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Das Verhalten der Keto-thio-ather-oxime bei der Beck- 
m annschen Umlagerung wurde bisher kaum untersucht. Als 
Untersuchungsmaterial habe ich das bereits von Del is le l )  be- 
schriebene (Phenyl-thio-methyl)-phenyl-keton (I) gewghlt. Das 
daraus hergestellte Oxim wurde nach Be  c kmann  2, umgelagert 
- einerseits: um auf den sterischen Aufbau des Oxims Ruck- 
schluB zu ziehen, anderseits: um mit dem erwarteten Saure- 
amid (IV) zu der Synthese von Benzo-meta-thiazin-Derivateu (V) 
eine Brucke zu schlagen. 

Die Darstellung des Keto-thio-athers (I) wurde auf Grund 
einer von F r i e s  3, und Mitarbeiter stammenden Methode ver- 
einfacht. D e l i s le  b) baute den Keto-thio-ather aus Natrium- 
phenyl -mercaptid und Phenacylbromid auf. Es gelingt aber 
die Kondensation in recht guter Ausbeute auch mit freiem 
Thiophenol, falls sie sich in alkalischem Medium vollzieht. 
Der Keto - thio-ather liefert mit Hydroxylamin glatt das er- 
wartete Oxim (11) bzw. (111). Das Oxim, welches vollkommen 
einheitlich erschien, lagert sich in absolut atherischer Losung 
_____ 

l) D e l i s l e ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 309 (1889). 

s, F r i e s ,  H e w i n g ,  H e m m e c k e ,  S i e b e r t ,  Liebigs Ann. Chem. 

4, D e l i s l e ,  a. a. 0. 

B e c k m a n n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 998 (1886). 

627, 109 (1937). 
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m i t  Hilfe von Phosphorpentachlorid zu einem Saureamid um. 
Theoretisch sind hier, nach sterischer Lagerung der Substi- 
tuenten des asymmetrischen Oxims, - gemaB der Han tzsch -  
und Wernerschen l) Auffassung - zwei isomere Saureamide 
zu erwarten (VI) und (IV). 

Die eine Isomere ware das Anilid der Phenyl-thio-glykol- 
saure (VI), die andere das Phenyl-thio-methyl-benzamid (IV). 
I m  letzteren Fall sollte das Saureamid, entsprechend der ana- 
logen Synthese der Isochinolinbasen vom Papaverintyp, durch 
wasserentziehende Mittel Phenyl-benzo-meta-thiazin (V) liefern. 
Die Versuche, zu der vorgenannten Base (V) zu gelangen, 
schlugen fehl. Die Bildung der Base (V) fallt aus. Daher sollte 
das Saureamid das erstgenannte (VI) sein. Dieses zu beweisen, 
habe ich das Anilid der von Rambergz )  beschriebenen Phenyl- 
thio-glykolsaure (VII) aus den Komponenten aufgebaut. uber 
die Konstitution der Phenyl-thio-glykolsaure (VII) besteht kein 
Zweifel, denn der Aufbau erfolgt durchsichtigerweise in alkali- 
schem Medium arm Thiophenol (VIII) und Chloressigsaure (IX). 
Das aus dieser Saure dargestellte Anilid (VI) erwies sich in 
allen Eigenschaften identisch mit dem durch die Beckmann-  
sche Umlagerung gewonnenen Saureamid (VI). 

Aus diesem Ergebnis geht es eindeutig hervor, da6, falls 
bei der Beckmannschen Umlagerung der Platzwechsel zwischen 
den in trans-Stellung stehenden Substituenten - gem518 der 
M e i s e n h e i m e r ~ c h e n ~ )  Regel - erfolgt, das untersuchte Oxim 
das (Anti-pheny1)-phenyl-thio-methyl-ketoxim (11) war. 

Es  wurden mit dem genannten Oxim (11) verschiedene Iso- 
merisierungsversuche angestellt, um zu der (Syn-phenylf-stereo- 
isomeren Modifikation (111) zu gelangen. Man konnte weder 
aug dem langere Zeit im SchieBrohr in alkoholischer Lasung 
erhitzten, noch in atherischer Lasung mit Salzsauregas behan- 
delten (Anti.pheny1)-Oxim (11) zum (Syn-pheny1)-Oxim gelangen. 

Es ist nicht ohne Interesse, zu erwahnen, da8 das von 
Giinth e r  3 dargestellte Desoxy-benzoinoxim (X) ebenfalls nur 

l) H a n t z s c h  11. W e r n e r ,  Her. dtsch. chern. Gee. 23, 11 (1890). 
e, R a m b e r g ,  Z. physik. Chem. 84, 562 (1900). 
8, M e i s e n h e i m e r ,  Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 3206 (1921). 
4, G u n t h e r ,  Liebigs Ann. Chem. 52, 68 (1889). 
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in einer Form zu fassen war. Dieses Oxim liefert bei der 
B ec  km annschen Umlagerung Phenylessigsaureanilid(X1). Ilem- 
entsprechend ist das Oxim das (Anti-pheny1)-desoxy-benzoin- 
oxim (X). Das (Anti-phenyl) - phenyl - thio - methyl - ketoxim (11) 
laBt sich durch Eingliedero einer Thioathergruppe in das 
(Antipheny1)-desoxy-benzoin-oxim (X)- Geriist ableiten. Ob nun 
das gleiche Verhalten dieser zwei Ketoxime bei der Beck-  
mannschen Umlagerung eine aus der analogen Konstitution 
hervorgehende gemeinschaftliche Ursache hat, 1aBt sich aus 
den vorhandenen Versuchsdaten noch nicht feststellen. 

Die Versuche werden in verschiedenen Richtungen fort- 
gesetzt. 
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Versnelae 
(P h e n y 1 - t 11 i o - m e t 1iyl)- p hen y 1 -k e t o  :I (1) 

Eiue Losung ron 10 g reinem Phenacylbromid und 5 ccm 
frisch destilliertem ‘l’hiophenol in 50 ccm Alkohol wiirde nach 
und nach ni t  einer konz. w’5tBrigen LSsung von 6 g Kalilauge 
vcrsetzt. Die liettktion tritt unter Erwarmung und Auftreton 
einer orangeroten Farbe ein. Nach 2-stundigem Stehen Rvurde 
das Reaktionsgemisch mit etwa 200 ccm Wasser verdiinnt. Es 
fie1 ein bald zu einer Krystallmasse erstarrendes, orangerot 
gefarbtes 61  am. Der feste Kijrper wurde abfiltriert und mit 
Wasser gewaschen. Nach den1 Trocknen iiber Calciumchlorid 
i. V. wnrde die Substanz aus Alkohol umkrystallisiert. E’arb- 
lose, derbe, eigenartig riechende Prismen (8,5 g). Ausbeute 
77 O/,, d. Th. Schmp. 52-53”. 

(Anti-  p he n y 1) - p h e n y 1- t b io - rn e t h y 1 - k e t oxi m (11) 
Eine Aufschlammung von 5,5 g (Phenyl-thio-methyl)-phenyl- 

keton in 60ccm Akohol wurde mit 2,5g fein pulverisiertem 
Hydroxylanimoniumchlorid versetzt. Zu dieser Mischung wird 
- bei Zimrnerternperatur - einc Losung von 1,5g Natron- 
lauge in 4ccm Wasser zugefiigt. Es erfolgt eine gelinde Er- 
warmung des Rsaktionsgemisches unter Kochsalzausscheidung 
und Gelbfarbung. Nach 1 -tagigem Stehen wird die alkalische 
Suspension mit verd. Salzsaure genau neutralisiert und das 
Oxim durch vorsichtiges Tierdiiiinen mit Wasser gefiillt. Farb- 
lose lange Nadelri (5,5 g). Zur Analyse wnrde die Verbindung 
aus wahigem Alkohol 4-ma1 umgelbst. Die Krystalle er- 
scheinen auch unter der Lupe vollkommen einheitlich. Schmelz- 
punlrt 8 1-82 O. 

5,005 mg Subst. (bei 60° i. V. getr.): 12,665 mg  CO,, 2,365 mg H,O. 
C,,H,,ONS (243,l) Ber. C 69,08 H 5,39 Gef. C 69,07 5,29 

B e c k m a n n  s c h e U m 1 age  r u n g d e s (Anti  - p hen  y 1) - p h e n y 1 - 
th io-methyl -ke toxims  (11) 

2 g reines, umgelastes Oxim(I1) wurden in 20 ccm absolutem 
lither gelost. Zu dieser Losung wurden unter Kiihlung nach 
und nach 3 g fein pulverisiertes Phosphorpentachlorid zugesetzt. 
Nach 1 -tigigem Stehen wird das Reaktionsgemisch vorsichtig 
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mit Wasser und nachher mit verd. Sodalosung geschiittelt. Die 
iiber Calciumchlorid getrocknete Losung wird eingedampft. Der 
Ruckstarid wog 1,9 g. Dieses Bohprodukt wurde zur Analyse 
aus Xther - unter Anwendung von Tierkohle - 4-ma1 um- 
krystallisiert. Seidenglanzende, lange, dunne, farblose Nadeln. 
Schmp. 82-43'. Die Substanz gab niit dem Oxim (11) eine 
starke Schmelzpunktdepression. Analyse: 

4,410 mg Subst. (bei G O o  i. V. getr.): 11,130 mg C O , ,  2,122 m g  H,O. 
C,,H,,ONS (243,l) Ber. C 69,08 H 5,39 Gef. C 68,83 H 5,39 

RingschluBversuche  rnit dem Amid V I  
1 g der nnch Beckmann umgelagerten Verbindung wurde 

in 10 ccm abs. Chloroform gelost und 1 ccm reinein Phosphor- 
oxychlorid versetzt. Die Losung wurde 1 Stunde gelrocht. 
Nach 2-stiindigem Stehen wurde die Losung bis zur neutralen 
Reaktion mit Wasser griindlich gewaschen. Nach dem 1Terj:tgen 
des Chloroforms lief3 die Losung eine bald erstarrende Kry- 
atallkruste zuriick. Die Krystalle wurden durch Umlosen aus 
Benzol-Petrolather gereinigt. Schmp. 82-83 O. Sie gaben mit 
der Verbindung V I  keine Schmelzpunktdepression. 

Das Ergebnis war dasselbe, wenn der Versuch in Xylal 
bei hijherer Temperatur durchgefuhrt wurde. 

S - P h e n y 1 - t h i o - g 1 y k o 1 s a u r e - a n i  li d (VI) 
0,85 g (0,UOS Mol) nach Ramberg ' )  dargestellte S-Phenyl- 

thio-glykolsaure wurcle rnit 0,5 g (0,005 Mol) frisch destillierteni 
Anilin 2,5 Stunden in ein auf 150 O erhitztem Glycerinbad ge- 
halten. Es entstand eine klare Schmelze, deren Farbe wahrend 
der Reaktion in Fuchsinrot umschlagt. Nach 12 Stunden langem 
Stehen wird die entstandene Krystallkruste in Ather heiB auf- 
genommen. Die atherische Losung wird mit verd. Salzstiure, 
verd. Nat,ronlauge und schlieBlich mit Wasser griindlich ge- 
waschen. Nach dem Trocknen der Losung mit Chlorcalcium 
wird der Ather abdestilliert. Der Riickstand wog 1,3 g:. Die 
Krystalle wurden unter Anwendung von Tierkohle aus Ather- 
Ligroin umgelost. Feine radial angeordnete Nadeln. Schmelz- 
__--__ 

I )  Vgl. Anm. 2 S. 116. 
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punkt 82-83O. Die Substanz gab mit der durch die Beck- 
m a n n  sche Umlagerung gewonnenen Verbindung keine Schmelz- 
punktdepression. 

I s  o m e r i s i e r un g s v e r such e l) 
a) Eine Liisung von 1,0 g (Anti-pheny1)-phenyl-thio-methyl-ketoxim 

in 6 ccm Alkoliol wurde 20 Stunden im SchieBrohr bei einer Temperatur 
von 150° gehalten. Die entstandene braunrote Lijsung wurde mit Wasser 
verdiinnt und das ausgeschiedene 0 1  mit Ather aufgenommen. Nach 
dem Trocknen der atherischen Losung wurde das Losungsmittel ab- 
destilliert. Der Riickstaud erstarrte im evakuierten Exsiccator zu einer 
harzigen Krystallmasse. Diese wurde auf Ton gestrichen und danach 
aus Benzol-Petrollther urngeltist. Schmp. 82-83 O. Die Verbindung gab 
mit dem Ausgangsmaterial keine Schmelepunktdepression. 

b) Eine Lijsung von 1,0 g (Anti-pheny1)-phenyl-thio-methyl-ketoxim 
in 20ccm abs. Ather wurde unter Kiihlung mit trocknem Salzsauregas 
gesiittigt. Nach 2-stundigem Einleiten des Garies wurde das Reaktions- 
gemisch 3 Stunden stehen gelassen und kurz aufgekocht. Nach dem 
Waschen der iitherischen Losung mit Sodalosung - bis zum Erreichen 
einer neutralen Reaktion - wurde getrocknet und eingedampft. Die 
Aufarheitung dcs Ruckstandes geschieht in der unter a) angegebenen 
Weise. Die erhaltene Substanz schmolz bei 82-83O und gab mit dem 
Ausgangsmaterial keine Schmelzpunktdepression. 
- 

l) Vgl. z. B. A. W e r u e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2335 (1890). 
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