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0 b e t  Ste~oeoisomerie bei  den 0 x i m e n  des 
Dypnons  (D ipheny l  - 1 - N e t h y l p r o p e n o n s  - 3 ) 

VOll 

Privatdozent  Dr. Ferd .  Hen r i ch  

in Oemeinsehaft mit 

A. Wi r th .  

Aus dem chemischen Institute der Universitiit in Erlangen. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 4. Feb rua r  1904.) 

Vor mehreren Jahren liel3 der eine von uns, aus ferner 

l iegenden Grtinden Acetophenon aufAni l in  einwirken, indem 

er ungeftihr gleiche Mengen beider im Rohre zehn Stunden 

Iang auf 250 bis 260 ~ erhitzte. Die Reaktionsfltissigkeit hatte 

sich nach dieser Zeit dunkel gefS.rbt und einen grol3en Tropfen 
Wasse r  abgeschieden.  Das Rohr 8ffnete sich unter Druck und 

es entwich ein mit leuchtender  Flamme brennendes  Gas. In 

ganz geringer Menge war  auf3erdem ein fester KSrper in der 
Fltissigkeit suspendiert .  Seine Menge betrug nach ein- bis 

zweit/igigem Stehen 0"4  bis 0 ' 5 g .  Bisher wurde nut  eine 
Menge yon 3 bis 4 g dieses festen KSrpers untersucht.  Nach- 
dem er zweimai  aus Eisessig und noch einmal aus Benzol 
kristallisiert war, ~tnderte sich sein Schmelzpunkt  nicht mehr. 

Mehrfach schieden sich aus den LSsungen zwei Arten yon 
Kristallen ab : 1. Sch6n ausgebildete, lang prismatische, farblose 
KristaIIe und 2. daneben dichtgelagerte, radial verwachsene  
lange N~delchen yon weif3er Farbe. Beide Arten yon Kristallen 
zeigten denselben Schmelzpunkt  und dieselbe chemische 

Zusammensetzung.  Im reinen Zustande beginnt der K/Srper 
bei 225 ~ zu sintern und schmilzt bei 229 ~ 
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In Alkoho l ,  5_ther u n d  L i g r o i n  is t  d ie  V e r b i n d u n g  s o w o h l  

in de r  Kiilte,  w i e i n  de r  W ~ r m e  s c h w e r  lbs l ich .  E i s e s s ig ,  E s s i g -  

~ither u n d  Benzo l  Ibsen  in de r  KS.lte s ch w e r ,  in de r  W f t r m e  

l e i ch t e r  a u f  u n d  k b n n e n  als  K r i s t a l l i s a t i o n s m i t t e l  d ienen .  

K o n z e n t r i e r t e  S c h w e f e l s / i u r e  15st d ie  S u b s t a n z  mi t  i n t ens iv  

g e l b e r  F a r b e  auf, w e l c h e  be im  V e r d t i n n e n  w i e d e r  ver -  

s chwinde t .  N a c h  k u r z e r  Zei t  s c h e i d e n  s i ch  weit3e F l o c k e n  ab, 

die  v e r m u t l i c h  unver~inder te  S u b s t a n z  s ind.  

Der  K b r p e r  en th~ l t  S t i cks to f f  u n d  e r g a b  bei  der  A n a l y s e  

fo lgende  Resu l t a t e :  

!. 0" 1168 2. Substanz gaben 0'3777g CO 2 und 0" 064 2" HsO. 
0" 2177 g Substanz gaben 9" 7 c m  3 N bei 728 m m  und 19 ~ C. 

K. 0' 1937g Substanz gaben 0"63272. CO s und 0" 10282. H20 (Bajonett- 
rohr). 

III. 0" 1509 2. Substanz gaben 0"4932. CO s und 0'0881 g H20 (Bajonettrohr). 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden 

I II llI 

C . . . . . . . . . .  88'57 89'08 89"10 
H . . . . . . . . . .  6"t7 5'95 6'54 
N . . . . . . . . . .  4'91 - -  - -  

Die A n a l y s e  s t immt  a u f  die F o r m e l  e ine r  V e r b i n d u n g ,  die  a u s  

zwe i  Molek t i l en  A c e t o p h e n o n  und  e i n e m  Molekti1 Ani l in  d u r c h  

A u s t r i t t  y o n  z w e i  Molek t i ! en  \ u  e n t s t a n d e n  ist :  

" C  ~ H s C O C H 3 4 - C ,  H s N H  s ~ 2 H 2 0 + C 2 s H 1 0 N .  

In 100 T e i l e n :  

Berechnet f,Sr Mittel aus drei Anaiysen 
C22 H19 N gefunden 

C . . . . . . . . . .  88'9 88"84 
H . . . . . . . . . .  6"4 6'22 
N . . . . . . . . . .  4 '7  4'91 

E ine  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  bestS. t igte  d i e s e  An-  

n a h m e .  
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0"802g Subs tanz  erhShten den 

B e n z o l / t m  0'13 ~ 

S iedepunkt  yon 57"5g 

Berechnet ftir 
Gefunden C~ H~9 N 

Moi . . . . . . . . .  279 297 

Unter  den MSglichkeiten ftir die Konsti tut ion dieser Sub- 

s tanz  war  folgende Formel  zu ber t icksicht igen:  

CH 3 CH 3 

C 6H~.C ~ C H . C - -  NC6H a. 

Bei der Bemtihung,  diese Verb indung  aus dem Dypnon  

herzustel len,  stie!3en wir  auf  ein neues  Oxim dieses Ketons. 

Diese T a t s a c h e  veranlal3te uns, die Stereoisomerie  der Oxime 

dieses Ketons  n/iher zu untersuchen und die Frage  nach der 

Konst i tut ion des oben beschr iebenen  E inwi rkungsproduk tes  

yon Ace tophenon  auf  Anilin einstweiIen zurt ickzustel len.  

Eine Vorschrif t  zur  Herstel lung yon Dypnon  und Dypnon-  

oxim hat D e l a c r e  1890 an e inem nicht ganz leicht zug/ing- 

lichen Orte gegeben.  1 Da wir diese Vorschrift  nicht gleich er- 

halten konnten,  erhitzten wir  Dypnon  mit sa lzsaurem Hydro-  

xy lamin  in alkoho!ischer  LSsung  einige Stunden unter  Rfickflul3. 

In der T a t  liel3 sich aus der Reak t ionsmasse  ein Oxim isolieren, 

das in schSnen, grol~en Kristallen vom Schmelzpunk t  134 ~ 

krista!lisierte. D e l a c r e  gibt an, daft sein Oxim bei 65 ~ 

schmilzt  und als wit, der inzwischen gefundenen  Vorschrift  

D e l a c r e ' s  folgend, das Oxim nach seiner  Methode dars[ellten, 

erhielten wit  in der Ta t  einen yon dem unseren verschiedenen 

KSrper. D e l a c r e  hatte Dypnon  mit einer, dutch  Natr ium- 

alkoholat  yon der S/iure befreiten, sa lzsauren  Hydroxy lamin -  

1/Ssung verse tz t  und die Reaktionsfl t iss igkei t  zehn Tage  bei 

Z immer t empera tu r  s tehen gelassen. Er  erhielt so ein Oxim, das 
bei 65 ~ schmolz.  Dieses  Oxim war  aber  unrein, wie schon  die 

Analyse  D e l a c r e ' s  beweist .  Er  fand 7"9~ Stickstoft,  w~ihrend 

1 Bulletins de l'Acad6mie royale de Belgique, tIIe Ser., Bd. 20, p. 465. 
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s i c h  5"9~ berechnen.  Dutch mehrfaches Umkristallisieren 

stieg der Schmelzpunkt  des nach D e l a c r e ' s  Vorschrift  ge- 

wonnenen  Oxims auf 78 ~ und es zeigte dann die r ichtige 

Zusammensetzung.  a i r  fanden nun in Betreff der Oxim- 

bildung beim Dypnon folgend e Gesetzm~.f~igkeit: In s c h w a c h  
s a u r e r  L O s u n g  r e a g i e r t  H y d r o x y l a m i n  a u f  D y p n o n  

u n t e r  B i l d u n g  e i n e s  O x i m s  v o m  S c h m e l z p u n k t e  134 ~ , 

w t i h r e n d  in a l k a l i s c h e r  L 6 s u n g  e i n e  I s o n i t r o s o - V e r -  

b i n d u n g  v o m  S c h m e l z p u n k t e  78 ~ e n t s t e h t .  

Auch das vorzugsweise  in saurer  L5sung ents tehende 

Oxim scheint D e l a c r e  in sehr geringer Menge und in sehr  

unreinem Zustand in H~inden gehabt  zu haben, denn 1. c. p. 471 

heiflt es: >>Dans certains eas j'ai obtenu, en mSme temps que 

cette oxime, des cristaux trSs nets et brillants, qui fondent net- 

tement  ~t 113"5 ~ . Ils sont plus lourds que Ies premiers; cette: 

propri6t6 permet de les s6parer lorsque la cristallisation a 6t6 

suffisamment lente. Ils sont moins solubles dans l'6ther. Ce 

corps, qui est peut-~tre un isom~re du pr6c6dent, ne se forme 

jamais qu'en tr~s petit quantit6, cela m 'a  emp3eh5 d'en aborder  
I'6tude.<< 

Besser  und viel rascher als nach der Vorschrift  von 

D e l a c r e  stellt man das niedriger sehmelzende  Oxim nach der 
Methode yon A u w e r s  ~. dar, indem man eine alkalische alko- 

holische LSsung von Hydroxy!amin  mit Dypnon etwa eine 
Stunde lang erhitzt. 

Zun~ichst wurde dutch Analyse und Molekulargewichts- 
bes t immung best~ttigt, daft das Oxim vom Schmelzpunkt  134 ~ 

und das, welches bei 78 ~ schmilzt, die gleiehe chemisehe Zu- 
sammense tzung  und Molekulargr~Jfie besitzen.  

Da die Bildungsweisen und das ganze chemische Ver- 
halten eine strukturelle Verschiedenheit  beider Oxime aus-  
schliefien, so mfissen sie s tereoisomer sein. 

Nach der Theor ie  von H a n t z s c h  und W e r n e r  s w~ire die 
r~iumliche Isomerie der beiden Oxime durch folgende Formeh~ 
auszudri icken:  

:t Berichte der deu tschen  chem. Ges., Bd. 22, 606. 

o Berichte der deu tschen  chem. Ges.~ Bd. 23, 11. 
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und 

C 6 Ha---C(CHa) -- CH_C__C6H~ 

If 
N OH 

I. 

C~Hs--C(CHa) = CH--C--CaH 5. 

II 
HO N 

II. 

Die Beckmann'sche Umlagerung mul3te entscheiden, 

welche Formel dem einen, welche dem anderen zukommt, denn 

aus beiden Oximen waren zwei verschiedene Ani!ide zu er- 

warren, n~imlich : 

und 

C6H~--C(CHa) : CH--CO 
l 
NHC 6 H 5 

I a. Anilid der ~-MethylzimtsS~ure 

CO--C 6 H6 
f 

C6H~--C(CH3) ~ CH- -NH.  

Ha. ~-~-Methyl-Phenylvinylamid der Benzoes/i.ure. 

Durch Erhitzen mit konzentrierter Salzs/iure mm3ten die 

beiden Anilide nach folgendem Schema gespalten werden: 

und 

C6HsC(CH3) : CH--CO 

OH 
IH 

NH C 6 H 5 

CO C 6 H 5 

OH 

H 
I 

C6HsC(CH3) -- CH--NH. 
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Das Oxim, welches auf diesem Wege [~-Methylzimt- 
s/iure und Anilin lieferte, mul3te die Konfiguration I besitzen, 

dem, welches Benzoes/iure und ~-~-Methyl-Phenylvinylamin 

gab, war die Konfiguration II zu erteilen. 

AIs beide Oxime der Beckmann'schen Reaktion unterworfen 

wurden, zeigte es sich, dab nut das Oxim vom Schmelzpunkte 
134 ~ diese Umlagerung glatt erleidet und in ein gut charak- 

terisiertes Siiureanilid/Jbergeht. Dieses S~iureanilid spaltet beim 

Erhitzen mit Salzs~ure im Rohre soviel Anilin ab, als der 

Formel I a  entspricht. S o m i t  mug  dem D y p n o n o x i m  vom 

S c h m e l z p u n k t e  134 ~ die  F o r m e l  I z u k o m m e n .  Dann  

b l e i b t  fflr das  Ox im vom S c h m e l z p u n k t e  78 ~ n u r  

die  F o r m e l  II ~br ig .  Eine Umlagerung dieses zweiten 

Oxims war mit den bekannten Umlagerungsmitteln bisher nicht 

zu erreichen. Die Gewinnung eines Anilids war nach den 
iiblichen Methoden ganz unm0glich, doch konnten betr~ichtliche 

Mengen B e n z o e s ~ u r e  nachgewiesen werden, als das Oxim 

yore Schmelzpunkte 78 ~ mit konzentrierter Salzs~iure im Rohre 

auf 180 ~ erhitzt wurde. Zuerst waren wir geneigt anzunehmen, 

daft hier eine Umlagerung im Sinne der Formel II a mit 

folgender Spaltung des Anilids stattgefunden habe. Es zeigte 

sich indessen, dab auch beim Erhitzen des Dypnons mit kon- 

zentrierter Salzs~iure, unter gleiehen Verh~ltnissen, Benzoe- 

s~iure gebildet wird, wenn auch nicht in so bedeutenden 

Mengen, wie beim Oxim. Man kann somit die Einwirkung yon 
konzentrierter Salzs~iure auf Dypnonoxim vom Schmelzpunkte 
78 ~ bei 180 ~ in zweierlei Weise erkl~iren: 

1. Das Oxim erleidet unter dem Einflusse der Salzsiiure 

zuerst die Beekmann'sche Umlagerung und darauf die S/iure- 

amidspaltung: 

C 6 H~--C (CH3) -= CH--C--C~ H~ 
II 

HO N CO C 6 H~ 

C6H~C(CH~) = CH--NH 

C6H~--CO--NH--CH z C(CHa)C6Hs--I-H,O - -  

C 6 H~--COOH-I- C6H5--C (CHa) ----- CH--NH~. 
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2. Das Oxim wird zun~ichst in Dypnon und Hydro- 

xylamin gespalten und ersteres wird dann zu Benzoes~ure 

zerlegt: 

C~Hs__C__CH - -  C(CHa)C6H s 
it 
N OH 

C6Hs_CO__CH --  C(CHa)C6H s --, C6HsCOOH. 

Was die Nomenklatur beider Oxime anbelangt, so ist es 

nach einem Vorschlage yon H a n t z s c h  1 tiblich, in dem Falle, 

wo nut eines der Radikale des Oxims, z .B.  bei der Beck- 

mann'schen Umlagerung mit der Hydroxylgruppe reagiert, 

dieses Oxim als >>Syn<<-Oxim zu bezeichnen. Demnach wtire das 

Oxim yore Schmelzpunkte 134 ~ das Syn-Dypnonoxim, das 

vom Schmelzpunkte 78 ~ das Anti-Dypnonoxim. 
Aul3er der besprochenen Art yon Stereoisomerie ist aber 

noch eine zweite m6glich, die sich auf die r/iumlichen Ver- 

h~iltnisse bei einer doppelten Kohlenstoffbindung grtindet. Nach 

dieser Auffassung w~ire die Isomerie der Dypnonoxime durch 

die zwei folgenden Formeln auszudrticken: 

C 6 H ~ -  C--CH 3 

li J N O H  
H--C--- C { \ CGH5 

und 

C 6 H~-- C -- CH~ 

HON k 

CGH~ / C - - C - -  H. 

III. IV. 

In diesem Falle ist die Gruppe - - C  f f N O H  einmal dem 
\ C6H ~ 

Methyl, das andere Mal dem Phenyl gegeniiber fixiert. Im 
letzteren Falle mtil3te sich durch wasserentziehende Mittel ein 
Chinolinderivat herstellen lassen im Sinne folaender Gleichung: 

1 Berichte der deutschen  chem. Ges., Bd. 24, 3481. 
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CHs CHa 

c c 

c -  H I \ ) \ / / - - / c -  

Allein, mehrere Versuche,  die Oxime durch Abspal tung 

yon Wasser  in ein Chinolinderivat / iberzufi ihren,  ergaben bis- 

her kein Anzeichen, dab eine T e n d e n z  zur  Bildung eines 

solchen vorhanden w~ire. 

Auflerdem w~ire bei einer ~somerie im Sinne der Formel III 
und IV nicht einzusehen,  warum sich nur das eine Oxim glatt 

nach B e c k m a n n ' s  Methode umlagern l~iBt und nicht auch 

das andere. 

Diese letztere Ta tsache  ist auffallend, steht abet in F/illen, 

wo r/iumliche Isomerie auf Grund der Kohlenstoffdoppel-  

bindung nicht m~Sglich ist und wo nur die Hantzsch-Werner -  

sche Erkl~irungsweise in Betracht kommt, keineswegs ver- 

einzelt da. Es sind eine ganze Anzahl yon F~illen bekannt,  wo 
die Beckmann 'sche  Umlagerung bei Ketoximen nach den bis- 

her bekannten Methoden versagt. ~ 

Da nun bisher nicht mehr als 2 0 x i m e  des Dypnons auf- 
gefunden worden  sind, so scheint uns als plausibelste Er- 
kl~irung ihrer Isomerie die nach der Hantzsch-Werner ' schen  

Theor ie  zu  sein. 
Hervorgehoben  sei sodann noch die Tr~igheit, mit der das 

Oxim vom Schmelzpunkte  78 ~  Gegensatze  zu  dem vom 
Schmelzpunkte  134 ~ reagiert. Schliel31ich lassen wir  noch eine 
Nebeneinanderstel lung der Eigenschaften beider Oxime folgen: 

C6HsC(CH.~ ) : CH- -  C--C6H 5 
II 
N OH 

Syn-Dypnonoxim (labil). 

C6H5. C(CH 3) __-- CH--C--C6H 5 
II 

HO N 

Anti -Dypnonoxim (stabil). 

1 Siehe Liebig's Annalen, 252, 43; Journal fib prakt. Chemie, 66, 371 
ll. a. O. 
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Fp. ~ 134 ~ 

In saurer LSsung sich bildend. 

Grol3e, derbe, schSn ausge- 

bildete Kristalle. 

Lagert sich mit PCI~ nach 
Beckmae~n's  Reaktion in 

ein Anilid um. 

Lagert sich beim Erhitzen mit 

konzentrierter Schwefel- 

stiure in das isomere 

Oxim yore Schmelzpunkt 

78 ~ urn. 

In LSsungsmitteln schwerer 

15slich. 

Gibt leicht eine Acetylverbin- 
dung und ein Urethan. 

Fp. - -  78 ~ 

In alkalischer L6sung sich 
bildend. 

Dfinne, feine, lange N/idelchen. 

Lgl3t sich nicht in ein Anilid 

umlagern. 

Spaltet beim Erhitzen mit kon- 
zentrierter Salzs/iure be- 

trgchtliche Mengen Ben- 

zoes/iure ab. 

In LSsungsmitteln leichter 1/Ss- 

lich. 

Acetylverbindung und Ure- 

than entstehen unter den 

tiblichen Reaktionsbedin- 

gungen nicht. 

Darstellung yon Dypnon. 

Es gibt zwei Methoden, nach denen man Dypnon (dis- 

Hypnon, d.i. dis-Acetophenon) in reichlicherer Menge dar- 
stellen kann. Entweder 1/il3t man Zink/ithyl auf einen grof3en 

12Iberschui3 yon Acetophenon einwirken oder man s/ittigt Aceto- 
phenon mit trockener gasfSrmiger Salzs/iure. In letzterem 

Falle geht nur ein Tell des Acetophenons in Dypnon fiber und 

es stellt sich nach etwa 24 Stunden ein Gleichgewichtszustand 
ein. Das Reaktionsgemisch enth/ilt dann ein Gemisch yon 
Acetophenon in gr5Bter Menge, etwas weniger Dypnon und 
sehr wenig Triphenylbenzol. Man kann diese drei Ver- 
bindungen sehr gut durch fraktionierte Destillation voneinander 
trennen. Das zurtickgewonnene Acetophenon yon neuem mit 
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Salzs~iure ges~ittigt, gibt nach einiger Zeit denselben Gleich- 

gewichtszustand an den drei Ingredienzien, die dann wieder  

durch fraktionierte Destillation getrennt  werden.  Man setzt dies 

solange fort, b is  die Menge des Aeetophenons  verschwindend 

klein geworden ist und erh~ilt so in einer Ausbeute  yon 45 bis 

50~ das Dypnon.  Wit  ftihrten die Darstel lung des Dypnons  
in Anlehnung an D e l a c r e ' s  Vorschrift  1 in folgender 

Weise  aus : 

Acetophenon wurde unter  m~il3iger Ktihlung mit t roekener  

gasf6rmiger Salzs~iure gesiittigt und 24 Stunden stehen ge- 

lassen. Dann wurde alles, was bis 220 ~ iiberging, bei ge- 

w6hnl ichem Drucke abdestilliert und der Rest im Vakuum der 

fraktionierten Destillation unterworfen.  Bei 25 1~m wurden  die 

folgenden zwei Frakt ionen aufgefangen: 

Fraktion I . . . . . . . . . . . . . .  his 230 ~ 

,, II . . . . . . . . . . . . .  230 ,> 250 ~ 

Das bei gewShnlicher  Tempera tu r  abdestillierte unver-  

iinderte Acetophenon und die Fraktion I wurden  immer 

wieder vereinigt, mit Salzs/iure ges~ittigt und, wie oben ange- 

geben, in Fraktioiaen zerlegt. 

In dem Ma6e, wie das Acetophenon verschwand,  reicherte 

sich die Fraktion II, welche sehr reich an Dypnon ist, an. 
Nach  mehrmaliger  Destillation im Vakuum siedet sie unter  

25 m ~  Druck bei 240 ~ und besteht  dann aus reinem Dypnon,  
wie eine Analyse bestgttigte. 

I. 0" 1895g Substanz gaben 0"5997g COp und 0' l t 0 3 g  H20. 
II. 0' 1538g" Substanz gaben 0"4658g CO,, und 0"0899g H20. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet ftir 

I II 

C . . . . . . . . . .  86"31 86"15 86"46 
H . . . . . . . . . .  6"51 6"54 6"8 

1 Bulletins de l'Acaddmie royale de Belgique, IID Ser., Bd. 20, p. 467 
(189o). 
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Syn-Dypnonoxim. 

1 l g  salzsaures Hydroxytamin wurden i1:600 cm ~ abso- 

lutem Alkohol gelSst, 208 Dypnon zugeftigt und die Reaktions- 
masse 5 Stunden unter Rtickflul3 gekocht. Nun destillierte man 

rasch 400 cm 3 AlkohoI ab und Iie6 den Rtickstand kristalli- 

sieren. Nach einigen Stunden hatten sich grofJe, derbe KristalIe 

abgeschieden (98), die indessen noch salzsaures Hydroxylamin 

enthielten. Um sie davon zu befreien, wurde die ganze Masse 

mit ~_ther extrahiert und das in 5_ther UnlOsliche vernach- 

15.ssigt. Die ~itherische L6sung schied beim Verdunsten sch5n 

ausgebildete Kristalle ab. Uin das Oxim v611ig zu reinigen, 

empfahl es sich, es mehrmals aus Alkohol umzukristallisieren, 

im Anfange unter Zuhilfenahme yon Tierkohle. Nach mehr- 

maligem Umkristallisieren schmolz das Oxim schliel31ich 

konstant bei 134 ~ Die Analyse stimmte auf die angenommene 
Formel: 

I. 0" 16338 Substanz gaben 0 '4843 2" CO 2 urld 0 ' 0 9 8 3 8  H20. 

0" 18958 Substanz gaben 9"8 cm s N bei 740 lure und 20 ~ C. 

II. 0" 19888 Substanz gaben 0 " 5 8 7 8  CO 2 und 0" 11458H~0 .  

0" 15238 Substanz gaben 7 "9 c~ s N bei 738 mz~ und 20 ~ C. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

f - - ' ~ " ' ~  ~ ~ ~ C16 H15 O N  
I II ~ /  

C . . . . . . . . . .  80"88 80"90 81 "00 

H . . . . . . . . . .  6 ' 7 4  6"44 6"8 

N . . . . . . . . . .  5"91 5"89 5 ' 9  

Eine Molekulargewichtsbestimmung, die nach der Siede- 

methode in Ather ausgef/_ihrt wurde, ergab ein auf die ange- 
nommene Formel stimmendes Molekulargewicht: 

I. O" 1274 2" Substanz erh6hten den Siedepunkt von 2 0 8  ~-ther um 0"055 ~ 

II. 0 '2576 2" . . . . . .  

IIL 0'37190_0" . . . . . .  

In 100 Teilen: 
Gefunden 

I II II[ 

MoI . . . . . . . . .  250 241 206 

20 2- ~ ~ 0 . i 1 5  ~ 

208" , ~ 0"195% 

Berechnet f/Jr 

C1G H~5 ON 
~ J  

237 
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Was die L6slichkeit  in den gebr~iuehlichen Mitteln an- 

betrifft, so nehmen Alkohol, Zither, Benzol,  Chloroform, 

Schwefelkohlenstoff  und Eisessig bereits in der K~ilte die Ver- 

bindung leicht auf. 

In Alkali 16st sich das Oxim nicht. 

Obwohl Syn- und Antioxim in ihrer L6sliehkeit nicht viel 

differieren, ist doch das fr0her  beschr iebene Synoxim durch- 

wegs  s c h w e r e r  15slich, als sein Isomeres.  Besonders  gut  

zeigte sich das in Gasolin. Das neue Oxim (Fp. 134 ~ ist darin 

in der K~ilte schwer,  in der Hitze leicht 10slich und kristallisiert 

beim Erkal ten  aus der heil3en LSsung wieder  aus. D e l a c r e ' s  

Oxim 16st sich dagegen bereits in der K~ilte in Gasolin leicht 

auf und scheidet  sich erst beim Verdunsten der L6sung ab. 

Aus der Mutterlauge yon diesem Oxim scheidet  sich nach 

1/ingerem Stehen nooh eine zweite Kristallisation ab, aus 

der man in der beschr iebenen Weise  noch eine weitere Menge 

Oxim vom Schmelzpunkte  134 ~ gewinnen kann. Die Mutter- 
laugen hievon liefern zuweilen noch kleine Mengen des Oxims 

vom Schmelzpunkte  78 ~ 

1 /7 - - /  <~o,) W---.... t ' " ~  

/2"7: ..................................... <,,. YI- 
--- I--7;0;~//g<""r:~'-- 

O:-s) \ \  ( ~ssj " 

(... - _ .................. -.' 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  : - 7  

Herr  R. S c h r 6 d e r  hatte die Liebenswtirdigkeit ,  das aus 
Ather umkristallisierte Syn-Dypnon0xim im mineralogisch- 
geologischen Institute der Universit~it Erlangen zu messen. 
Das Kristallsystem ist m o n o k l i n :  

a : b : c  = 0 - 8 7 7 1 1 : 1 : 0 " 8 6 6 5 6 ,  

<:~ ~ - -  76 ~ 50/. 
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- - P  -~ (111) 

= 19 . 1 6 . )  

- - 5 P r o  = (115) 

+"~sPin - -  (~05)  
+ 5/2 P = 0 

2~Poo  - -  (102).  

Es sei mir gestattet ,  Herrn  R. S c h r S d e r  auch aa  dieser 

Stelle meinen verbindl ichsten Dank auszusprechen .  

Antidypnonoxim. 

Dies yon D e ! a c r e  bereits 1890 entdeckte Oxim erhielt 

dieser Forscher,  indem er 2 2 g  Dypnon  in eine LOsung yon 

7 ff sa lzsaurem Hydroxy lamin  und 2 " 3 g  Natr ium in absolu tem 

Alkohol eintrug und diese Fltissigkeit  10 T a g e  s tehen lief~. 

Dann wurde  der Alkohol abdestil l iert  und der Rtickstand zur 

Kristallisation gestellt, wobei  man  haupts~ichlich Antioxim 
erhfilt. 

In i b i s  2 Stunden kann man abet,  wie wi t  fanden, dieses 
Oxim auf  zweierlei  Weise  darstellen. 

1. Indem man das Synoxim vom Schmelzpunkte  134 ~ in 

der zehnfachen  Menge konzentr ier ter  Schwefels~iure gel6st, eine 

Stunde auf  dem Wasse rbade  erhitzt. Giefit man dann diese 

LSsung in Wasser ,  so scheidet  sieh in quanti tat iver Ausbeute  
das isomere Oxim ab. 

2. 2"2 g Dypnon  wurden  mit einer a lkohol ischen LSsung 

yon 0 '  72 g sa l z saurem H y d r o x y l a m i n  und 2" 2 g )~tzkali ver- 

setzt. Die Fltissigkeit  erwgrmte sich und wurde  noch 1 his 

2 Stunden unter  RCickflufi erhitzt. Naehdem dann der A!kohol 

zum grSBten Teil  abdestilliert war,  schied sich auf  Zusa tz  

yon W a s s e r  zum Rtickstande das Oxim aus. Es  wurde  mit 

)~ther aufgenommen,  die fitherische L{Ssung ge t rocknet  und 

verdunstet .  So hinterbleibt das Oxim in feinen, weifien, bCtschel- 

f6rmig vereinigten N~idelchen. Dutch mehrmal iges  Umkris ta!-  

lisieren aus verdt inntem A1kohol wird es v611ig gereinigt und 
zeigt  dann einen Schmeizpunk t  yon 78 ~ , w~ihrend D e l a e r e  

65 ~ angab. Die Ausbeute  ist fast  quantitativ.  Analyse  und 

Moleku la rgewich t sbes t immung  best~tigen die a n g e n o m m e n e  
Formel :  
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0' 1329 g Substanz gab en 0' 394 g CO 2 und 0' 077  2," H20. 
0' 1728g Substanz gaben 9' 2 cm ~ N bei 746 r und 20 ~ C. 

In 100 T e i l e n :  
Bereehnet fiir 

Gefunden CZG H15 ON 

C . . . . . . . . . .  80"86 81 "00 
H . . . . . . . . . .  6"49 6"8 
N . . . . . . . . . .  6"09 5'9 

Das Moleku l a rgewich t  w u r d e  n a c h  der S i edeme thode  in 

Ather  als L 6 s u n g s m i t t e l  bes t immt .  

A n g e w e n d e t  1 5 g  7~ther (K -~ 21 "6): 

I. 0' 1095 3" Substanz erhShten den Siedepunkt um 0"065 ~ (0' 730/0 L6s.) 
II. 0"2606g . . . . . . .  0"135 ~ (1"740/o ~ ) 

IIl. 0 '4036g . . . . . .  0"27 ~ (2"690/0 , ) 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 
C1G H15 ON 

I. II. III. - ~  

Mol . . . . . . . . .  243 278 215 237 

Es  k a n n  also ke in  Zweife l  an der I somer ie  des Oxims  yon  

D e l a c r e  mit  u n s e r e m  mehr  obwal ten .  

Wie  s chon  erw~ihnt, ist d ieses  Oxim yon  D el a c r e  d u r c h w e g  

l e i c h t e r  1/Sslich als das vom S c h m e l z p u n k t e  134 ~ . V on  

Alkohol ,  Benzol ,  Ather,  Chioroform, Schwefe lkoh l ens to f f  u n d  

E i s e s s i g  wi rd  es s chon  in der  K~ilte le icht  a u f g e n o m m e n .  In 

Alkal i  ist das Oxim unl5sl ich,  a u c h  von  v e r d i i n n t e n  S~iuren 

wird  es n ich t  gel/Sst. 

A z e t y l d e r i v a t  des  S y n - D y p n o n o x i m s .  

2 g  Oxim w u r d e n  mit  5 g  fr isch des t i l l ie r tem Ess igs t tu re -  

a n h y d r i d  6 b e r g o s s e n  u n d  ein T r o p f e n  konz e n t r i e r t e  Schwefe l -  

s~iure zu  dem G e m i s c h  gegeben .  Nach  m e h r s t i i n d i g e m  S tehen  

gab  m a n  W a s s e r  zu  u n d  neu t ra l i s i e r t e  mit  Soda.  Das gebi ldete  
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Oxim wurde ausgefi.thert und der Ather verdampft. Es hinter- 

blieb ein bald erstarrendes O1, das sich aus Eisessig umkristal- 
lisieren liel3, wenn man die LSsung nicht zu lange erhitzte. 

Die Analyse ergab Zahlen, die auf das erwartete Acetylderivat 

stimmten. 

0 '  1896g r Subs tanz  gaben  8 " 4 c m  e N bei 749 m m  und 20 ~ C. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden C~sH~702N 

N . . . . . . . . . .  5 ' 0 1  5*00  

Das Acetylderivat bildet feine, radial angeordnete 
N~idelchen vom Schmelzpunkte 74 ~ In Benzol, Eisessig, 

Essigfi.ther und Schwefelkohlenstoff 15sen sie sich in der K~ilte 

momentan in Alkohol und .ff_ther leicht auf. Ligroin nimmt in 

der KNte eine m~iBige Menge, in der W/irme mehr auf und 

scheidet die Verbindung beim Erkalten kristatlisiert wieder 

ab. Es dtirfte das beste Kristallisationsmittel ftir den 

KSrper sein. 

Durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge wird das 

Acetylderivat wieder zum Oxim vom Schmelzpunkte 128 ~ ver- 

seift. 

Einwirkung yon Phenylcyana t  auf  Syn-Dypnonoxim.  

1"2 g Oxim wurden mit O'6g Phenylcyanat und 5 g 

Benzol gelinde erw/irmt. Beim Erkalten schieden sich schSne 
weil3e KristNlchen ab, welche bei 149 his 150 ~ schmolzen und 

sich dabei zersetzten. 

0 '  2196 g" Subs tanz  gab en 0 '  6246 ~ CO 2 und 0 '  1 1 4 g  H20. 

0" 2129 ff Subs t anz  gaben  15" 6 cm 8 N bei 734 m m  und  20 ~ C. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  ftir 

Gefunden C3~ H20 02N 2 

C . . . . . . . . . .  7 7 ' 5 7  7 7 " 5  

H . . . . . . . . . .  5 ' 8  5"6 

N . . . . . . . . . .  8 ' 0 8  7"9 
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Die Verbindung ist ziemlich leicht 15slich in Benzol, 
schwerer in Ligroin, sehr schwer in Alkohol und Ather. 

Reduktion des Syn-Dypnon0xims mit Natrium und Alkohol. 

3 g Dypnonoxim in 20 g absolutem AlkohoI gelSst, wurden 
nach und nach mit 3 g metallischem Natrium in kleinen 
Sttickchen versetzt und solange gekocht, bis alles Natrium 
verschwunden war. Dann wurde mit Wasser versetzt, ab- 
gektihlt, anges~tuert und der Alkohol abdestilliert. Aus der 
sauren Fltissigkeit wurde die Base dutch Alkali in  Freiheit 
gesetzt und mit 5ther aufgenommen. Sie hinterblieb als ein 
rStliches 0% das in Bertihrung mit konzentrierter SalzsS.ure 
zu einem Chlorhydrat erstarrt. Letzteres wurde aus ver- 
dtinnter Salzsg.ure bis zum konstanten Schmelzpunkte um- 
kristallisiert. 

Da auf diesem Wege die Ausbeute an Amin zu wiinschen 
iibrig liei3, wurde die Reduktion mit Natrium und Amylalkohol 
vorgenommen. 10g Oxim in 150g Amylalkohol gelSst, wurden 
tropfenweise zu einem siedenden Gemisch yon 10gNatr ium 
in 50g  Amylalkohol zufliel3en lassen. Nachdem alles Natrium 
verbraucht war, kamen nach und nach nochmals 10g Natrium 
in die siedende Fltissigkei% die noch etwa 2 Stunden gekocht 

iI 
wurde. Nun wurde mit Wasser versetzt und Salzs~iure zu- 
gegeben. Da das Chlorhydrat des Amins im Amylalkohol ver- 
blieb, wurde dieser im Olbade abdestilliert und das zurtick- 
bleibende, feste, salzsaure Amin durch Ausziehen mit 5ther 
vom Amyla!kohoI befreit. Aus 10g Oxim waren abet nur 
2g salzsaures Amin gebildet Worden. Die Analyse des Chlor- 
hydrats ergab W erte, die auf das unges/ittigte Amin stimmten. 

I. 0" 1 8 9 7 g  Subs tanz  gaben  9"8 c ~  a N bei 739 z~m und  20 ~ C. 

0" 1627 g" Subs t anz  gaben  0 "4417 g CO~ und  0" 1 0 5 4 g  H20. 

0" 2011 g Subs tanz  gaben  0 '  1093 g Ag CI, 

II. 0" 1426 2" Subs tanz  gaben  6"9 c ~  8 N bei 741 ~ m  und  21 ~ C. 

0"1834  2 " Subs tanz  gaben  0 " 4 9 8 4 g  CO s a n d  0 " 1 1 1 2 g  H~O. 

0" 1 4 9 5 g  Subs tanz  gaben  0 " 0 8 0 2 g  AgC1. 
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I1:100 Tei len:  
Gefunden Berechnet fiir 

- -" - -" '~  ~ ~  - C ~  H:sNH ~ . H Ct 
I II 

C . . . . . . . . . .  74 '  05 74" 10 74" 13 

H . . . . . . . . . .  7"25 7"10 6"94 

N . . . . . . . . . .  5 ' 6  5"54 5"4  

C1 . . . . . . . . . .  13 ' 44  13"28 13 '71  

Pikrat des 1-3-Diphenyl-3-Methylallylamins. 

0"5 g salzsaures Amin, in 50 c m  8 Wasser  gel5st, wurden 

:nit einer LSsung yon 1 g Pikrins~iure in 200 c m  ~ Wasser  in der 
K~ilte vermischt. Sofort schieden sich schSne getbe Kristalle 

aus, die aus verdtinntem Alkohol bis zum konstanten Schmelz- 

punkt  umkristallisiert wurden.  

I. 0 " 2 1 2 2 g  Subs tanz  gaben  24"3 c m  3 N bei 7 2 9  m m  und 23 ~ C. 

II. 0 " 1 8 6 9 g  Subs tanz  gaben 2 1 ' 5  c m  8 N bei 7 4 3  m m  und 21~ C. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

I II 

N . . . . . . . . . .  12"36 12"45 

Berechnet  fiir 

C ~  H:5 NH 2 . H OC 6 H 2 (NO2) ~ 

12"38 

Das Pikrat des Amins zeigt in reinem Zustande einen 

Schmetzpunkt  von 191 ~ . Es ist leicht 15slich in Alkohol 

heiI3em Wasse r  und Eisessig,  unlSslich in Ather und Benzol. 

Platinchlorwasserstoffsaures 1-3-Diph enyl-3-iVlethyl- 
allylamin. 

0 - 3 g  salzsaures Amin wurden in Wasser  gelSst und mit 

0 " 6 g  Platinchlorid in w/tsseriger FKissigkeit versetzt.  Sofort 
entstand ein gelber Niederschlag, der aus verdtinntem Alkohol 

kristallisiert wurde. In reinem Zustande schrnilzt das Platin- 
doppelsalz bei 198 ~ 

0 " 0 9 5 6 g  Subs tanz  gaben  0 " 0 2 1 9 g  Pt. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

Pt . . . . . . . . . .  22 '  59 

Chemie -Hef t  Nr.  5, 

Bereehnet  flit 

[C:6 H15 NH~] 2 H 2 Pt C18 

2 2 ' 7 9  

32 
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Auch mit Goldchlorid gibt die LSsung des saizsauren 
Amins einen Niederschlag. 

Beckmann'sche Umlagerung des Syn-Dypnonoxims mit 
Phosphorpentachlorid. 

Um zum Anilid zu gelangen, Iagert man am besten in 
iitheriseher LSsung mit Phosphorpentachlorid urn: 5 g Oxim 
wurden in 50 c m  8 absolutem ~ther gelSst und in die filtrierte 
Fliissigkeit Phosphorpentachlorid in kleinen Portionen allm~ihlich 
eingetragen. Nach jedem Zusatz tritt Gasentwicklung unter 
Erw/irmung ein und bald scheidet sich ein weil3es Pulver, ver- 
mutlich das Chlorhydrat des Oxims, ab. Wenn man etwa die 
H~ilfte der nStigen Menge Phosphorpentachlorid eingetragen 
hat, beginnt bei weiterem Zusatz yon Chlorid der weifle KSrper 
zu verschwinden und einem gelben Platz zu machen. AIs kein 
Phosphorpentachlorid mehr verschwand, war die Reaktion 
beendet und nach kurzem Stehen wurde die Reaktionsmasse 
mit Eiswasser zersetzt. Unter heftiger Reaktion verschwanden 
die Chloride und in der atherischen LSsung hinterblieb das Anilid. 
Naehdem die ~ttherische LOsung gewaschen und getrocknet war, 
wurde Sie verdunstet. Der weil3e, noch etwas grfinlich ge- 
f/irbte Rfickstand wurde mehrmals aus verd/_inntem Alkohol, 
zuietzt aus Benzol-Ligroin umkristallisiert. So entstanden 
schneeweifle, gl/inzende, feine N~idelchen vom Schmelzpunkte 
121 ~ Die Analysen ergaben die gleiche Zusammensetzung 
wie das Oxim. 

I. 0" 1727g Substanz gaben 0 '50959r  CO 2 und 0 " 0 9 9 5 g  H~O. 

0" 1927g Subs~anz gaben 10' l cm 3 N bei 740 mm und 20 ~ C. 

II. 0 '  1886g Substanz gaben 0"5617g" CO 2 und 0 '  1063 3" H~O. 

0" 1549g Substanz gaben 8 " 4 c m  3 N bei 738 mm und 18 ~ G. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

G16H15ON 

C . . . . . . . . .  80"5 81 '21 81 '00  

H . . . . . . . . . .  6 ' 46  6"30 6 '30  

N . . . . . . . . . .  5 '98  6 ' 07  5"90 
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Das Anilid ist in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig und 

Chloroform bereits in der K/tlte leicht 15slich. Gasolin 15st in 

der K/ilte schwer, in der W/irme besser und kann als Kristal- 
lisationsmittel dienen. Auch aus Schwefelkohlenstoff, der in der 

K/ilte m~13ig leicht, in der Hitze leicht 15st, kann man den 
Kbrper umkristallisieren. 

Wie bei gewbhnlicher Temperatur verl~.uft diese Um- 

lagerung auch unter Nullgrad, nur wesentlich langsamer. 
Das Anilid zeigt sehr schbn die Tafel'sche Reaktion. In 

konzentrierter Schwefels~.ure lbst es sich farblos. Gibt man ein 

Kbrnchen Bichromat zu und schftttelt urn, so entsteht eine 
rosenrote F/irbung, welche in der Ruhe rasch verschwindet 

und beim Schtitteln immer wieder entsteht. 

Spaltung des Anilids. 

Um die Konfiguration des Anilids zu beweisen, wurde es 
mit konzentrierter Salzs/iure gespalten. 

lgAnilid wurde mit 5 g konzentrierter Salzs/iure 4 Stunden 

im Rohre auf 150 ~ erhitzt. Dann wurde der Rbhreninhalt mit 
Wasser verdtinnt, ausge~thert und die g.therische L0sung nach 

dem Trocknen verdampft. Benzoesg.ure konnte nicht nach- 

gewiesen werden, abet auch die:zu erwartende S/i.ure konnte 
bisher nicht in reinem Zustande isoliert werden, da sie mit 

Produkten verunreinigt war, die durch Anlagerung von Salz- 

sg.ure an die doppelte Bindung entstanden sind. 

Zur Isolierung der Base wurde das Reaktionsprodukt 

alkalisch gemacht und mit Wasserdampf destilliert. Dem 
Destiilat konnten mit _~ther zirka 0" 4 bis 0" 5 g einer Base ent- 
zogen werden, welche durch die Chlorkalkprobe und durch 

die Oberftihrung in ein Acetat, das den Schmelzpunkt 112 ~ 
zeigte, als Anilin erkannt wurde. 

Damit dfirfte bewiesen sein, daft die angenommene Kon- 
figuration dem Oxime wirklich zukommt, d. h., dal3 die 
Hydroxylgruppe und die Phenylgruppe sich rS.umlich am 
nS.chsten sind. 

W~ihrend das Syn-Dypnonoxim yore Schmelzpunkte 134 ~ 
eine recht grol3e Reaktionsf/ihigkeit zeigte, war es bei seinem 
Isomeren meist nicht mSglich, analoge Derivate zu erhalten. 

32* 
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Zuniichst versagte die Beckmann'sche Umlagerung, Phos- 
phorpentachlorid blieb ohne Einwirkung, als es in die kalte 
und in die siedende ~itherische L~Ssung eingetragen wurde. Selbst 
ein Gemisch yon Phosphoroxychlorid und Phosphorpenta- 
chlorid war nicht im stande, das Oxim yore Schmelzpunkte 78 ~ 
beim Siedepunkte des OxYchlorids umzulagern. Zur Spal- 
tung mit Salzsiiure wurden I g Oxim mit 10g konzentrierter 
Salzsg.ure im Rohre 6 Stunden auf 180 ~ erhitzt. Das Reaktions- 
produkt wurde mit Wasserd/impfen destilliert, wobei Benzoe- 
s~iure in betr/ichtlicher Menge tiberging. 

Als 1 g Dypnon analog behandelt wurde, konnte ebenfalls 
Benzoes~ure, wenn auch in geringerer Menge, nachgewiesen 
werden. 

Phenylcyanat, in analoger Weise zur Einwirkung ge- 
bracht, wie beim isomeren Oxime, erzeugte kein Urethan. 

Ein Acetylderivat des Antidypnonoxims entstand selbst 
dann nicht, als es mit Essigs~iureanhydrid und entw~ssertem 
Natriumacetat in der Bombe erhitzt wurde. 


