unserer Anschauung zu finden geglaubt, nachdem damals kein Anlal3 vorlag, 
die Ausfuhrungen R a i  kowas zu bezweifeln. Wenn jetzt die verdienstvolle 
spektro-chemische Untersuchung einer ganzen Reihe von Oximen durch 
K. v. Auwers  und H. Wunder l ing  auch fur unsere isomeren Phen- 
acylamin-oxime normale Struktur, d. h. Stereoisomerie, annehmen lafit, so 
erhebt sich die Frage, wie dann das chemische Verhalten des n-Oxims, das 
wir als Pseudoxim angesprochen, rnit dem spektrochemischcn Befunge in 
Einklang zu br ingen ist. 

Als wesentliche Momente kommen in Betracht das Versagen des n-Oxims 
bei der Beckmannschen Umlagerung, das zwar auch bei anderen Oximen 
d o n  beobachtet worden'ist5), sodann die Bildung des Oxy-imidazols (I) bei 
der Kondensation mit Aldehyd, die die Hydroxylamino-Form (, , Pseudoxim") 
zur Voraussetzung hat. Dal3 die Hydroxylgruppe bei dem Kondensations- 
prozel3 intakt geblieben, duxfte aus den folgenden Umwandlungen des Imidazols 
mit Sicherheit zu schliel3en sein, und damit mu13 der Aldehyd bei der Konden- 
sation ein weiteres Wasserstoffatom am Hydroxylamin-Stickstoff vorgefunden 
haben : 

I. C6H,.C=CH-N.C,H, + 11. CBHS.C=CH-N.C7H7 

N-- C .CeH, 
I I -H*O I I 

! A. 
HO . N- CH . CBH, 

I + O  
/+HI 
I 

f 111. CsH,.C=CH-N.C,H7 __ 

Sieht man das Ergebnis der spektrochemischen Untersuchung als aus- 
schlaggebend fur die Struktur des Oxims an, so bleibt meines Erachtens 
zur Erklarung des chemischen Verhaltens des n-Oxims nur die Annahme 
ubrig, dafi letzteres bei genrissen Umwandlungen in der tautomeren Form des 

a) Zum Beispiel geben die Oxime des  Acetons und Acetophenons, nach 
R a i k o  w a typischer Vertretcr der Pseudodm-Gruppe. weder frisch dargestellt, noch 
nach monatelangem Lagern die geringste Rotfarbung mit Eisenchlorid. 

') Auch Hrr. J .  Meisenheimer bestatigt mir den gleichen Befund. 
b, vergl. z. B.: J .  Meisenheimer, Zimmermann u. v. Kummer, A. 446, 2071 
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Pseudoxims in Reaktion treten kann. Das Ergebnis der inzwischen weiter 
gefiihrten Untersuchung la& eine weitere Klarung der VerUltnisse (auch 
hinsichtlich der Eisenchlorid-Reaktion) erhoffen. 

Bescbreibnng der Versoche. 

(Mit K ar 1 hug o K ii s p e r t .) 
Reduktion des Oxy-diphenyl-tolyl-imidazol-dihydrids. 

Wie Busch und Kammerer bereits berichtet haben, gibt das oben 
genannte Oxy-imidazol-dihydrid leicht die Elemente des Wassers ab und 
geht in das Imidazol I1 iiber. Reduziert man das Oxy-imidazol mit Zink- 
staub und Eisessig, so entsteht das sauerstoff-freie Dihydrid 111. 

5 g Oxy-imidazol vom Schmp. 2060~) wurden in Eisessig bei gewohn- 
licher Temperatur gelost und unter Kiihlung mit I,eitungswasser Zinkstaub 
im fberschul3 eingetragen. Nach I Stde. uturde der Zinkstaub abfiltriert 
und die Fliissigkeit mit reichlich Wasser verdiinnt. Das in feiner Suspension 
anfallende Reduktionsprodukt hatte sich Bber Xacht als gut filtrierbares, 
gelbliches Krystallpulver abgesetzt (2.6 g). Das durch Waschen mit Ather 
fast farblos werdende Produkt erhielten wir durch mehrrnaliges Umkrystalli- 
sieren aus ,Qlkohol in vollkommen farblosen, feinen Nadeln vom Schmp. 1520 
bis 153'. Die Verbindung zeigt basische Natur; aus ihrer alkohol. Losung 
wird durch alkohol. Salzsaure ein orangefarbenes Salz zur Abscheidung ge- 
bracht, das mit Ammoniak die farblose Base zuriickliefert. Die Daten der 
Analyse entsprechen denen des sauerstoff-freien Imidazol-dihydrids 111. 

0.1301 g Sbst.: 0.4028 g CO,, 0.0767 g H,O. - 0.1288 g Sbst.: 10.2 ccm N (16~.  
733 -1. 

C2,H,JJ,. Ber. C 84.62, H 6.41, N 8.97. Gef. C 84.44, H 6.59, N 9.02. 

D e h y d r i e r u n g d e s I mi d az o 1 - di h y d r i d s (111). 

0.25 g Dihydrid wurden in 10 ccm Alkohol gelost und 0.3 g FeC1, 
in 5 ccm Alkohol hinzugefiigt. Nachdem die Fliissigkeit 6 Stdn. gestanden, 
lieB man den Alkohol verdunsten, atobei ein gelbliches Produkt auskrystalli- 
sierte. Durch Waschen mit Wasser von Eisensalz befreit, dann aus Alkohol 
umkrystallisiert , lieferte das Oxyd2tionsprodukt farblose Nadeln vom Schmp. 
148O, die sich identisch erwiesen mit dem Diphenyl-tolyl-imidazol (11). 

O) B. 68. 657 [1g30:. 


