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Das Studium der Phenacylamine wurde seinerzeit auf- 
genommen, dn die Einfiihrung von Aminen in das Keton 
Aussicht bot, die Konfiguration der Oxime hier in einfacher 
Weise zu bestimmen. Die erste mit dem Phenacyl-p-toluidin, 
C,H, .CO. CH, .NH. C,H, . CH, ausgefuhrte Untersuchung l) deu- 
tete darauf hin, dnB die beiden hier auftretenden isomeren 
Oxime nach ihrem chemischen Verhalten im Verhgltnis von 
Desmotropen zueinander stehen, wahrend K. v. A u w e r s 
und H. Wunder l ing2)  aus ihren spektrochemischen Unter- 
suchungen folgerten, daB in den fraglichen Oximen Stereo- 
isomere vorliegen. 

Bei delp Versuch, hier Aufkrarung zu schaffen, hat sich 
zunachst ergeben, daB die friiher behandelten beiden Oxime 
des Phenacyltoluidins als Versuchsobjekte insofern nicht ge- 
eignet waren, als sie in ihren physikalischen Eigenschaften 
(Loslichkeit, Schmelzpunkt und Krystallform) zu ahnlich sind, 
urn eine restlose Trennung zu ermijglichen. Das n-Oxim 
(Schmp. 92 O) konnte neuerdings bis auf einen Schmelzpunkt 
von 96,5O, d. h. ganz nahe an den des h-Oxims (97O) gebracht 
werden, enthielt aber auch jetzt noch etwa 5 Oj,, von dem Iso- 
meren. Auf diese Weise wurden Umlagerungen des einen 
Oxims in das andere vorgetiuscht, die in der Regel bei den 
vorliegenden Oximen nicht stattfinden; sowohl im SchmelzfluS 

l) B u s c h  u. Kiimmerer, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 649 (1930). 
4 Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1806 (1931). 

Journal f .  prakt. Chemie [ Z ]  Bd. 160. 1 



2 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 150. 1931 

als auch im siedenden Alkohol unter Zusatz von Lauge oder 
Mineralsaure haben wir Umlagerungen nicht beobachtet. Auf 
Grund der Prufung einer Reihe von Phenacylanilinderivaten 
konnten wir feststellen, dab diese Aminoketone durchweg je  
2 Oxime bilden, die wir nach heutiger Gepflogenheit als n- 
und h-Oxime bezeichnen. Eine Ausnahme machen die Ketone, 
die im Kern des Aminrestes einen Orthosubstituenten tragen; 
bei diesen tritt gewiihnlich nur e in  Oxim auf. 

Im iibrigen kiinnen wir heute iiber die Oxime der Pben- 
acylamine aussagen: 

1. Die n-Oxime entspreohen der Regel nach der syn -  
Me thylform.  Sie geben bei der Beckmannschen Umlage- 
rung im Sinne der Meisenheimerschen Aufklarung Aryl- 
aminoacetanilide: 

I1 
C6H5. C . CH, NHR 

N.OH 

CO. C& .NHR 
I -* 

C6H5 . NH 

Die Kondensa t ion  mit Aldehyden fiibrt zu Oxdiazinen:  
C,H, . C . CH2 .NHR C6H5, C-CH2-N . R 

t I1 I __ 
N-0- CH . R’ 

II 
N.OH f R’.CHO 

Diese Oxdiazine konnen sowohl durch Alkalilauge als auch 
durch Mineralsaure in ihre Komponenten zerlegt werden. In 
abs. Eisessig erfahren sie unter Ringverengerung eine Um- 
lagerung in die N-0x0-imidazol-Verbindungen : 

C,H5. C-CH,-N. R C6H5. C-CH,-N.R 
’I ~ 

CH . R’ 
I1 I f I1 

0:N-- N-0-CH.R 

Dieser Vorgang schliefit also eine Umlagerung der syn- in die 
anti-Form bzw. in die Aminoxydform (Isoxim) in sich. 

2. Die h-Oxime zeigen in ihrem chemischen Verhalten 
nicht den Charakter des erwarteten anti-Methyl-oxims. Sie 
widerstehen aus unten anzufuhrendem Grunde der B e  ckm a n n -  
schen Umlagerung und vereinigen sich mit Aldehyden zu Imid -  
azo lde r iva t en ,  die aber im Gegensatz zu der fruheren An- 
nahme (a. a. 0.) kein Hydroxyd am Stickstoff tragen, sondern 
N - 0 xo d e r iv  a t e sind: 

C6H6. C-CH, . NHR C,,HS. C-CH2-N.R 
II --f 

O=NH I1 + R .  CHO O=N-bH.R’ 
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Diese Formel wird der Tatsache gerecht, daS die Ver- 
bindung keinen labilen Wasserstoff besitzt und gegenuber dem 
Oxim saure Eigenschaften nicht mehr zeigt. Die Umwandlungen 
dieser 0x0-imidazole l) sind nunmehr folgendermagen zu formu- 
lieren : 

CaHS. CsCH-N . R 
t I I CGH,. C-CH2-N . R -HaO 

N-C . R 
I I  I 

O=N--CH . R' 
-1 C,H,. C- CH,-N. R 1- 

+H, --f II -* +o 
N--&H.R 

Analog den h-Oximen der Phenacylamine verhalt sich 
gegen  Aldehyde  das Oxim des  o-Amino-ace tophenons ;  
dioses konnte bisher nur in einer Form gewonnen werden2), 
fur die Meisenheimer ,  Z immermann  und v. Kummerer3)  
die syn-Methylkoniiguration festgestellt haben. Der ProzeS 
kann sich hier in zweierlei Richtung vollziehen: 

/ CH, 0 / /\. C=NH 
CH, 0 

+ R . C H O  I 1 
\/"& - N: CH * R 

CH, 

I (7'""" 

I1 (/!.,,,. 
C E f S  E: 

n . C = . N = O  /\/A -0 

+R'CHo I \/\ 1 1 H . R  
NH 

Das Verhalten des Kondensationsproduktes spricht fur die 
Dihydrochinazolinformel 11, denn die Verbindung zeigt nicht 
mehr die saure Natur des Oxims, die bei der 
Schiffschen Base nach I erhalten geblieben 

nach sein mufite Tschugaeff-Zerewitinoff, ; dementsprechend ergab die daB Prufung die Mo- r y ) N  OH 

lekel nur ein labiles Wasserstoffatom besitzt, \/\ CHR 
wahrend bei einem Pseudoxim I11 (nach Rai -  
ko w a) deren zwei vorhanden sein mufiten. tibrigens sieht si, nh auch 

CH, 
111 

NH 

l) Ber. dtech. chem. Ges. 64, 1817 (1931). 
*) Vgl. J .Meisenheimer,  S e n n  u. Zimmermann, Ber. dtsch. 

9 Liebigs Ann. Chem. 446, 208 (1925). 
chem. Ges. 60, 1736 (1927). 

1* 
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Meisenheimer  (a. a. 0.) veranlaBt, bei dem unter Einwirkung 
von salpetriger Saure auf das Oxim entstehenden Triazin die 
N-Oxoformel anzunehmen. 

Bei der Oxydation gibt das N-Dihydrochinazolin 2 Wasser- 
stoffatome ab und geht in das Chinazolin 

uber. 
3. Tgpisch fur die h-Oxime der Phenacyl-alkylamine ist 

die Ei s e n c h lor  i d r  e a k t i o  n l) (Rotfarbung in alkoholischer 
LBsung); diese durfte ebenfalls durch die Aminoxydform des 
Oxims mit 5-wertigem Stickstoff bedingt sein. Wir erinnern 
hier an die Ausfuhrungen P a u l  Pfe i f fe rs  uber die Komplex- 
salzbildung bei Oximen2), die nur bei den anti-Isomeren er- 
folgt und hier die Aminoxydform voraussetzt. Tatsachlich 
haben auch wir bei unseren h-Oximen - und nur bei diesen - 
die Bildung von Komplexsalzen mit Kobalt und Nickel beob- 
achten konnen. Kobaltchlorur kann gleich Eisenchlorid zur 
Erkennung des h-Oxims dienen, in dessen Qegenwart die blaue 
alkoholische Kobaltlijsung sich momentan grun farbt, wahrend 
die Isomeren auch beim Erwiirmen keine Veranderung der 
blauen Farbung hervorrufen. Die schon krystnllisierten Eobalt- 
salze sind im Sinne Pfe i f fe rs  folgenderma6en zu formulieren: 

CeHS. C-CH,--fJH. R 
It r 

, 

I I  
c,H,. C-CH&NH. R 

Die Formel entspricht der koordinativen Sechswertigkeit 
des Kobalts; auch der analytische Befund stimmt mit ihr 
iiberein. Es  liegt nahe, auch die Eisenchloridreaktion auf die 
Bildung eines Fe-Komplexsalzes zuriickzufiihren. Allerdings 

l) Vgl. Theodora Raikowa,  Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1626, 

*) Pfei f fer  u. Richarz,  Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 104 (1928); 
2142 (1929). 

sowie Pfe i f fer  u. Buchholz,  J. prakt. Chem. [2] 124, 137 (1930). 
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ist es nicht gelungen ein derartiges Salz zu isolieren; der 
Grund ist darin zu suchen, daB Eisenchlorid oxydierend auf 
das Oxim wirkt und der vermutlich intermediBr gebildete 
Komplex zerfallt. A m  konzentriert alkoholischer LGsung fallen 
zwar braunrote Krystalle an, die aber schon beim Waschen 
entfarbt, d. h. von anhaftendem Eisensalz befreit werden. In  
den zuriickbleibenden farblosen Krystallen liegt ein durch 

4. Oxydat ion  des  Oxims entstandenes Produkt vor, in 
dem durch Entziehung von 2 Atomen Wasserstoff die beiden 
Stickstoffatome zu einem cyclischen Gebilde miteinander ver- 
kniipft sind: 

C,H,. C . CH, . NHR C,H, . C . CH, .N .R 
--t -a, \/ 

O=N 
II 

O=NH 
Diese Oxydationsprodukte, die als Dehydro-phenacylamin- 

oxime bezeichnet seien, lassen sich aus den h-Oximen mittels 
Eisenchlorid leicht gewinnen; sie entstehen auch in Gegenwart 
yon anderen Oxydantien, z. B. Wasserstoffperoxyd sowie durch 
Autoxydation. Ferner haben wir gelegentlich der Umlagerungs- 
versuche nach Beckmann  gefunden, da6 das h-Oxim mit 
Phosphorpentachlorid unter Austritt von Salzsaure ein Produkt 
liefert, das mit der betreffenden Dehydroverbindung sich iden- 
tisch erwies. Dieser Vorgang gibt zugleich die Erklarung, 
weshalb das h-Oxim der Beckmannschen Umlagerung mit 
PCI, nicht zuganglich ist. Der angegebenen Formel der De- 
hydroverbindung entspricht, dab letztere im Gegensatz zum 
Oxim weder ein Nitrosamin gibt noch saure Eigenschaften auf- 
weist. Wenn die Substanz bei der Zerewitinoffschen Probe 
noch eine geringe Menge Methan lieferte, so ist dies nach 
Beobachtungen von verschiedenen Seiten 1) wohl darauf zuriick- 
zufiihren, da8 unter der Einwirkung von Magnesiummethyljodid 
eine partielle Enolisierung im Sinne 

C6H5. C. CH,. NR C,H, . C=CH . NR 
I t I 

O=N- I -  H0.N-- 
veranlaBt wird, andererseits ist auch von dem 4-gliedrigen 
Ringsystem eine groBere Best'andigkeit nicht zu erwarten. Bei 
vorsichtiger Reduktion verliert die Dehydroverbindung ihren 

l) Vgl. Runge ,  Organomagnesiumverbindungen (Stuttgart 1932) 5.22. 
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Sauerstoff und nimmt basischen Charakter an. - 1st im 
h-Phenacyl-arylamin-oxim der Wasserstoff der sekundken 
Amingruppen durch Alkyl-, Acyl- oder die Nitrosogruppe er- 
setzt, so tritt die Eisenchloridreaktion nicht mehr auf. DaE 
die Dehydrierung des Oxims nicht erfolgt, war vorauszusehen, 
wahrend das Ausbleiben der Bildung von Komplexsalzen durch 
raumliche Verhaltnisse bedingt sein durfte. Weiterhin zeigte 
sich, daB auch bei orthosubstituiertem Aryl, 

C6H,. C(: N.OH). CH* .NH - 1-\ , 
R 

die Eisenreaktion ebenso wie die mit Kobalt ausbleibt. Aller- 
dings wurde bei der Oximierung derartiger Ketone meist nur 
e in  Oxim gefunden, das die nicht reagierende syn-Methyl- 
konfiguration besitzen kdnnte. Nachdem wir jedoch beim 
m-Nitrophenacyltoluidin 2 Isomere erhielten, die beide n i  ch t 
mit Eisenchlorid reagierten, scheint sterischer EinfluB hier die 
Reaktion zu verhindern. Ferner ist die sonst so spielend 
leicht verlaufende Kondensation der Phenacyl-aminoxime mit 
Aldehyden bei den genannten Orthoderivaten sehr erschwert, 
zuweilen auch ganz verhindert. 

Beim o-Aminoacetophenon-oxim, das, wie oben bereits er- 
wahnt, die syn-Methylkonfiguration besitzt und trotzdem eine 
sehr intensive Eisenchloridreaktion gibt , ist der Fall anders 
gelagert. Hier ist das syn-Oxim in seiner tautomeren Form 
die fur die Komplexbildung pradestinierte Molekel, wie folgende 
Formeln erkennen lassen: 

CH, 0 CH* - II 
C=N ,,C=N=O C(N4n ~ * (),NH2>e 

Nach den bisher vorliegenden Beobachtungen 1aBt sich uber 
die Eisenchloridreaktion aussagen: Sie ist gebunden an die 
durch Struktur und Konfiguration der betreffenden Oximmolekel 
gegebene Moglichkeit der Bildung eines Eisenkomplexsalzes; 
sie hat demnach fur die Beurteilung eines Oxims nur bedingten 
Wert, kann aber, wie in unserem Falle, Dienste leisten, um 
bei einem Isomerenpaar die Reinheit des die Fe-Reaktion 
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nicht gebenden Isomeren zu priifen. Die Ra iko  wasche Regel 
(a. a. 0.) existiert jedenfalls in Wirklichkeit nicht. 

5. Alkyl ie rung  de r  Oxime. Da die Methylierung meist 
zu oligen Produkten fuhrte, wurde die Benzylierung vorge- 
nommen. Bei der Einwirkung von Benzylchlorid auf die Alkali- 
salze der Oximisomeren fallen zwei verschiedene Dibenzyl- 
derivate an, in denen sowohl die Oximgruppe als auch der 
Imin-N benzyliert ist, und zwar liegen die 0-Ather vor: 

C,,H5. CCH,N . R C6H5. C . CH, . N-R 11 bH,C,H5 und I /  6H2C6H5 

NO. CH,. C6H5 C,H,. CH, . 0-N 

Die Oximierung des Phenacylbenzylarylamins mittels O-Benzyl- 
hydroxylamin lieferte die beiden isomeren i t h e r  nebeneinander. 
Bringt man Benzylchlorid jedoch mit den beiden isomeren 
Oximen ohne Alkali zusammen, so erhalt man Monobenzyl- 
derivate, die das Benzyl am Stickstoff der Arylaminogruppe 
tragen. Jedenfalls besteht keine Neigung N-Ather der Form 

-C- 
II zu bilden. Wie bei fast allen Ketonen gelang es auch 

O=N . R 
bei den Phenacylaminen nicht, eine Oximierung mittels N-Alkyl- 
hydroxylamin zu erreichen. 

6. Benzoyl ierung.  Sehr bemerkenswert ist das Verhalten 
der isomeren Oxime bei der Benzoylierung nach S c h o t t en-  
Baumann.  Bei uberschiissigem Benzoylchlorid liefern be ide  
Oxime die g le iche  Dibenzoylverb indung,  in der sowohl 
die Oximgruppe wie die Imidgruppe benzoyliert sind. Arbeitet 
man dagegen in Pyridin mit 1 Mol Chlorid, so erhalt man auch 
wieder nur e ine,  und zwar die am Imidstickstoff acylierte 
Monobenzoylverbindung, die andererseits auch bei der Ver- 
seifung des Dibenzoylderivats mit Lauge entsteht. Merk- 
wiirdigerweise bildet sich die Dibenzoylverbindung auch bei der 
Benzoylierung sowohl des betreffenden Oxdiazins als auch des 
Oxoimidazols unter Aufspaltung der Ringmolekel und Abgabe 
von Aldehyd. Nachdem wir weiterhin naehweisen konnten, 
daB die Benzoylverbindungen der syn-Methylform des Oxims 
(n-Oxim) angehoren, ist festgestellt, daB bei der Benzoylierung 
eine Umlage rung  de r  a n t i -  i n  d i e  syn -Form erfolgt. Die 
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Aufspaltung des Imidazolringes geht also z. B. folgendermafien 
vor sich: 

CO. C,H, 
I1 

C,H,. C-CHS-N . R C,H,.C.CB,.*.R + R'.CHO 
1 + 2CeH,.COC1 = II + 2NaCl 
CH.R' + 2NaOH NO. CO. C,H, + H,O O=N- 

II 

uberblickt man das Verhalten der isomeren Phenacylamin- 
oxime, so reagieren die n-Oxime als normale Oxime, die h-Oxime 
als Aminoxyde oder ,,Isoxime", die sich bei der Alkylierung 
und Benzoylierung in die normale Oximform umstellen. 

Im  Hinblick auf die spektrochemischen Untersuchungen 
von K. v. Auwers  (a. a. O.), die innerhalb der Fehlergrenze 
gleiches Brechungs- und Zerstreuungsvermijgen bei beiden 
Isomeren ergaben, sowie auf die gleiche Absorption im Ultra- 
violettl) (vgl. den experimentellen Teil), kommt man zu der 
SchluBfolgerung, daB in den LGsungen der Isomeren tautomere 
Gleichgewichte folgender Art vorliegen : 

bei n-Oximen 
C,H, . C . CH, . NHR 

N.OH 

C,H,. C . CH, . NHR - 
4- II 

H.N=O 
II 

l a  
bei h-Oximen 

I b  

C,H,. C. CH,. NHR C,H, . C . CH, . NHR - I1 
O=NH 

II 
HO .N 

I1 a IIb 

Die Konfiguration I a  entspricht dem Ergebnis der Beck-  
mannschen Umlagerung. Wie leicht ersichtlich, kSnnen die 
n-Oxime mit Aldehyden nur in der Oximform I a  eine Konden- 
sation eingehen, d. h. Oxdiazine bilden. Oxydation und Kom- 
plexsalz erscheiuen bei beiden Formen (Ia und Ib)  nicht mog- 
lich. - Bei den h-Oximen muB sowohl die Kondensation mit 
Aldehyden als auch die Oxydation und die Bildung von Kom- 

l) Herr Prof. K o h l r a u s c h  in Graz hat ferner in dankenswerter 
Weise sich bemuht die R a m a n -  Spektren der isomeren Phenacyl- 
p-anisidin-oxime zu erhalten; dabei ergaben sich aber Sehwierigkeiten, 
die es leider unmoglich machten, ein vollstandiges und sauberes 
Schwingungsspektrum zu bekommen. AuBerdem zeigt das h-Oxim eine 
groSe Empfindlichkeit gegen die Bestrahlung, die trotz Abfilterung des 
violetten Lichtes nicht zu beheben war. 
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plexsalzen nach I1 b erfolgen. Nur die Alkylderivate leiten 
sich von IIa ab. 

Das Ergebnis der Untersuchung steht also im Einklang 
mit der Auffassung von Brady'), der wie vor ihm schon 
Sem p e r  2, bei der Methylierung von isomeren Oximen j e  einen 
0- und einen N-Methylather erhalten hat. 

Die weiterhin von Br ady und Mitarbeitern ,) festgestellten 
Unterschiede in der Dissoziationskonstanten von isomeren 
Oximen finden eine plausible Erklarung, wenn man - in fjber- 
einstimmung rnit dem chemischen Verhalten - annimmt, da6 
bei n-Oximen das Gleichgewicht nach der Seite des Oxims Ia, 
bei den h-Oximen nach der des Isoxims I Ib  verschoben ist. 
Dementsprechend deutet die verschiedene Aciditat nach der 
gleichen Richtung hin. Wir fanden hier bei einigen Isomeren 
verhaltnism'%Big groBe Unterschiede in den p,-Werten, und zwar 
erscheinen auch hier die n-Oxime als die starkeren Sauren. 

Versache 
Die Oxime des Phenacyl-p-toluidin 

Mit P a u l  U n g e r  
Phenacyl-p-toluidin-oxime 

Das bei der Oximierung des Aminoketons 3 meist ijlig 
anfallende, aber bald krystallin erstarrende Gemisch haben 
wir behufs Trennung der Isomeren in Abiinderung des fruheren 
Verfahrens zunachst wiederholt mit 60 o/o-igem Alkohol bei 
Zimmertemperatur digeriert und die vereinigten Ausziige mit 
Wasser bis zur Triibung versetzt. Das erste Krystallisat 
wurde weiter aus Alkohol umkrystallisiert, bis der Schmelz- 
punkt bei 9 7 O lag und die Eisenchloridreaktion ausblieb. Der 
bei der Extraktion mit verdunntem Alkohol bleibende Ruck- 
stand wurde wiederholt aus 96 -igem Alkohol umgefallt, 
wodurch der Schmelzpunkt auf 92-93 O steigt. Wird nunmehr 
das Oxim aus Benzin (Sdp. S O o )  und schlieBlich aus Methanol 
fraktioniert krystallisiert, so steigt der Schmelzpunkt auf 96,5O; 
die FeC1,-Reaktion bleibt stark positiv. Das Oxim enthalt 

*) J. chem. SOC., London 126, 2297 (1924). 
3 Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 928 (1918). 
8, c. 1929, 11, 570. 
3 Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 652 (1930). 
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jetzt aber immer noch geringe Mengen des Isomeren, wie das 
Kondensationsprodukt mit Benzaldehyd erkennen laBt. 

Bes t immung  d e r  p H - W e r t e  der beiden Oxime (aus- 
gefiihrt von Herrn Dr. W. B r ec  ht): 

n-Oxim h-Oxim 
1,25O/,-ige LGsung in Methanol . . . 5158 PH 5398 PH 
0,625 ll  1 7  11 11 . . .  5,45 1 )  5974 >i 

0,313 11 >7 3 )  $1 . . .  5914 7) 5222 71 

Als n-Oxim ist das vom Schmp. 97O bezeichnet, das die 
Fe-Reaktion nicht gibt. Die p,-Werte des Isomeren liegen in 
Wirklichkeit wohl etwas hoher, da, wie oben bemerkt, das 
Praparat nicht ganz einheitlich zu erhalten ist. Wahrend das 
reine Oxim vom Schmp. 97O, das sich bei der Beckmannschen 
Umlagemng als die syn-Methylform erwiesen hatte (a. a. O.), 
mit Benzaldehyd in nahezu quantitativer Ausbeute das Oxdi- 
azin vom Schmp. 141O liefert, bekommt man aus dem ver- 
meintlich einheitlichen Praparat vom Schmp. 96,5 O rnit Benz- 
aldehyd immer noch ein Gemisch von Imidazol rnit wenig 
Oxdiazin (etwa 5 O/,,), worauf der unscharfe Schmelzpunkt schon 
hindeutet. Die Trennung IaiBt sich hier mittels Eisessig durch- 
fiihren, der bei Zimmertemperatur nur das Imidazol vom 
Schmp. 196O aufnimmt. Ahnliche Verhaltnisse hinsichtlich der 
Schmelztemperaturen beobachteten wir bei allen Kondensations- 
produkten der Phenacyl-arylamin-oxime rnit Benzaldehyd; die 
Oxdiazine schmelzen durchweg unter 150 O, die Imidazole etwa 
50° hijher. Beziiglich der Umwandlung des Oxdiazins in das 
Oximidazol l) in a b  so lu te  m Eisessig ist zu erganzen, daB diese 
sich restlos nur vollzieht, wenn die Losung etwa 20 Minuten 
auf dem Wasserbad erwlirmt wird. Das durch Wasser gefallte 
Produkt last man zweckmaBig in wenig Chloroform und fugt 
das gleiche Volumen Alkohol hinzu, worauf das Imidazol voll- 
kommen rein in farblosen Nadeln auskrystallisiert. 

Das Diphenyl-p-tolyl-imidazol konnte weder rnit Dimethyl- 
sulfat noch rnit Diazomethan in Reaktion gebracht werden; 
die Priifung nach Ts c hu ga e f f-Z er e w it i no ff mit Magnesium- 
methyljodid ergab, dab die Verbindung labilen W asserstoff 
nicht besitzt. Die friiher angenommene Formel des Imidazols a) 

l) Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 657 (1980). 
*) Ber. dtsch. chern. Gee. 64, 1817 (1931). 
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ist also durch die der N-0x0-Verbindung zu ersetzen, wie ein- 
gangs angegeben. 

Die gleichen Verhaltnisse wie bei der Kondensation der 
beiden Phenacyl-p-toluidin-oxime mit Benzaldehyd ergaben sich 
bei der E inwi rkung  von Forma ldehyd ,  die auch ohne 
Warmezufuhr sich glatt vollzieht. Man gibt zur alkoholischen 
Liisung der Oxime 40 Olo-ige Formaldehydlosung im l?berschu6, 
worauf nach kurzer Frist die Abscheidung der Kondensations- 
produkte beginnt. Das reine Oxim vom Schmp. 97O lieferte 
das Oxdiazin 

CeH,. C-CHS-N . C,H,. CH, 
II I 
N-0-CH, 

in Blattchen (aus Alkohol) vom Schmp. 105O. 

2,856 mg Subst.: 0,285 ccm N (No, 746 mm). 
C10H100N2 Ber. N 11,11 Gef. N 11,25 

Aus dem unreinen (vgl. oben) Oxim vom Schmp. 92-93O 
entstand ein Gemenge von Oxdiazin und N-0x0-Imidazol, wie 
schon der ganz unscharfe Schmelzpunkt erkennen lieJ3. Eine 
Trennung mittels Eisessig lieB sich hier nicht erreichen, da 
beide Verbindungen in diesem zu leicht loslich; doch fiihrte 
fraktioniertes Losen mit Alkohol, von dem das Oxdiazin er- 
heblich leichter aufgenommen wird, zum Ziel. Aus einer 
Losung in Chloroform-Alkohol krystallisierte in farblosen, 
feinen, verfilzten Nadeln vom Schmp. 223,5 O das 0x0-imidazol 

CeH,. C-CH2-N. C6Hb. CH, 
II I 

O=N--CH, 

4,064 mg Subst.: 0,407 ccm N (19,5O, 741 mm). 
Cl,Hl,ONs Ber. N 11,ll Gef. N 11,17 

D i e  E i sench lo r id reak t ion .  Wahrend das syn-Methyl- 
oxim vom Schmp. 97" sich ganz indifferent zeigt, wird die 
anti -Form durch alkoholische FeCl,-LGsung intensiv rot ge- 
farbt. Am scharfsten ist die Probe, wenn man das fragliche 
Oxim pulverisiert auf Filtrierpapier bringt und mit 1-2 Tropfen 
einer 5 o/o-igen alkoholischen Eisenchloridlbsung iibergieJ3 t. Bei 
positiver Reaktion f i rbt  sich die Substanz dunkel- bis schwarz- 
rot, wahrend die Losung blutrot auslauft. Gibt man zur 
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Losung des anti-Oxims (96,5O) in abs. Alkohol etwas mehr als 
die aquimolekulare Menge Eisenchlorid, so behalt die ent- 
standene dunkelrote Losung zunachst ihre Farbe bei; fiigt man 
aber Wasser zu der Flussigkeit, so geht die Farbe langsam in 
Rotbraun bis schlieBlich in Gelbbraun uber und gleichzeitig be- 
ginnt ein feinkrystallines Pulver auszufallen, das durch Waschen 
mit Wasser und Alkohol von gefarbten Bestandteilen befreit 
wird. Das Produkt wird nur von Eisessig und Pyridin in 
groberer Menge aufgenommen. Aus Pyridin, in dem es in der 
Warme ziemlich leicht loslich, fallt es auf Zusatz von Alkohol 
oder Wasser als farbloses Krystallpulver an, aus siedendem 
Eisessig in zu Buscheln vereinigten spiebigen Krystallen, die 
bei 225O u. Zers. schmelzen; das Umkrystallisieren aus Eis- 
essig ist aber mit erheblichen Verlusten verbunden. Es liegt 
das D e h y d r  o - p h e n a  c yl-p - t o l u i  d i n  - oxi  m vor, zu dessen 
D a r s t e l l u n g  man das Oxim, das unbeschadet noch von dem 
Isomeren enthalten kann, in Alkohol lost, die lL/,-fache Ge- 
wichtsmenge Eisenchlorid zugibt, kurze Zeit bei 60 O erwarmt 
und nun mit etwa Volumen Wasser verdiinnt. Aus der 
miBfarbig braungelben Losung fallt nun das Oxydationsprodukt 
als Krystallmehl nieder. Die Ausbeute betragt etwa 50°/, 
des Oxims. Das Dehydro-p-toluidin-oxim entsteht auch durch 
Autoxydation ; bleiben Losungen des Oxims langere Zeit offen 
stehen, so fallt es als feines Krystallgerinsel nieder, tritt des- 
halb auch haufig als Verunreinigung des Oxims auf. Ferner 
kann es durch Oxydation der alkoholischen Losung des Oxims 
mit Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart von Salzsaure in aller- 
dings mangelhafter Ausbeute gewonnen werden. Endlich wurde 
es gefunden bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
das anti-Oxim I) in gut gekiihlter, atherischer Losung. Man 
gieBt die Flussigkeit nach einiger Zeit auf Eisbrei, hebt die 
hherschicht ab und neutralisiert mit Soda. Dabei scheidet 
sich das auch in Ather schwer losliche Dehydro-oxim als farb- 
loses, mikrokrystallines Pulver ab. Beim Verdunsten der 
atherischen LGsung blieb neben einem braungelben 01 eine 
krystalline Base in geringer Menge zuruck, die nicht weiter 

l) Das friiher [Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 654 (1930)l aus den Oxim- 
gemisch (sogenannte n-Oxim) erhaltene Produkt vom Schmp. 222O war 
zweifellos das Dehydro-oxim. 
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untersucht wurde, nachdem als Reaktionsprodukt bei weitem 
das Dehydro-oxim iiberwiegt. 

4,442 mg Subst.: 12,243 mg CO,, 2,49 mg HsO. - 3,653 mg Subst.: 
0,396 ccm N (23 O, 740 mm). 

C,,H,,ON, Ber. C 75,63 H 5,88 N 11,713 
Gef. ,, 75,13 ,, 6,27 ,, 11,92 

Mikro-Mo1.-Gew. nach der Siedemethode im Apparat von A. R i  e c h e. 
Liisungsmittel Benzol. 

C,,H,,ON, Ber. M 238 Gef. M 245, 242 

Bestimmung des aktiven Wasserstoffs: 

10,95, 11,05 mg Subst: d = O,O44O, 0,045O. 

Blindversuch: 2 ccm Grignard-Reagens, 10 ccm Anisol. 

Hauptversuch: 51 mg Substanz, 10 ccm Anisol, 2 ccm Grignard- 

Gef. 8 ccm CH, - 4,6 ccm = 3,4 ecm CH, (24 O, 736 mm), redu- 

Wie einleitend bemerkt, ist dies Ergebnis auf eine par- 
tielle Enolisierung der Verbindung zuruckzufiihren. Das De- 
hydro-oxim bildet im Gegensatz zum Oxim entsprechend der 
angegebenen Formel kein Nitrosamin mehr und zeigt weder 
basische noch saure Eigenschaften ; wird es mit verd. Schwefel- 
saure gekocht, so geht der groSte Teil in LBsung, aus der mit 
iiberschiissigem Ammoniak ein gelber Niederschlag fallt, der 
nach zweimaligem Umkrystallisieren glanzende, gelbe Blattchen 
vom Schmp. 131O liefert; diese erwiesen sich identisch mit 
Phenacyl -p- to lu id in .  Vermutlich handelt es sich urn eine 
hydrolytische Aufspaltung des Dehydrooximringes nach: 

Gef. 4,6 ccrn CH, (24", 736 mm). 

Reagens. 

ziert auf O o  und 760mm: 2,95ccm CH4. Ergebnis: 0,61 akt. H. 

Reduk t ion  des  Dehydrooxims:  l g  wird in Eisessig 
fein suspendiert und unter Kiihlung mit Leitungswasser langsam 
Zinkstaub unter Schutteln eingetragen, bis die Substanz vollends 
in LGsung gegangen. Wird nunmehr das Filtrat vom uber- 
schiissigen Zinkstaub mit reichlich Wasser verdiinnt, so fallt 
ein gelblicher Niederschlag am, der nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus Alkohol fast farblose, feine Nadelchen bildet, 
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die bei 191-192O u. Zers. zu einem gelbroten 01 schmelzen. 
Ziemlich schwer lijslich in Alkohol, Benzol und Ather. Der 
Kdrper reagiert basisch und bildet ein sa l z sau res  Salz ,  das 
aus Alkohol-Ather in glanzenden Nadeln krystallisiert, die sich 
iiber 238O zersetzen. Das Dehydrooxim hat bei der Reduktion 
seinen Sauerstoff abgegeben: 

2,952 mg Subst.: 0,333 ccm N (22 ", 743 mm). 
C,,H,,N, Ber. N 12,61 Gef. N 12,53 

Molekulargewichtsbestimmung nach R a s  t : 
9,5 mg Subst. in 103,9 mg Borneol: A = 15,lO. 

Ber. M 222 

Versuch  z u r  D a r s t e l l u n g  e i n e s  Fe -Komplexsa lzes  
d e s  P h e n a c y l - p  - to lu id in-oxims  (anti-Form). 1 g Oxim 
wurde in moglichst wenig abs. Alkohol gelost und rnit 2 g  
Eisenchlorid in 2 ccm abs. Alkohol sowie 1 ccm einer konz. 
alkoholischen Lijsung von Ammoniumacetat versetzt. Darauf 
setzten sich bald rotbraune Krystalle ab, die in Wasser, Alko- 
hol-Chloroform unlijslich, beim Behandeln mit verd. Salzsaure 
entfarbt werden und sich identisch erwiesen mit dem Dehydro- 
phenacyl-p-toluidin-oxim. 

Kobal tkomplexsa lz .  Bringt man das anti-Oxim in 
konz. abs. alkoholischer Lijsung mit ebensolcher Liisung von 
Kobaltchlorur zusammen, so schlagt die blaue Farbe der Ko- 
baltlosung sofort in Grun um; nach einjger Zeit kommen leb- 
haft glanzende, grune XrystallblMtchen zur Abscheidung. Sie 
lassen sich aus siedendem ah .  Alkohol umkrystallisieren ; beim 
Erhitzen farben sie sich gegen 225O dunkelbraun und zersetzen 
sich bis 240 O langsam unter Schwarzfarbung. Das Komplex- 
salz ist in kaltem Alkohol fast unloslich, von Dioxan wird es 
dagegen leicht aufgenommen; diese grune Lijsung wird beim 
Verdiinnen mit Wasser braun, indem der Komplex, der empfind- 
lich gegen Wasser, zerfallt. In der waBrigen Losung ist Chlor- 
ion nachzuweisen: 

4,24mg Subst.: 0,345 ccm N (22O, 736 mm). - 0,1011 g Subst. ent- 
hielten 9,5mg Co. 
(C,,H,,ON,),CoCl, Ber. N 9,21 Co 9,77 Gef. N 9,20 Co 9,4 

Gef. M 216 



M. Busch u. F. StrItz. Isomerie der Phenacylamin-oxime 15 

Die Benzoyl ie rung  d e r  be iden  Oxime nach Scho t t en -  
B a u m a n n  fiihrt zu dem gleichen Produkt, das sich als das 
D i b  enzoylder iva t  des Phenacyl-p-toluidin-oxims erwies. Es 
krystallisiert aus Alkohol, in dem es in der Warme ziemlich 
leicht lijslich, in hubschen, glasglanzenden, wasserhellen Prismen. 
Schmp. 134 O ohne Zersetzung. 

4,904 mg Subst.: 0,279 ccm N (24q 741 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 6,25 Gef. N 6,37 

Die gleiche Benzoylverbindung entsteht bei der Benzoy- 
lierung sowohl des Oxdiazins (aus dem syn-Oxim) als auch des 
Imidazols (aus dem anti-Oxim); in beiden Fallen macht sich 
bei der Operation sofort die Abspaltung von Benzaldehyd be- 
merkbar. 

Nimmt man die Benzoylierung in Pyridin vor und ver- 
wendet dabei nur 1 Mol Benzoylchlorid (mit etwa 50° / ,  ober- 
schuB), so erhalt man aus beiden Oximen die gleiche Mono- 
b enzoyl-  Verbindung. Sie krystallisiert tius Alkohol ebenfalls 
in wasserhellen Prismen, die bei 174,5 O unter Blasenwerfen 
zu einem braunem 01 schmelzen. Da die Verbindung kein 
Nitrosamin mehr bildet, kommt ihr die Formel 

1 4 
C,N, . C(: N. OH). CH, .N. C6H4. CE, 

zu; dieser Konstitution entsprechend, zeigt das Benzoylderivat 
noch basische und saure Eigenschaften. 

CO . C,H, 

5,888 mg Subst.: 0,433 ccm N (23O, 740 mm). 

C84H2002Na Ber. N 8,16 Gef. N 8,25 

Dieses Monobenzoylderivat entsteht auch bei der Ver- 
seifung der Dibenzoylverbindung mit 2 n-Lauge; man erhitzt 
mit der Lauge bis L8sung erfolgt und fallt das Verseifungs- 
produkt durch Ansauern mit Essigsaure. Durch hydrolytische 
Spaltung mittels Salzsaure lafit sich auch die letzte Benzoyl- 
gruppe entfernen. Wir ~ haben diesen Vorgang etwas naher 
verfolgt, um AufschluB iiber die Konfiguration des den Benzoyl- 
verbindungen zugrunde liegenden Oxims zu bekommen. Kocht 
man die Monobenzoylverbindung mit alkoholischer Salzsaure 
(12O/,-ig) - von wafiriger SIiure wird die Substanz zu schwer 
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aufgenommen - einmal auf, so erhhlt man beim Fallen durch 
reichlich Wasser und Neutralisieren rnit Ammoniak das Ver- 
seifungsprodukt als gelbes 01, aus dem wir die gelben Blatt- 
chen des Phenacyl-p- toluidins (auch identifiziert als Phenyl- 
hydrazon) isolieren konnten; der SpaltungsprozeB hatte also 
auch die Oximgruppe ergriffen. Nunmehr wurde bei einem 
weiteren Versuch die Benzoylverbindung mit kalter alkoholischer 
Salzskure ubergossen , worauf innerhalb weniger Minuten La- 
sung erfolgte. Um entstandenes Oxim als Salz zur Ab- 
scheidung zu bringen, wurde die Lijsung rnit reichlich Ather 
versetzt. Da keine Trubung erfolgte, wurde die Flussigkeit 
mit Wasser durchgeschuttelt und die atherische Schicht ab- 
gehoben; sie enthielt eine geringe Menge unveranderte Benzoyl- 
verbindung. Nunmehr wurde die waBrige Liisung rnit Ammoniak 
neutralisiert und mit &her extrahiert ; dieser Auszug hinter- 
lieB beim Verdunsten ein farbloses 01; Isoxim war in ihm 
jedenfalls nicht enthalten, da die Reaktion mit Eisenchlorid 
ausblieb. Um vorhandenes Oxim herauszuliisen, wurde das 61  
nunmehr mit verd. Natronlauge behandelt, nach Entfernung 
des nicht gelijsten Anteils die Flussigkeit mit Essigsaure 
schwach angesauert, die entstandene Fallung durch die eben 
erforderliche Menge Alkohol in Lijsung gebracht und einige 
Tropfen Formalinlosung zugefugt. Nach kurzer Frist kamen 
jetzt flimmernde Blattchen zum Vorschein, die sich identisch 
erwiesen mit dem aus dem syn-Oxim (Schm. 97 O) und Form- 
aldehyd entstehenden Phenyl - p - tolyl - oxdiazin (oben s. 11) 
(Mischschmp. 105O). Damit war der Nachweis erbracht, daB 
die fraglichen Benzoylverb indungen de r  syn - Methyl-  
F o r m  des Phenacyl-p-toluidin-oxim angehijren. - 

Beim Phenacyl -an i l in -oxim fanden wir ahnliche Ver- 
haltnisse wie bei dem p-Toluidinderivat. Die Isomeren zeigen 
so geringe Unterschiede in  der Lijslichkeit, daB eine voll- 
kommene Trennung sich nicht erreichen lie& Das Rohprodukt 
der Oximierung schmilzt zwischen 90- 100 O. Durch Digerieren 
mit 70°/,-igem Alkohol bei 30-40 O verbleibt ein Ruckstand, 
der nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 98-105O 
schmilzt. Durch Wiederholen der Operation und mehrmaliges 
Umkrystallisieren gewinnt man schlieBlich in glasglanzenden, 
rautenformigen, farblosen Tafeln ein Oxim, das bei 106-107° 
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schmilzt und frei von dem Isomeren ist, da es die Eisenchlorid- 
reaktion nicht mehr gibt. 

It 

Es lie@ die syn-Form 
C,H,. C-CHS-NH . C6& 

N.  OH 

vor l). Der alkoholische Auszug des Rohproduktes gibt starke 
Rotfarbung mit FeCl, ; durch fraktioniertes Losen und Kry- 
stallisieren konnte schlie6lich das Isomere in farbloAen Nadel- 
chen vom Schmp. 90-94O erhalten werden, denen aber immer 
noch geringe Mengen der derben Krystallchen der syn-Form 
beigemengt waren. Diese fruher (a. a. 0.) nicht gefundene 
anti-Form entsteht in sehr geringer Menge. - Die Oximierung 
des Phenacyl -methylan i l ins  fiihrt ebenfalls zu einem Ge- 
misch der beiden isomeren Oxime, deren Trennung die gleiche 
Schwierigkeit bot. Das Rohprodukt gibt hier keine Reaktion 
mit Eisenchlorid. 

Die isomeren Oxime des Phenacyl-p-anisidins 
Mit Rob. Reichold  

Dars te l lung:  l o g  Phenacyl-p-anisidha) in lOOccm Alkohol, 
4,5 g salzsaures Hydroxylamin in 20 ccm Wasser und 10 g 
Natriumacetat werden etwa 15 Minuten auf dem Wasserbad 
erwarmt. Each dem Abkiihlen wird die LSsung von abgeschie- 
denem Natriumchlorid abgegossen und iiber Nacht stehen ge- 
lassen; das dabei auskrystallisierte Oximgemisch (1. Fraktion) 
ist schon stark angereichert an h-Oxim, da dieses in Alkohol 
erheblich schwerer loslich ist wie das Isomere. Es wird behufs 
Trennung der Isomeren bei 30-40 0 mit 70 O/,-igem Alkohol 
digeriert, wobei das n-Oxim in LSsung geht. Der Ruckstand 
wird mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert, bis der Schmelz- 
punkt auf 125O gestiegen; man hat dann das reine h-Oxim 
in feinen, seidenglanzenden Nadeln in Hiinden. Es  konnte zu 
etwa 9 O/,, aus dem Oximgemisch isoliert werden. Die Eisen- 
chloridreaktion ist stark positiv. Wenig loslich in kaltem, 
ziemlich leicht in siedendem Methanol und Alkohol, loslich in 
&her, leicht in Benzol, sehr leicht in Chloroform, schwer in 

l) Vergl. Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 658 (1930). 
') J. prakt. Chem. "4 83, 444 (1911). Das Aminoketon ist nur in 

ganz reinem Zustand langere Zeit haltbar. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 150. 2 
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Petrolather, kaum liislich in Wasser. Das 2. und 3. Kry- 
stallisat aus der Oximierungsfliissigkeit enthalten nur noch 
wenig von dem h-Oxim, das in der eben angegebenen Weise 
isoliert werden kann; in den Restmutterlaugen findet man - 
namentlich nach liangerem Stehen - das durch Autoxydation 
entstandene, in Alkohol sehr schwer losliche Dehydro-phenacyl- 
p-anisidin-oxim, vom Schmp. 223 O (vgl. unten). 

Analyse des h-Oxims : 
4,071 mg Subst.: 0,386 ccm N (19O, 733 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. N 10,94 Gef. N 10,76 
Das n-Oxim vom Schmp. 86O gewinnt man aus den 

alkoholischen Auslaugungen des Rohproduktes der Oximierung 
durch Einengen und Verdiinnen mit Wasser; es wird so oft 
mittels Benzol-Petrolather oder Alkohol fraktioniert gelost und 
krystallisiert, bis die Eisenchloridreaktion nicht mehr auftritt. 
Das n-Oxim ist in allen Solventien erheblich leichter liislich 
wie das Isomere; aus Methanol wie aus &hylalkohol krystalli- 
siert es in grolen, glasglanzenden, wasserhellen, flachen Staben, 
bei schnellerem Abscheiden in farblosen, derben Nadeln. 

4,59 mg Subst.: 0,441 ccm N (209  743 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. N 10,94 Gef. N 10,9 
Das folgende Diagramm verdanken wir der Gute des 

Herrn Dr. 0. S teege r  im hiesigen Institut; es zeigt, daB die 
beiden Oxime Unterschiede der Absorption im Ultraviolett 
nicht erkennen lassen. - Alle Versuche das eine Isomere in das 
andere umzuwandeln, fuhrten zu keinem positiven Ergebnis. 
Das n-Oxim zeigte in siedender alkoholischer Losung, auch 
wenn sie mit Essigsaure oder mit Lauge versetzt war, keine 
Veranderung. Auch die Hydrochloride der beiden Isomeren, 
die durch Einleiten von Salzsaure in die atherischen Lijsungen 
gewonnen wurden, lieferten die Oximbasen unverandert zuriick. 
Beim Erhitzen im SchmelzfluS schien beim n-Oxim nach dem 
Auftreten einer schwachen Eisenchloridreaktion eine partielle 
Umlagerung in das h-Oxim eingetreten zu sein, jedoch in so 
geringem Betrage, daB letzteres in Substanz nicht zu fassen war. 

Der Beckmannschen Umlage rung  ist nur das n-Oxim 
zuganglich. I n  die atherische Lijsung von 3 g  n-Oxim wurden 
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bei - 10 O 8 g Phosphorpentachlorid eingetragen. Nachdem die 
Fliissigkeit noch etwa 20 Minuten lang geschiittelt worden, 
wurde sie auf Eis gegossen und mit Soda neutralisiert. Das 
im Ather abgeschiedene, bald erstarrende 01 lieferte beim Um- 
krystallisieren aus Alkohol farblose, glinzende Blattchen, die 

Absorptionskurve 
(quantitativ) 
+ + + h-Form 
000 n-Form 

Phenacyl-p-anisidin- 
oxim 

1 o/o-ige Lasung 

Abb. 1 

sich in Alkohol wie in Wasser bei Siedetemperatur losten, 
bei 216O schmolzen und das Hydrochlorid des Methoxyani-  
l i do -ace tan i l i d  

1 4 
CH,O . C,H, . NH . CH, . CO . NHC,H, 

darstellen. Die zugehorige Base schmilzt bei 57O; von dieser 
wurde noch ein Teil in der atherischen Schicht (vgl. oben) ge- 
funden. 

Analyse des Hydrochlorids: 

Ci,Hz,O,N* !HCl) Ber. N 9,57 Gef. N 9,711 
6,061 mg Subst.: 0,546 ccm N (23,5O, 731 mm). 

2* 
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Nach dem vorliegenden Ergebnis besitzt das n-Oxim die 
s yn-Methylkonfigurstion 

C,H,.C.CH,.NH.G,H,.OCH, 
II 
N.OH 

Bei dem gleichen Umlagerungsversuch wurde aus h-Oxim 
im wesentlichen das Dehydrooxim vom Schmp. 223 O erhalten. 

Die Kondensa t ion  m i t  A ldehyden  ergab bei dem 
n-Oxim ausschlieBlich das entsprechende Oxdiaz in ,  und zwar 
in nahezu quantitativer Ausbeute und ebenso beim h-Oxim 
das N-0x0-imidazol .  Damit ist entgegen der fruheren Ver- 
mutung 1) festgestellt , daB bei dem KondensationsprozeB eine 
Umlagerung der Oxime von einer Konfiguration in die andere 
nicht stattfindet. 

n-Oxim u n d  Benzaldehyd:  Das Oxim wurde in wenig 
Alkohol gelkt ,  Benzaldehyd im UberschuB (etwa 20°/0) zu- 
gegeben und die Losung kurze Zeit auf dem Wasserbad er- 
warmt. Nach dem Erkalten beginnt das Oxdiaz in  

C,H,. C-CHZ-N . C,H,. OCH, 

N-0-CH. CeH, 
II I 

in Krystallnadeln auszufallen. Bei einer restlosen Aufarbeitung 
der Reaktionsfliissigkeit wurde das Oxdiazin in einer Ausbeute 
von 96,5 der theoretischen gewonnen. Das Rohprodukt 
schmolz unscharf gegen 144 O ;  die aus Alkohol umkrystallisierte 
Substanz schmilzt konstant bei 145O. In Benzol und Dioxan 
in der Warme leicht loslich, in Alkohol erheblich schwerer, 
sehr leicht in Chloroform, kaum loslich in Wasser und Petrol- 
ather, auch schwer in Ather und Aceton. Weder basische noch 
saure Eigenschaften sind zu erkennen. 

6,406 mg Subst.: 0,468 ccm N (13O, 728 mm). 

h-Oxim u n d  Benzaldehyd.  Die Kondensation zum 
CZ,H,,O,EU’* Ber. N 8,14 Gef. N 8,3 

0x0-imidazol 
C,II,.C-CH~--N.C,H,.OCH~ 

U I 
O=N--CH. CeH5 

wurde eingeleitet, wie oben beim n-Oxim angegeben; sie geht 

l) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1817 (1931). 
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iibrigens in beiden Fallen auch ohne Warmezufuhr vor sich, 
wobei dann das h-Oxim etwas triiger zu reagieren scheint. Das 
Imidazol entsteht in fast quantitativer Ausbeute (96,5 Ole). Aus 
Alkohol, in dem es leichter loslich ist wie das Oxdiazinderivat, 
krystallisiert es in farblosen Nadelchen vom Schmp. 199 O; im 
iibrigen zeigt es ahnliche Loslichkeitsverhaltnisse wie das 
Oxdiazin. Die Verbindung ist weder basisch noch sauer; bei 
langerem Kochen mit verd. Schwefelsaure wird Benzaldehyd 
abgespalten. 

3,286 mg Subst.: 0,227 ccrn N (13O, 728 mm). 

Das Imidazol verliert unter der Einwirkung von alkoho- 
lischer Lauge 1 Mol. Wasser. 2 g Imidazol wurden in 30 ccm 
Alkohol unter Zusatz von 5 ccm 50 O/,-iger Kalilauge 10 Minuten 
lang bei 60° erwarmt, wobei die Substanz in Losung geht. 
Aus der Losung wird durch Wasser ein gelbliches, bald er- 
starrendes 01  gefallt. Durch 2-maliges Umkrystallisieren aus 
Alkohol, in dem die Substanz in der Warme leicht loslich, 
wurden farblose Nadeln vom Schmp. 109~110° erhalten. 

C,*H*C@,NP Ber. N 8,14 Gef. N 7,9 

2,656 mg Subst.: 0,21 ccm N (21", 736 mm). 
C,,H,,ON, Ber. N €46 Gef. N 8,72 

W i d  das Oxdiazin in der 10-fachen Gewichtsmenge 
abs. E i s e s s i g s (durch wiederholtes Ausfrieren gewonnen) 
l/, Stunde auf dem Wasserbad erhitzt, so lagert es sich in 
das Imidazol um. Man fallt das Reaktionsprodukt mit Wasser, 
nimmt es nach dem Trocknen in Chloroform auf und laBt 
nach Zusatz von dem gleichen Volumen Alkohol das Chloro- 
form abdunsten; dabei krystallisiert das Imidazol in wasser- 
hellen Nadeln vom Schmp. 199O aus. Dem vorliegenden Vor- 
gang entsprechend, vollzieht sich die Kondensation des n-Oxims 
mit Benzaldehyd in Eisessig nicht zum Oxdiazin , sondern 
direkt zum Imidazolderivat. Man erhitzt die Losung der Kom- 
ponenten in Eisessig 10 Minuten lang auf dem siedenden 
Wasserbad und fallt dann das Kondensationsprodukt durch 
Wasser; es fallt dabei zunachst olig aus und wird in der oben 
angegebenen Weise aus Chloroform-Alkohol krystallin ge- 
women. Der ProzeS verlauft allerdings nicht glatt; aus 10 g 
n-Oxim wurden nur 6 g Imidazol in reiner Form erhalten. 
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Kondensa t ion  d e r  be iden  
Phenacyl-p-anisidin-oxime mi t  Fo rma ldehyd  
Der ProzeB verlauft leicht und glatt ohne Warmezufuhr. 
1. n-Oxim und  Forma ldehyd .  Das Oxim wurde in 

wenig Alkohol rnit 40 O/,,-iger FormalinlGsung in reichlichem ober- 
schuB versetzt. Schon nach kurzer Zeit beginnt das Oxdiazin 

C6H5. C . CH,N. C,H, . OCH, 
ti 1 
N-0-CH, 

sich auszuscheiden. Es krystallisiert aus Alkohol in farblosen 
Brattchen, die bei 127O schmelzen. In Alkohol wie in Benzol 
ziemlich schwer loslich. Ausbeute quantitativ. 

3,590 mg Subst.: 0,332 ccm N (14O, 728 mm). 

2. h-Oxim und  Formaldehyd.  
Cl,H,,O,N, Ber. N 10,45 Gef. N 10,s 

Unter den gleichen 
Bedingungen wie beim isomeren Oxim entsteht hier das Phenyl- 
anisyl-0x0-imidazol : 

C,H,.C-CH,-N.C,H,.OCH, 
I 

CH, O=N--- 

Es fallt in farblosen, seidenglanzenden, feinen, verfilzten 
Nadeln an, die in Alkohol, Benzol ziemlich schwer loslich sind. 
Schmp. 187 O. Ausbeute quantitativ. 

I1 

3,079 mg Subst.: 0,287 ccm N (14O, 728 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 10,45 Gef. N 10,6 

Oxydat ion  m i t  E i sench lo r id  
Wahrend das n-Oxim durch Eisenchlorid auch bei langerem 

Verweilen in alkoholischer LGsung kaum angegriffen wird, gibt 
das lsomere sofort eine dunkelrote Farbung. LaBt man die mit 
der gleichen Gewichtsmenge Eisenchlorid versetzte alkoholische 
Lasung des Oxims, nachdem man noch 'Is Volumen Wasser 
hinzugefiigt, einige Zeit stehen, so scheidet sich das Oxy- 
dationsprodukt, das Dehydrooxim,  als feinkrystallines Pro- 
dukt ab, das von den gebrauchlichen LBsungsmitteln kaum 
aufgenommen wird rnit Ausnahme von Pyridin und Eisessig; 
aus den heiBen LBsungen in letzteren kommt es beim Ver- 
diinnen rnit etwas Wasser als Krystallpulver zur Abscheidnng, 
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aus Eisessig lassen sich auch derbere Krystalle erhalten. Nach 
2-3-maligem Umfallen schmilzt die Substanz bei 223 O u. Zers. 

7,969 mg Subst.: 20,775 mg CO,, 3,85 mg €&O1), - 6,52 mg Subst.: 
0,626 ccm N (19O, 736 mm). 

C,5Hl,0,N, Ber. C 70,86 H 5,5 N 11,02 
Gef. ,, 71,l ,, 5,4 ,, 10,9 

Kobal tkomplexsa lz :  0,2 g h-Oxim werden in moglichst 
wenig abs. Alkohol gelost und mit 0,2 g Kobaltchloriir eben- 
falls in alkoholischer Losung zusammengebracht. Das an- 
fallende Salz l i B t  sich aus siedendem Alkohol umkrystallisieren 
und wird dabei in granzenden, grunen Brattchen erhalten, die 
sich gegen 225 O unter Braunfarbung zersetzen. Durch Wasser 
wird der Komplex unter Braunfarbung zerlegt. 

Benzy l i e rung  d e r  be iden  Phenacy l - an i s id in -ox ime  
i n  a lka l i s chem Medium 

5 g n -Oxim wurden in 10 ccm alkoholischem Kali (mit 
2,2 g KOH) gelast und 5 g Benzylchlorid (2 Mol.) zugesetzt, 
wobei die Losung sich leicht erwarmt und bald ein gelbes 01 
zur Abscheidung kommt. Die Flussigkeit blieb noch mehrere 
Stunden bei Raumtemperatur stehen; dann wurde das olige 
Reaktionsprodukt mit Wasser vollends ausgefallt. Aus der 
alkoholischen Losung des 01s erhalt man die Benzylverbindung 
in zu Drusen verwachsenen, farblosen Nadelchen, die in reinem 
Zustand bei 58O schmelzen; in der Mutterlauge blieb ein nicht 
unbetraehtlicher Teil eines 01s zuriick, das nicht mehr zur 
Krystdisation zu bringen war. Das krystalline Produkt zeigt 
weder saure noch basische Eigenschaften, ist indifferent gegen 
salpetrige Saure und besitzt keinen aktiven Wasserstoff niehr ; 
daraus war zu schlieBen, da6 die Dibenzylverbindung 

C,H, . C . CH, .N(. CH,. C,H,). C,H,. OCH, 
II 
NO. C€& . C6H5 

entstanden, womit auch der N-Gehalt iibereinstimmt. 
5,313 mg Subst.: 0,301 ccm N (18O, 741 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. N 6,42 Gef. N 6,35 

I) Ausgefiihrt von Herrn Dr. H a r l h u g o  Kuspert .  
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Das h-Oxim gibt unter den gleichen Bedingungen ein 
Dibenzylderivat in farblosen Nadeln, die, 2-ma1 aus Alkohol 
umkrystallisiert, bei 99 O schmelzen und in Alkohol schwerer 
liislich sind wie das Isomere. Leicht liislich in Benzol, un- 
loslich in Petrokther. Weder basisch noch sauer, bildet kein 
Nitrosamin. 

4,335 mg Subst.: 0,264 ccm N (25O, 734 mm). 
C,,HasO,N, Ber. N 6,42 Gef. N 6,61 

Oximierung d e s  Phenacyl-benzyl-p-anisidin 
m i t  O-Benzyl -hydroxylamin  

D a r s t e l l u n g  d e s  Aminoketons :  Zu 10 g Benzyl- 
p-anisidin in 20 ccm Alkohol gieBt man langsam die alkoho- 
lische Liisung (20 ccm) von 9,34 g Phenacylbromid (1 Mol.), so 
daf3 die Temperatur 15 O nicht iibersteigt. Das entstandene 
Aminoketon schieBt bald in gelblichen Nadeln an. Umkry- 
stallisiert aus dlkohol, in dem es in der Warme leicht 18slich, 
krystallisiert es in derben, hellgelben Nadeln, die bei 101-102° 
schmelzen. Leicht loslich in Benzol, fast unloslich in Petrol- 
%her. 

Das Aminoketon wurde rnit uberschiissigem salzsaurem 
O-Benzylhydroxylamin und der doppelten Gewichtsmenge Na- 
triumacetat in verd. alkoholischer Losung 5 Stunden auf dem 
Wasserbad unter RuckfluB erhitzt. Das entstandene Oxim 
fhllt beim Verdunnen rnit Wasser als bald erstarrendes, gelbes 
01 aus, das sich als ein Gemisch der beiden isomeren Oxime 
erwies. Behufs Trennung der Isomeren wurde das Rohprodukt 
bei 30-40° mit abs. Alkohol digeriert; der dabei geloste An- 
teil krystallisierte beim Abkihlen der Losung in Nadeln vom 
Schmp. 88-92 ; nach nochmaligem Umkrystallisieren schmolzen 
die Nadeln konstant bei 99O und erwiesen sich mit dem oben 
beschriebenen Dibenzylphenacyl-anisidin-h-oxim (Mischschmelz- 
punkt) identisch. Damit ist bewiesen, daB das h-Oxim bei der 
Benzylierung in der normalen Oximform reagiert hat, d. h. der 
O-Ather entstanden ist. Der beim Digerieren des Rohproduktes 
mit Alkohol zuriickgebliebene Anteil (Schmp. 58-63 O) lieferte 
beim fraktionierten Krystallisieren aus Alkohol zunachst noch 
ein Gemenge vom Schmp. 70-80°, dann ein solches mit 
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Schmp. 58-65O, aus dem nun durch weiteres Umlasen aus 
Alkohol ein Praparat gewonnen wurde, das sich identisch er- 
erwies mit dem Dibenxylderivat des Phenacyl- p - anisidin- 
n-oxim. 

Eine Reihe von Versuchen, das Phenacyl-p-anisidin mit 
N- Benzylhydroxylamin in Reaktion zu bringen, blieb ohne 
positives Ergebnis. 

Benzyl ie rung  d e r  Phenacyl-p-snisidin-n-oxime 
ohne  Alka l i  

Das n-Oxim wird in Alkohol mit der aquimolekularen 
Menge Benzylchlorid zusammengebracht und die Losung einen 
halben Tag bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. Dabei 
setzt sich eine Krystallmasse zu Boden, die nach Waschen mit 
Wasser und verdiinntem Alkohol glanzende, feine farblose 
Nadeln vom Schmp. 105O lieferte. Leicht loslich in Benzol, 
laslich in Alkohol und Ather. Ausbeute etwa 75O/, der be- 
rechneten. Da die Substanz sich in waBriger Lauge lost, ist 
hier bei der Alkylierung die Oximgruppe intakt geblieben, der 
Benzylrest muB also am N des Anisidins sitzen: 

CaH6. C-CH, .N. CaHk.OCH, 
II I 
N . OH CH, . C,H5 

6,185 mg Subst.: 17,29 mg CO,, 3,60 mg H,O I). - 5,925 mg Subst.: 
0,420 ccm N (19', 735 mm). 

C,,H,,OsNa Ber. C 76,4 H 6,47 N 8 , l O  
Gef. ,, 76,3 ,, 6,5 ,, 8,03 

Aus dem h-Oxim wurde unter gleichen Bedingungen eine 
Monobenzylverbindung gewonnen, in der ebenfalls die Benzyl- 
gruppe den Imidwasserstoff ersetzt hat. Die Substanz (Nadeln) 
zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den 
konstanten Schmp. 118 O. Ausbeute 60 der berechneten. 
Leicht loslich in Benzol und warmem Alkohol, ebenso in 
Alkalilauge. 

6,441 mg Subst.: 0,480 ccm N (19O, 735 mm). 
CZPH,,O,NI Ber. N 8,10 Gef. N 8,36 

l) Analyse von Herrn Dr. Karlhugo Kiispert. 
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Oximie rung  des  Phenacyl-benzyl-p-anisidins 
Das Keton wurde mit iiberschiissigem, salzsaurem Hydr- 

oxylamin und Natriumacetat in verd. Alkohol 2 Stunden auf 
dem Wasserbad erwarmt. Das durch Wasser in feiner Ver- 
teilung ausfallende Oximierungsprodukt wurde in &,her auf- 
genommen; der Auszug hinterlie8 beim Verdunsten des &hers 
ein Haufwerk von Krystallnadelchen, die unscharf bei 90° bis 
100 O schmolzen und keine Eisenchloridreaktion zeigten. Leicht 
liislich in Natronlauge wie in siedendem Alkohol. Da es nicht 
gelang, eine Trennung des allem Anschein nach vorliegenden 
Gemisches in die beiden isomeren Oxime durchzufuhren - 
die Liislichkeitsunterschiede sind zu gering -, haben wir 
folgenden Ausweg zur Identifizierung gewahlt. Nachdem bei 
der Oximierung des Phenacyl-p-anisidins die isomeren Oxime 
im Verhaltnis 8 :  1 anfallen, haben wir eine Mischung der 
beiden oben beschriebenen Oxime des Phenacyl-benzylanisidins 
n:h-Oxim = 8: l  hergestellt und mit dem erhaltenen Oxim- 
gemisch hinsichtlich seines Verhaltens beim Erhitzen verglichen ; 
hierbei war ein Unterschied zwischen beiden Gemischen nicht 
zu erkennen, beide begannen bei 900 zu sintern, und bei looo 
war klare Schmelze erreicht. Es ist danach wohl anzunehmen, 
daB in dem Oximierungsprodukt das vermutete Gemisch der 
beiden Oximisomeren vorliegt. 

Herrn Dr. W il h. B r e c h t verdanken wir folgende Bestim- 
mungen der p,-Werte der beiden Phenacyl-p-anisidin-oxim e 

Methanollosung n-Oxim h-Oxim 
1,25 O/,,-ig pa = 6,13 6,81 
0,625°/,ig pH = 5,86 6,46 
O,3125"/,-ig pH = 5,50 6,07 

Das P h e n a c y l -  o - an i s id in  - oxim kann bei der Oxi- 
mierung des Phenacyl-o-anisidins *) gleich als krptalliner, farb- 
loser Korper zur Abscheidung, der die Eisenchloridreaktion 
und die mit Kobaltchloriir (Griinfarbung der alkoholischen 
blauen Kobaltlosung) nicht zeigte. Nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol wurden lebhaft glanzende, derbe 
Nadelchen vom Schmp. 129- 130° erhalten. 

I) J. prakt. Chem. [2] 83, 450 (1911). 
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Einflua der Substitution in den Kernen des Phenacylrestes und 
des Arylamins 

Mit Robert  R e i c h o l d  und Bruno E c k a r d t  

P h en a c  yl- o - t o lu i  d in  - o xim e. Das Keton ist bisher 
noch nicht beschrieben; es ist unschwer aus Phenacylbromid 
und o-Toluidin zu gewinnen und fallt aus Alkohol in hell- 
gelben Nadeln vom Schmp. 91 o an. Wenig haltbar; beim 
Lagern macht sich Isonitrilgeruch bemerkbar. 

6,32 mg Subst.: 0,36 ccm N (24O, 738 mm). 
C,,H,,ON Ber. N 6,22 Gef. N 6,36 

Bei der Oximierung fie1 nach beendeter Reaktion aus der 
Losung mit Wasser ein Oxim aus, das mit Eisenchlorid nicht 
reagierte, wahrend aus dem Filtrat auf weiteren Zusatz von 
Wasser ein aliges Produkt ausfiel, das die Rotfarbung mit 
Eisenchlorid gab. 

Die 1. Fraktion scheidet sich aus Alkohol, in dem sie 
sehr leicht loslich, in groBen, derben Krystallen ab, die bei 
92 O schmelzen l). Nach dem Verhalten gegen. Eisenchlorid liegt 
die den n-Oximen entsprechende Form (syn-Methyl-Konfigura- 
tion) vor. Deutlich zeigte sich der Einflu6 des orthostsindigen 
Methyls darin, dab auch bei stundenlangem Kochen der alko- 
holischen Losung mit Benzaldehyd keine Kondensation erfolgte, 
sondern das Oxim unverandert zuruckgewonnen wurde. 

6:9 mg Subst.: 0,72 ccm N (23O, 742 mm). 

C,,H,,ON, Ber. N 11,66 Gef. N 11,75 

Aus der 2. Fraktion konnte durch wiederholtes Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol schlieBlich in ganz geringer Menge ein 
Korper gewonnen werden, der aus Benzol in Nadelchen kry- 
stallisierte, die unscharf bei 63-66 O schmolzen, leicht oxy- 
dabel waren und die Eisenchloridreaktion zeigten. Der N-Ge- 
halt entsprach dem des Oxims, dem die anti-Konfiguration zu- 
kommen muB; der unscharfe Schmelzpunkt deutet aber darauf 
hin, da6 dieses Oxim noch von dem Isomeren enthielt. 

’) Aus Benzol und Petrolather setzen sich wasserhelle langgestreckte 
Prismen oder Saulen ab, die Krystallbenzol enthalten, das sie im Trocken- 
schrank bei 60-70° bald abgeben. 
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4,14 mg Subst. : 0,43 ccm N (23O, 742 mm). 
C,,Hl,,ON, Eer. N 11,66 Gef. N 11,71 

Zur weiteren Orientierung uber das Verhalten der ortho- 
substituierten Phenacyl- arylamine bei der Oximierung haben 
wir noch das P h e n a c y 1 - o - c h l  o r a n i l  i n  herangezogen. 

Bei der Darstellung des Aminoketons, die in bekannter 
Weise aus Phenacylbromid und o-Chloranilin erfolgte, machte 
sich die hemmende Wirkung des Orthosubstituenten durch sehr 
tragen Verlauf der Reaktion deutlich bemerkbar. Das Amino- 
keton fie1 aus Chloroform-Alkohol in farblosen Blattern vom 
Schmp. 105 O an. Die Oximierung verlief ziemlich glatt, auch 
quantitativ; das Rohprodukt gab keine Farbung- mit Eisen- 
chlorid, ebensowenig die Reaktion mit Kobaltchloriir ; es konnte 
aus ihm nur e in  Oxim gewonnen werden, das aus Alkohol in 
derben Nadeln oder Saulen krystallisiert. Schmp. 115O. 

5,096 mg Subst.: 0,486 ccm N (17 O, 733 mm). 

Bei dem Versuch einer Kondensa t ion  m i t  Benza lde -  
h y d  trat der Ein0uB des Orthosubstituenten wieder in Er- 
scheinung. Nachdem die alkoholische Losung der Komponenten, 
der man zur Beschleunigung der Reaktion einen Tropfen Salz- 
saure zugefugt hatte, 2 Tage gestnnden, war eine geringe Menge 
farbloser Nadeln vom Schmp. 104O auskrystallisiert. Da dieses 
Produkt sich jedoch stickstoff frei erwies, wurde es nicht weiter 
untersucht. Auch beim Zusammenschmelzen des Oxims mit 
Benzaldehyd konnte eine Abscheidung von Wasser nicht beob- 
achtet werden; das orthostandige Chlor scheint hier die Konden- 
sation also vollkommen zu verhindern. - Einige Versuche mit 
dem P h e n a c y l m e t a -  und dem -pa ra -Ch lo ran i l in  zeigten, 
daB diese je  2 Oxime bilden, die sich ganz normal verhalten. 
Das Phenacyl-m-chloranilin wurde in farblosen Blattchen vom 
Schmp. 143O erhalten. Die Trennung der isomeren Oxime ge- 
staltete sich sehr schwierig. Das n-Oxim bildet wasserhelle Saulen 
vom Schmp. 112 O, das h-Oxim Nadelchen vom Schmp. 114O. 

Das Phenacyl-p-chloranilin l) lieferte ein n-Oxim in Bliittern 
vom Schmp. 115 O, das hcOxim in spieBigen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 125 O. 

C,,HIBON,C1 Ber. N 10,74 Gef. N 10,9 

l) Ber. dtsch. med. Ges. 50, 574 (1897). 
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Beim m-Ni t rophenacyl -o- to lu id in  lieBen sich die iso- 
meren Oxime unschwer in reinem Zustande erhalten, da das 
n-Oxim vie1 leichter loslich ist als das Isomere. Aus der Oxi- 
mierungsfliissigkeit fallt zunachst das h-Oxim schon fast rein 
in orangeroten Krystallen an; aus dem Filtrat wurde dann 
durch Wasser der Rest des Reaktionsproduktes gefallt, dem 
das n-Oxim mittels Alkohol entzogen werden kann. 

Das n-Oxim krystallisiert aus Alkohol, in dem es ziem- 
lich leicht loslich, in gelben Nadeln vom Schmp. 150O. 

3,9 mg Subst.: 0,505 ccm N @lo, 743mm). 

C,,H,,O,N, Ber. N 14,73 Gef. N 14,7 

Das h-Oxim fallt aus Alkohol in glanzenden, orangeroten 
Nadeln an, aus der farblosen Losung in Benzol in orangeroten 
Blattern. Schmp. 178O. Leicht loslich in Eisessig, schwer in 
Alkohol, sehr schwer in Benzol und Chloroform. Wie das Iso- 
mere indifferent gegen Eisenchlorid. 

3,45 mg Subst. : 0,45 ccm N (20°, 740 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 14,73 Gef. N 14,81 

Das n-Oxim liefert mit Benza ldehyd  in siedendem 
Alkohol ein Kondensationsprodukt in gelben Nadeln vom Schmelz- 
punkt 167 O, wahrend das h-Oxim unter den gleichen Bedingungen 
unverandert bleibt. Da die Konfiguration der beiden Oxime 
nicht feststeht, ist nicht ohne weiteres zu entscheiden, ob in 
dem Kondensationsprodukt ein Oxdiazin- oder ein Oxo-imida- 
zol-Derivat vorliegt. Soweit jedoch ein AnalogieschluB aus dem 
Verhalten der Oxime des m-Nitrophenacyl-p-toluidin und des 
m-Nitrophenacyl-p-anisidin (vgl. unten) erlaubt, entspricht das 
gelbe n-Oxim der syn-, das rote h-Oxim der anti-Form; somit 
diirfte das vorliegende Kondensationsprodukt das Oxdiazin 

1 3 1 2 
OtN . CSH,. C-CH2. N . CeH,. CH, 

I I  I 
N-0--CH. C,H, sein. 

4,78 mg Subst.: 0,451 ccm N (23O, 740 mm). 

Nimmt man die Oxime in Essigsaureanhydrid (ohne Er- 
warmen) auf, labt die Losungen einige Stunden stehen, zerlegt 
dann das Anhydrid mit Wasser, so falIt aus beiden Losungen 

C2,E,,0,N, Ber. N 11,26 Gef. N 11,3 
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das gleiche Produkt an. Es krystallisiert aus L41kohol in farb- 
losen Bliittchen vom Schmp. 180° und erwies sich als die 
Monacetylverbindung des Oxims. 

3,56 mg  Subst.: 0,412 ccm N (22O, 736 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 12,84 Gef. N 12,97 

Erhitzt man dagegen die Oxime einige Minuten mit Essig- 
saureanhydrid, so erhalt man aus beiden Isomeren die Diacetyl- 
verbindung. Schmp. 103 4 

3,51 mg  Subst.: 0,353 ccrn N (22O, 736 mm). 

Wir sehen also hier die analoge Erscheinung wie bei der 
Benzoylierung der Phenacyl-p-toluidin-oxime (vgl. oben). 

Die Oxim e d e s m - Ni tr op hen  a c  y 1 - p - an i  s i  d ins  z e i  g en  
wieder  e in  ganz analoges Verhalten wie die des nicht 
nitrierten Ketons. Zur Gewinnung des Aminoketons wurde das 
in Alkohol schwer lijsliche m-Nitrophenacylbromid in Chloro- 
form aufgenommen und die alkoholische Lijsung von p-Anisidin 
(2 Mol.) langsam eingegossen, wobei Erwarmung zu vermeiden. 
Beim Verdunsten des Chloroforms krystallisiert das m-Ni t ro -  
phenacyl -p-anis id in  i n  roten Blattchen aus. Schmp. 139O. 
Liislich in Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol. Aus- 
beute goo/, der berechneten. 

C,,H,,O,N, Ber. N 11,38 Gef. N 11,27 

4,OS mg Subst.: 0,35 ccm N (ZOO, 745 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,79 Gef. N 9,92 

Das Oximierungsprodukt fallt beim Verdiinnen der Reak- 
tionsfliissigkeit mit Wasser als rotes 61 an, das bald zu einem 
Gemisch von gelben und roten Krystallen erstarrt. Die ent- 
standenen Oximisomeren lassen sich durch ihre verschiedene 
Liislichkeit in Alkohol trennen. Das n-  Oxim krystallisiert 
aus Benzol-Petrolather in gelben Nadeln, die rein bei 126O 
schmelzen. Das h-Oxim bekommt man aus Alkohol in roten 
Blattchen vom Schmp. 138O; es gibt im Gegensatz zum Isomeren 
die Eisenchloridreaktion, und zwar als tief violette Farbung. 

n-Oxim: 4,25 mg  Subst.: 0,52 ccm N @lo, 741 mm). - h-Oxim: 
3,71 mg  Subst.: 0,462 ccm N (21°, 736 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. N 13,95 Gef. N 13,83, 14,07 

Beide Oxime reagieren glatt mit Benzaldehyd bei Raumtemperatur. 
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Das n-Oxim liefert dabei das m-Ni t rophenyl -p-anisy l -  
p h e n y l -  oxdiaz in  in farblosen Nadeln vom Schmp. 132O. 
Schwer loslich in Alkohol, leicht in Chloroform. 

4,46 mg Subst.: 0,42 ccm N (19O, 738 mm). 
C,,H,,OIN, Ber. N 10,79 Gef. N 10,69 

Das h-Oxim wurde durch Benzaldehyd in das entsprechende 
0x0-imidazol ubergefuhrt ; es bildet gelbliche Nadeln, die bei 
206 O schmelzen. 

3,82 mg Subst.: 0,363 ccm N (19O, 738 mm). 

CasHL,,O4N, Ber. N 10,79 Gef. N 10,78 

Bemerkenswert ist schlieBlich noch das Oximierungs- 
produkt des m -Ni t r op h en  a c y 1 - p - t o 1 u i  d in  insofern, als aus 
ihm d r e i  Isomere isoliert werden konnten. Als bei einem 
ersten Versuch das Aminoketon (gelbe Blattchen vom Schmelz- 
punkt 153q schwer loslich in Alkohol) oximiert wurde, fielen 
aus der hellgelben, verdiinnt alkoholischen Reaktionsflussigkeit 
auf Zusatz von Wasser neben roten Krystallen farblose Nadeln 
an, die bei 88O schmolzen und sich bald in gelbe, dann orange- 
farbene Nadeln umwandelten. Leider war es trotz vieler 
Versuche nicht mehr moglich, dies farblose Produkt nochmals 
zu erhalten. Wir bekamen neben den roten Krystallen nur 
noch feine hellgelbe Nadeln, die die Tendenz haben in dunkel 
orangefarbene uberzugehen. Die dunkelroten Krystalle lieBen 
sich infolge ihrer geringeren Loslichkeit leicht abtrennen. Die 
reine hellgelbe Form fallt aus der alkoholischen Oximierungs- 
flussigkeit beim Verdunnen mit Wasser und schnellem Ab- 
kuhlen an und geht bei langerem Verweilen in der LSsung 
sowie beim Umkrystallisieren aus Alkohol und in der Schmelze 
in die bestandige, braunlich orangefarbene uber ; erstere schmilzt 
unscharf bei 113-1 154 die bestandige, orangefarbene bei 123O. 
Aus letzterer lieB sich die gelbe, labile Form nicht zuruck- 
gewinnen. Nachdem der ziemlich erhebliche Unterschied im 
Schmelzpunkt gegen Chromoisomerie spricht, ware noch die 
Moglichkeit zu erwiigen, daB die beiden Desmotropen (Oxim 
und Isoxim) 

0,N. C,H,. C . CH,NHC,H, 0,N. C,H4. C . CH, . NHC,H, 
und II 

H . N=O 
II 
N.OH 
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vorliegen. Mit dieser Annahme wurde sowohl die leicht er- 
folgende Umwandlung der einen Form in die andere als auch 
die Bildung der gleichen Kondensationsprodukte mit Aldehgden 
vereinbar sein, wobei das Oxim in der syn-Methylkonfiguration 
in Reaktion tritt ; dementsprechend sind sie auch indifferent 
gegen Eisenchlorid. 

0,135 g Subst.: 0,314 g CO,, 0,0634 g H,O. 

Das h-Oxim fallt aus Alkohol in braunlich roten Nadeln 
an, aus Benzol und Chloroform setzen sich glanzende derbe 
Krystallchen ab; in den genannten Solventien ist es in der 
Warme ziemlich leicht loslich, aber erheblich schwerer wie das 
Isomere. Schmp. 139 O. 

0,1548g Subst.: 0,3594g CO,, 0,0744g H,O. - 2,64 mg Subst.: 
0,343 ccm N (20°, 745 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. C 63,15 H 5,26 Gef. C 63,43 H 5,43 

C,,H,,O,N, Ber. C 63,15 H 5,26 N 14,72 
Gef. ,, 63,32 ,, 5,38 ,, 14,84 

Die Kondensa t ion  mi t  A ldehyden  verliiuft bei beiden 
Oximen leicht und glatt bei Raumtemperatur in alkoholischer 
Losung. Das n-Oxim gibt dabei in normaler Weise die ent- 
sprechenden Oxdiazine : 

NO,. CeH,. C-CH,-N. C6H,CH8 
II I 
N-0-CH . R 

Das Kondensationsprodukt mit Formaldehy d bildet hell- 
gelbe Blatter oder Nadeln (aus Alkohol) vom Schmp. 149,5O. 
Schwer lijslich in Alkohol, leicht in warmem Benzol. 

0,163 g Subst.: 0,386 g CO,, 0,0762 g H,O. - 2,4 mg Subst.: 
0,304 ccm N (20,5O, 732 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. C 64,64 H 5,05 N 14,14 
Gef. ,, 64,7 ,, 5,23 ,, 14,lS 

Ace ta ldehyd  liefert ein Oxdiazin, das aus der alkoho- 
lischen Reaktionsfliissigkeit in farblosen, glanzenden Blattchen 
anfallt; dieses Derivat erwies sich im Gegensatz zu den ubrigen 
Oxdiazinen als auBerordentlich unbestandig. Schon in siedendem 
Alkohol erfolgt der Zerfall des Molekel, die Losung wird gelb, 
Acetaldehyd entweicht und beim Erkalten kommen die schon 
orangefarbenen Nadeln des Oxims zum Vorschein. Auch beim 
Erhitzen der Substanz vollzieht sich die Spaltung; der Kbrper 
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beginnt gegen 90' unter Gelbfgrbung zu sintern und schmiltz 
unscharf gegen 92O zu einem gelben 01. 

2,38 mg Subst.: 0,284 ccm N (19O. 737 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 13,50 Gef. N 13,54 

Das bei der Kondensation rnit B enza ldehyd entstehende 
Derivat ist schwer loslich in Alkohol und schieBt daraus in 
seidenglanzenden haarfeinen, verfilzten, farblosen Nadeln vom 
Schmp. 134O an. Es erleidet - typisch fur diese Oxdiazine -- 
beim Kochen mit 2 n-Lauge Hydrolyse unter Abspaltung des 
Aldehyds. 

0,1468 g Subst.: 0,3812 g CO,, 0,0711 g H,O. - 3,52 mg Subst.: 
0,353 ccm N (20°,  741 mm). 

CanH,,O,N, Ber. C 70,77 H 5,09 N 11,26 
Gef. ,, 70,82 ,, 5,k2 ,, 11,38 

Das h-Oxim gibt rnit F o r m a l d e h y d  das m-Nitrophengl- 
p-tolyl-N-0x0-imidazol 

OSN. C,H,.C-CH,-N. CrH, 
O=N--(!H, I1 

Farblose, vsrfilzte Nadeln vom Schmp. 225O. 
3,28 mg Subst.: 0,412 ccm N (14O, 738 mm). 

Mit A c e t a 1 d e h y d das entsprechende Imidazolderivlat 

0,1343 g Subst.: 0,3236 g CO,, 0,0674 g H,O. - 4,12 mg Subst.: 

C,,H,,O,N, Ber. N 14,14 Gef. N 14,27 

in gelblichen Blattchen VOM Schmp. 1894 

0,5 ccm N (20°, 731 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. C 65,59 H 5,47 N 13,50 

Gef. ,, 65,72 ,, 5,62 ,, 13,61 

Mit B e n z a 1 d e h y d des m - Nitrophenyl - p - tolyl - phenyl- 

3,64 mg Subst.: 0,363 ccm N (20°, 740 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 11,26 Gef. N 11,3 

Die isomeren Oxime gaben wie die des m-Nitrophenacyl- 
p-anisidin mit Acetanhydrid bei Raumtemperatur die g le  icli e 
Monoacetyl-, farblose Blattchen, Schmp. 218O, beim Kochen 
mit dem Anhydrid die gleiche Diacetyl-Verbindung, Bliattchen 
vom Schmp. 105 4 

N-0x0-imidazol in gelben Krystallen vom Schmp. 224O. 

Journal f .  prakt. Chemie 121 Bd. 160. 3 
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Aniliio-benzoin-oxime 
Mit Bruno Eckardt 

Das Aminoketon I), erhalten durch 6-stundiges Erhitzen 
von Benzoin mit Anilin im Rohr bei 200°, wurde in Methanol 
mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat oximiert, 
wozu mehrstiindiges Kochen erforderlich war. Das auf Wasser- 
zusatz olig anfallende Gemisch der Oxime wurde in wenig 
Methanol aufgenommen. Aus dieser Losung kamen farblose 
Krystalldrusen zur Abscheidung, die unscharf gegen 153 O 

schmolzen; in diesem Produkt lie& das Gemisch der beiden 
Isomeren vor, deren Trennung auf Grund der verschiedenen 
Loslichkeit in Methanol erfolgte. Das erheblich schwerer los- 
liche h-  0 xim krystallisiert in farblosen Drusen, die in reinem 
Zustand bei 163O schmelzen. ZSslich in warmem Methanol, 
leichter in Bthylalkohol und Benzol. 

4,045 mg Subst.: 0,338 ccm N (ZOO, 747 mm). 
C,,H,,ON, Ber. N 9,27 Gef. N 9,42 

Das n-Oxim wird aus den Mutterlaugen des Isomeren 
gewonnen, ist schwerer rein zu erhalten und schmilzt dann 
bei 1334 Die Krystallform ist ahnlich der des Isomeren. 
Keine der beiden Formen gibt die Eisenchloridreaktion, trotz 
der nahen Verwandtschaft der einen rnit dem entsprechenden 
Oxim des Phenacyl-anilins (vgl. oben). 

3,57 mg Subst.: 0,295 ccm N (ZOO, 747 mm). 

Das n-Oxim vereinigt sich sehr leicht - ohne Warme- 
zufuhr - mit Benzaldehyd, wahrend die h-Form erst beim 
Kochen (10 Minuten) der alkoholischen Losung der Kompo- 
nenten oder auf Zusatz von 1-2 Tropfen verd. Salzsaure in 
Reaktion tritt. Auffallenderweise ist in beiden Fallen das 
Kondensationsprodukt das gleiche ; es muB bei dem ProzeB also 
Umlagerung einer Form in die andere erfolgen. Wie wir uns 
uberzeugten, tritt jedoch in siedendem Alkohol, auch in Gegen- 
wart von 1-2 Tropfen Salzsaure, eine Umlagerung der Oxime 
nicht ein. Es ist aber mit Sicherheit anzunehmen, daB in dem 
Kondensationsprodukt das T e t r a -  p h en  y loxdiaz in  

C,oH,,ON, Ber. N 9,27 Gef. N 9,46 

l) K . V o i g t ,  J. prakt. Chem. [2] 34, 2 (1886). 
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C6H6 

C,H,. C-CH--N . C,H5 
II I 

vorliegt, da es sich so leicht aus der syn-Methyl-Form (n-Oxim) 
bildet und andererseits wie alle Oxdiazine durch Lauge in 
Oxim und Aldehyd gespalten wird, wahrend durch verd. Schwefel- 
saure diese Hydrolyse nur schwer erfolgt. Nachdem wir das 
Verhalten der Isomeren erkannt hatten, haben wir unter Um- 
gehung der muhsamen Trennung der Oxime das Rohprodukt 
der Oximierung (Schmp. 153 O) fur die Kondensation mit Benz- 
aldehyd verwendet und wie beim h-Oxim behandelt, d. h. die 
noch warme alkoholische L8sung der Komponenten wurde mit 
1-2 Tropfen Salzsaure versetzt und einmal aufgekocht. Nach 
dem Erkalten fallt dann langsam das Kondensationsprodukt 
aus. Das Oxdiazin ist sehr schwer loslich in siedendem Alko- 
hol, ziemlich leicht in Eisessig und Benzol in der Warme. Es 
krystallisiert in buschelartig verwachsenen, farblosen Nadelchen, 
die bei 250° ohne Zersetzung zu einem gelblichen 61 schmelzen. 

C,,H,,ON, Ber. N 7,18 Gef. N 7,32 

N-0-CH. C6H5 

4,567 mg Subst.: 0,297 ccm N (21,5 ", 738 mm). 

o-Amino-acetophenon-oxim 
Mit Bruno Eckardt 

Gleich I(. von Auwers  und F. von Meyenburgl )  sowie 
Meisenheimer,  Senn  und Zimmermann2)  haben wir aus 
dem Keton nur e in  Oxim erhalten. 20g Aminoketon wurde 
in 50 ccm Alkohol aufgenommen, die bonz., waBrige Losung 
von salzsaurem Hydroxylamin (11/* Mol.) und der doppelten 
Menge Natriumacetat hinzugegeben und '1% Stunde unter Riick- 
fluB gekocht. Nach dem Abkuhlen der Fliissigkeit fie1 auf 
vorsichtigen Zusatz von Wasser das Oxim in feinen, verfilzten, 
farblosen Nadeln an, die den von fruheren Autoren angegebenen 
Schmp. 108-109° zeigten3). Das Oxim gibt eine intensive 
Bunkelrotfarbung mit Eisenchlorid. 

_~_____ 
I) Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 2373 (1891). 

Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1739 (1927). 
s, Das Oxim besitzt eine eigentumliche Reixwirkung auf die Haut; 

sie erscheint schwach gerotet und bleibt fur mehrere Tage sehr druck- 
empfindlich. 

3* 
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Einwirkung von Benzaldehyd. Verwendet man bei der 
Kondensation ganz reinen Aldehyd, so veryauft die Reaktion 
sehr langsam und rnit quantitativ ungiinstigem Ergebnis. Ent- 
halt dagegen der Aldehyd Benzoesaure, so erhalt man in fast 
quantitativer Ausbeute das 4-Methyl- 3-0x0- 2 - phenyl- 1,2 - di- 
hy dro-chinazolin : 

CH, 
c 

Das Chinazolinderivat krystallisiert aus Alkohol in glinzen- 
den, gelblichen Nadeln. Schmp. 166O. Leicht lSslich in Alkohol, 
weniger leicht in Benzol und schwer in Ather. Es list sich 
in verd. Schwefelsaure mit intensiv gelber Farbe, beim Er- 
hitzen dieser Losung macht sich alsbald Geruch nach Benz- 
aldehyd bemerkbar ; der Chinazolinring wird also leicht auf- 
gespalten. Aus der atherischen Losung wird durch alkoho- 
lische Salzsaure das Hydrochlorid als gelber Niederschlag ge- 
ftillt. Die sauren Eigenschaften des Oxims besitzt das Chin- 
azolin im Einklang mit der angegebenen Konstitution nicht 
mehr. Ferner ergab auch die Prufung nach Zerewitinoff 
mit Magnesiummethyljodid in Anisol, daB die Verbindung nur 
ein aktives Wasserstoffatom besitzt. 

Bestimmung des aktiven Wasserstoffs: 
Blindversuch: 2 ccm Grignardreagens; 10 ccm Anisol. 

Hauptversuch: 36,4 mg Subst., 10 ccm Anisol, 2 ccm Grignard- 
Gef. 4,5 ccm Methan (23 O, 736 mm). 

reagens. 
Gef. 8,5ccm Methan (23O, 736mm). 
Ergebnis: 8,5 - 4,5 = 4 ccm CH,; redueiert auf O o  u. 760 mm 

= 3,56 ccm CH,, d. i. 1,04 aktives H-Atom. 

0,1498g Subst.: 0,4161 g CO,, 0,0806 g H20. 
C,,H,,ON, Ber. C ?5,63 H 5,88 Gef. C 75,16 H 6,02 

Nit rosamin. Das Chinazolin wird in essigsaurer, alkoho- 
lischer Losung unter Kuhlung rnit uberschiissigem Natrium- 
nitrit (in wenig Wasser gelost) versetzt. Die Fliissigkeit farbt 
sich rot und nach kurzer Zeit fallt das Nitrosamin in gelben 
Nadeln vom Schmp. 109O (u. Zers.) aus; es gibt die Lieber-  
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mann sche Reaktion. Beim Erwarmen mit verd. Schwefelsaure 
werden Benzaldehyd und nitrose Gase abgespalten. 

5,35 mg Subst. : 0,749 ccm N (23 O, 744 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 15,73 Gef. N 15,81 

Benz  oyl ierung.  Die geringe Bestandigkeit des Dihydro- 
chinazolin-Ringes kommt auch bei der Benzoylierung zum Aus- 
druck, die wir sowohl in Lauge als auch in Pyridin mit uber- 
schussigem Benzoylchlorid vornahmen. Man erhalt dabei unter 
Abspaltung von Benzaldehyd die Dibenzoylverbindung des 
0- Aminoacetophenonoxims l) 

CH, 
/\.LN.o.coc,H, oder \.c=N.co.c,H, 
l!J.NH. co. C,H, o.::co.c6H5 ' 

die aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 135O kry- 
stallisiert. Leicht 16slich in Alkohol und Benzol. 

5,s mg Subst.: 0,41 ccm N (22", 732 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 7,82 Gef. N 1,88 

Durch partielle Verseifung des Dibenzoylderivats, die sich 
in Alkohol auf Zusatz von Lauge bereits ohne Erwarmen voll- 
zieht, entsteht die Monobenzoylverbindung 

CH3 
'\- C=NOH 

1-1.N.. co .C,H,) 

die aus verdiinntem Alkohol in feinen farblosen Nadelchen vom 
Schmp. 181O anfallt. DaB bei dieser Verseifung die Oxim- 
gruppe freigelegt wird, ist daran zu erkennen, daB in dem 
Monobenzoylderivat die saure Natur des Oxims wieder in Er- 
scheinung tritt. 

5,24 mg Subst.: 0,519 ccm N (20°, 735 mm). 
C15H1402N% Ber. X 11,02 Gef. N 10,95 

Kondensa t ion  d e s  o-Amino-acetophenon-oxim 
m i t  m-Ni t robenza ldehyd 

Die Komponenten wurden in alkoholischer Losung kurze 
Zeit auf dem Wasserbad erwarmt. Nachdem die Liisung einige 

l) Die 2. Formel ist nach unseren Erfahrungen (vgl. S. 16) weniger 
wa,hrscheinlich. 

__-__ 
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Zeit (1-2 Stunden) gestanden, wurde sie bis zur Triibung mit 
Wasser versetzt, worauf gelbe Nadeln auskrystallisierten. Sie 
sind schwer loslich in Benzol, leicht in warmem Alkohol und 
fallen aus letzterem in gknzenden, gelben Nadeln an. Schmelz- 
punkt 175O. Es liegt das erwartete 4 - M e t h y l - 3 - 0 x 0 -  
2 - m e t  a n  i t r o p h e n  y 1 - 1,2 - d i h y d r o - c h i n  a z o 1 i n  vor. 

C,,H,,O,N, Ber. N 14,84 Gef. N 14,77 

Einwi rkung  von Phosgen.  Das Oxim wurde mit uber- 
schussiger Phosgenllsung (30 Ofo+ in Toluol) iibergossen und 
nach einiger Zeit das ausgeschiedene Produkt abgesaugt ; es 
besteht aus einem Gemenge der Hydrochloride des Oxims und 
des entstandenen Ketochinazolins. Man lost es in Wasser, 
fillt die Basen mit Ammoniak und behandelt den Niederschlag 
mit kaltem Methanol, wobei vorwiegend das Oxim in Liisung 
geht. Das Ketochinazolin, von dem noch ein erheblicher Teil 
beim Einengen des waSrigen ammoniakalischen Filtrats ge- 
wonnen w i d ,  la6t sich aus Wasser, in dem es bei Siede- 
temperatur leicht loslich, in gelben Nadelchen erhalten. Schwer 
loslich in Alkohol, auch in der Warme; aus letzterem schieBt 
die Substanz in hellgelben Nadelchen an, die bei 221 O u. Zers. 
zu einem schwarzroten 0 1  schmelzen. Loslich in Alkalilauge; 
die Aciditat ist durch die im Chinazolinring der Imidgruppe 

4,714 mg Subst.: 0,636 ccm N (20°, 725 mm). 

benachbarte Carbonylgruppe bedingt , ebenso das Verhalten 
gegen salpetrige Saure, die hier kein Nitrosamin zu bilden 
v e r m a g . 

2,415 mg Subst.: 0,34 ccm N (20,5O, 749 mm). 

C,H,O,N, Ber. N 15,91 Gef. K 15,SO 

Die folgende Zusammenstellung der untersuchten Ketoxime 
l i B t  erkennen, da8 der Regel nach die h-Oxime die anti- 
Methylkonfiguration bzw. die Aminoxydformel besitzen und die 
Eisenchloridreaktion (als ,?Fe + '' bezeichnet) geben; letzt- 
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genannte Reaktion la& also bei den Phenacylaminoximen die 
sterische Form erkennen, Ausnahmen bilden die Oxime von 
orthosubstituierten Arylaminderivaten des Phenacylamins sowie 
solche, in denen der Imidwasserstoff des Alkylaminoketons 
durch Alkyl oder Acyl ersetzt ist. Hier tritt vielfach nur ein 
Oxim auf, und die Eisenchloridreaktion (Fe-) fehlt. Die mit (?) 
versehenen Schmelzpunkte sind wahrscheinlich zu niedrig ; sie 
entstammen Praparaten, die nicht ganz einheitlich zu bekommen 
waren; dem Verhalten nach geharen diese Isomeren in die 
Rubrik rechts zu den anti- bzw. Aminoxyd-Formen. Die 
Schmelzpunkte der nur in einer Form auftretenden Oxime, 
deren Konfiguration nocb unbestimmt , befinden sich zwischen 
beiden Reihen. 

Phenaeyl-anilin . . . . . 
,l -p-toluidin . . . 
11 -0- 97. . . . 
., -p-anisidin . . . 

. . .  7 1  -O- 11 ,, -p-chloranilin . . 
1 )  -m- 3 1  

;. -0- 1 )  . .  .: -benzylamin . . 
.. -methylanilin . . 
., -dibenzylamin . . 
,) -benzylanisidin. . 

m-Nitrophenacyl-p-toluidin . 
-0- ,, . 

l> -p-anisidin . 
Anilino-benzoin . . . . . 
o-Amino-acetophenon . . . 

. . 

7 9  

_ _ _ ~  
90-94O(?) + 
96,5O (?) + 

63-6S0(?) 3. 
86' - 
115O - 
1120 - 

103-104° - 
108-1090 - 
106O - 
123 O - 
150' - 
126O - 
133O - 
logo + 

-__ 

130' - 

115' - 
114' - 

h-Oxim Fe 
. .  

106-107° - 
970 - 
95' - 
125O -I- 

125O t- 
114O -I- 

168O + 
144' - 
118' - 
139O -I- 
178' - 
138' + 
163' - 


