
T h a t  Korper entstehen, welche nach ihrer  procentischen Zusanirnen- 
setznng und der Dampfdichte als die erwarteten saureradikalsubsti- 
tuirten Isoindole aufgefasst werden konnen. 

Ob nun aber wirklich diese Substanzen oder vielleicht iiur isomere 
Kiirper rorliegen, ist noch zu entscheiden. 

Schliesslich bleibe nicht unerwahnt, dass auch das Chloracrtoii 
;iuf Siiureamide unschwer einwirkt. Vermuthlich zrigeii nndere 
hnlogenirte Ketone eiri gleiches Reactionsvermiigen. 

Ich hoffe in nicht langer Zeit einlassliche Mittheilringeii n ~ c h e n  

Unirersitlt Z i i r i c h ;  Lnboratoriurn des Hrn. Prof. V. Mtlre. 
zu kiinnen. 

539. Ernst Beokmenn: Zur Kenntniss der I soni t rosoverb in-  
dungen. 

(Eingegangen am 1. October.; mitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. A. Pinncr.) 
[ D r i t t c Id i t t h eil u ng.] 

U m l a g e r u n g  v o n  K e t o x i m e n .  
In meiner letzten Mittheilung') habe ich bereits die naheliegende 

Vermnthung ausgesprochen, dass ebenso wie concentrirte Schwefelslure 
a u c h  a n d e r e  S a u r e n  unter geeigneten Bedingungen Umlngerungen 
von Ketoximen im Sinne folgender Gleichung bewirken kiinrien. 

C x  Hy O H  C x H y  
I II \ / 

C=NOH = C = N  
I 
C x  H y  

I 
Cx Hy 

Das hat sich besonders fir die Salzsaure (einschliesslich Acetyl- 
chlorid) bestatigt, gilt aber auch fur Essigsaureanhydrid und Essig- 
siiurehydrat. 

Die Anwendung dieser tigentien ermtiglicht, eine Anzahl Kiirper 
in die Untersuchung hineinzuziehen , bei denen die Behandlung rnit 
Phosphorpentachlorid oder concentrirter Schwefelslure sich verbietet. 

Fiir die Beurtheilung der Constitution chemischer Verbiiidnngcw 
im Allgerneinen diirfte der Nrichweis rori Interesse seiu, dass die 
hier iu Betractit kornmenden Atomverschiebungen unter so rcrschic- 
tlenen Urnstiinden und bisweilen iiberraschend leicht stattfindcn. 
. ~ ___  

') Dieso Bcriclitc SS. 1317. 
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I. U m l a g e r u n g  v e r m i t t e l s t  S a l z s a u r e .  
Nach den bisherigen Versuchen wird am zweckmiissigsten \vie 

folgt operirt: Mau liist die Substanz in dem zehnfachen Gewicht Eis- 
essig, welcher mit */5 Essigsaureanhydrid versetzt ist und leitet n u n  
linter Abkiihlung trocknes Salzsliuregas bis zur Sattigung ein. 

D i p h e n y l k e t o x i m  liefert dabei eine klare farblose Losung. 
Erhitzt man dieselbe einige Stunden im geschlossenen Rohr a u f  100°, 
so findet eine viillige ITmrvandlung des Oxims in Benzanilid statt. 
Dasselbe bleibt auch in der Kalte geliist. Auf Zusatz von Sodaliisung 
fiillt dns Anilid ganz weiss aus und ist nach einmaligern Unikrystalli- 
siren aus Alkohol rein. 

M e t h y l p h e n y l k e  t o x i m  zeigt ein ganz entsprechendes Velhalten, 
nur scheidet sich das zunachst entstehende salzsaure Acetanilid beim 
Erkalten des Rijhreninhaltes krystallinisch ab. 

Auf Zusatz von Sodalijsung bleibt das  freiwerdende Acetanilid 
zumeist geliist, wird aber  aus  der Lijsung durch Aether leicht extra- 
hirt. Einmaliges Umkrystallisiren aus Aether geniigt zur Reinigung. 

Bei beiden Oximen rollzieht sich die Umlagerung auch schon 
bei g e w o h n l i c h e r  T e m p e r a t u r .  Ueberlasst man die wie oben 
hergestellten salzsaurehaltigen Losungen sich selbst, so wird die eine 
anscheinend nicht verandert, wahrend in der anderen nach If! bis 
23 Stunden die krystallinische Abscheidung von salzsaurem Acetanilid 
auftritt. Binnen mehreren Tagen ist in beiden Fallen die Umsetzung 
vollendet. Angestellte Controlversuche zeigten, dass in Ueberein- 
stimmung mit den gemachten Beobachtungen aus Liisungen von Benz- 
anilid resp. Acetanilid in der 10 fachen Menge Eiseasig rnit oder ohne 
Zusatz von Essigsiiureanhydrid trockene Salzsaure nur in letztereni 
Falle die salzsaure Verbindung ausfdlt. 

Die grosse Leichtigkeit, mit welcher die Umlagerung unter den] 
Einfluss von Salzslure stattfindet, kijnnte es  fraglich erscheineii lassen, 
o b  die salzsauren Salze der Oximidoverbindungen, welche durch Eiit- 
leiten von SalzBaure in  die atherische Liisung entstehen, noch die 1111- 

reranderten Basen enthalten. Jedoch wurden aus frisch dargestelltrn 
Praparaten mit Hiilfe ron kohlensaurem Natron die obigen Oximido- 
kiirper ganz intakt wiedergewonnen. 

M e t h y 1 prop  y 1 k e t o x i  m I). 

Methylpropylketon lasst sich vermittelst freien Hydroxylamiiis 
leicht in die Oximidoverbindang iiberfiihren. Dieselbe stellt eiiie farb- 
lose iilige Fliissigkeit von angenehm wiirzigem Geruch dar. 

1 )  Uehcr das Vcrlialteti von bIetliylisopropylkctovim vcrgl. V i e  t o  I' 11 e y ('r 
i d  A. W a r r i n g t o n ,  diesc Bcrirhte SX, 506. 

lt;,j. 
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Analyse : 
0.1963 g Substanz gaben 24ccm feuchten Stickstoff bei 240 C m d  754.4nim 

Druck. 
Ber. fiir CH3 C(NOH)C3 HT Gefunden 

N 13.86 13.61 pCt. 
Eine Liisung von 2 g des Oxims in 10 g Eisessig und 2 g Essig- 

siirireanhydrid wurden wie oben mit Salzsaure behandelt und darauf 
ini Rohr 3 Stunden aiif 100" erhitzt. Dabei schieden sich nur cinige 
Snlniiakkrystalle rind wenige Niidelchen n u s ,  die beim Erliitzen deli 
Geruch nach Aminbase entwickelten. 

Der  mit Soda neutralisirte und mit Aether ron  iiligen Prodiicten 
befreite Riihreninhalt wiirde mit concentrirter Natronlauge in der 
Weisc erhitzt, dass die dabei entwickelten fliichtigen Basen in rnrge- 
Iegtc Salzsaure eintreteii mussten. 

Durch fraktionirte Krystallisation der erhaltenen Platindoppelsalze 
;IIIS verdiinntem Alkohol konnte ausser den schwerliislichen OctaCdern 
v011 Platinsalmiak (0.35 g) nur die Verbindung des Propylamins (1.356) 
i i i  Form grosser, ziemlich leicht lijslicher Nadeln gewonnen werden. 

Analyse : 
a) der OctaEder 

0.1014 g Substanz lieferten 0.0444 g Platin. 
Ber. fiir (NH4Cl)n Pt CIA Gefunden 
P t  43.90 43.79 p c t .  

b) der Nadeln 
0.1137 g Substanz lieferten 0.0422 g Platin. 

Ber. fiir [N (CS H d  & C1h Pt Clc Gefunden 
P t  36.90 3 i .  I 1  pCt. 

Voii Methylnmin, welches bekanntlich ein in sechsseitigeii Tiifel- 
elien krystallisirendes Platindoppelsalz bildet, war keine Spur ent- 
stmden. 

Hiernach muss die Umlagerung des Oxims (ron den Nebenpro- 
dircten ist einstweilen abgeselicn) niisschliesslich im Siniie folgender 
Gleichung erfolgt sein: 

Cs H7 0 H C3Hi 

C = K O H .  H C l  = C--PI', HCI 
I 11 '\ ,;' 

I I 
CH3 CH3 

ucid iiicht nach der Gleichung: 
C3 Hi CQ H; 

I I 
C = K O H . H C l  = C--X 
I II S'' c 11.1 OH'  C H 3 .  



Anch wenn das  Oxim mit dem 5fachen Gewicht concentrirter 
&hmefelsiiure kurze Zeit auf 1000 erhitzt und dann niit dem dankel- 
gefarbten Reactionsproduct wie oben rerfahren wird, resultiren als 
fluchtige Basen nur Ammoniali und Propylamin. 

Analyse der Platindoppelsalze : 

a) OktaGder. 
0.1040 g gaben 0.0456 g Platin = 43.85 statt 43.90 pct. 

b) Nadeln. 
0.0912 g gaben 0.0336 g Platin = 36.85 statt 36.90 pCt. 
Vergleicht man die aus dem Methylpropylketon schliesslich her- 

rorgehenden Producte mit den bei miissiger Oxydation gebildeten, so 
findet man, dass durch Hydroxylamin und Umlagerung: 

E s s i g s i i u r e  und P r o p y l a m i n ,  durch Oxydation 
E s s i g s i i u r e  und P r o p i o n s l u r e  

2. U m l a g e r u n g  v e r m i t t e l s t  h c e t y l c h l o r i d .  

entstt2ht. 

A n  der  Hand von rergleichenden Versuchen sind V i c t o r  M e y e r  
und A .  W a r r i n g t o n ' )  zu der  Ansicht gekommen, dass es Eigen- 
thiimlichkeit der Oxime mit tertiiiren Wasserstoffatomen sei, durch 
Behandlung mit hcetylchlorid Umlagerungen der in Rede stehenden 
Art zu crfahren. 

S a c h  den angetogenen Mittheilungen werden Diphenylketoxim 
und Methylphenylketoxim durch Acetylchlorid bei Wasserbadwlrme 
einfach in die Acetiither iibergefihrt. 

Jedenfalls werden sich aber  auch in diesen Fallen die Umlage- 
rungsproducte der Oxime bilden, wenn die bei der Reaction frei- 
werderide Salzsaure geniigend zur Wirkung kommen kann. 

Erhitzt man die letztgenannten Oxime mit dem 10 fachen Gewicht 
Acetylchlorid im geschlossenen Gefiiss einige Stunden auf 1000, so 
werden sie in der That  zum grossen Theil in bekannter Weise urn- 
gelagert. 

Dam such Methylpropylketoxim in dieser Weise umgelagert 
werden kann, ist nach seinem Verhalten gegen Salzsiiure nicht 
zweifelhaft. 

3. U m l a g e r u n g  v e r m i t t e l s t  E s s i g s a u r e a n h y d r i d .  
D i p h e n y l k e t o x i m  giebt bei eweistiiudigem Erhitzen mit dem 

10 fachen Gewicht Essigsiureanhydrid auf 1800 bereits in grasserer 
Menge Producte tiefer Zersetzung. Beim Eingiessen der sehr duukel 
gefarbten Fliissigkeit in Wasser bleibt nur wenig iilige, stickstoff- 

') Diese Bericlite XX, 506. 



hultige Substanz - rerrnuthlich unreine Acetverbindung - ungeliist ; 
iii die wiisserigc Fliissigkeit gehen neben anderen Substanmn Acet- 
aiiilid und BcnzoiXure iiber und kiinncn der  alkalischen resl). s:iuren 
Liisung iiiit Acther entzogen werden. Das Acetanilid ist sehr stark 
init iiligen Kijrpern verunreiriigt. 

Fiigt man dem Diphenylketoxim etwas salzsaures IIydroxylalnill 
hirizu, so wird es bei vierstiindigern Erhitzen mit Essi6sBure:iiihydrid 
auf 1 5 0 0  bei weitcni glatter in Acetanilid und Benzoi:siinre iiber- 
gefu h rt . 

Acetanilid und I~eiizoi%iiirre miissen als ZersetzuiiRsprodiicti: 
pvirnar entstandenen Benzanilids betrachtet werden; dciiri dieses wird 
linter den gleichen Bedingungeii durch Essigsaureanhydrid t':1st voll- 
koinnien glatt in diese Substanzen zerlegt. 

X l e t l i y l p l i e n y l k e t o x i i n  liefert, wenii es mit dern ze1inf:icheri 
G e n i d i t  Essigshureanhydrid 6 Stundcn auf 1000 erhitzt wild, fast 
aii.;sclilicsslich deli kiirzlich von R a t  t n e r  ') dargestellten Acetiittier. 

Dersclbe scheidrt sicli beiui Ausgiessen in Wasser als eiii bald 
erstarrendes Oel ab. A u s  Ligroi'n krjstallisirt er in garhenfiirmig 
wreinigten Nadeln vom Schmelzpunkt 35". Von dem iingetlhr bei 
derselben Temperatur schmelzenden urspriinglicheu Osiin Iasst sicli 
dic Verbindung durch ihre Unliislichkeit in kalter N:ttronlmige und 
dic! Nichtfillbarkeit der atherischen Liisung durch Snlzsiiure leicht 
1111 tcrscheiden. 

Erhitzen des Oxirns niit Essigsiiureanhydrid auf hiiherc Tempe- 
ratur liefert sehr donkel gefarbte Liisungen, aus denen neben unreinein 
Acetiither ader Hnrzen, bei Rehandlung der wassrigen Fliissigkeit iiiit 
Atsther, nur ijlige Producte isolirt werden kiinnen. 

4. Urn 1 a g o  r u n g ve  r m i t t e l  s t Es s igsa u r e h y d r a t. 

D i p h e n y l k e t o x i r n  erleidet bei zweistiindigem Erhitzen mit 
drin zehiifiichen Gewicht Eisessig auf 1800 zu einem betyacht- 
lichen Theil ebenfalls die besprochene Umlagerung. Aus dern in Wasser 
uiiliislichen Theil des hellbraunen Reactionsproductes kann mit Hiilfe 
voii Petroleurniither Benzanilid isolirt werden, wiihrend in der  wiis- 
serigen Fliissigkeit sehr leicht Acetanilid und BenzoCsaure nachzu- 
neiseii sind. Dass hier ein Theil des Benzanilids der Spalturig ent- 
gaiigen ist , steht in Uebereinstimmung mit der gemachten Beobacli- 
twig, dass Benzanilid durch Eisessig vie1 schwerer als durcli Essig- 
siiureanhydrid zerlegt wird. 

I)  Diesc Bericlitc XX, 506 
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M e t h y l p h e n y l k e t o x i m  giebt beim Erhitzen mit Eisessig iilige 
Producte, in denen kein Acetanilid nachzuweisen war. 

Auf die Erklarung dieser Umlagerungen der Oximidoverbindungen 
werde ich naher eingeben, wenn auch das Verhnlten ihrer Derivate, 
insbesondere der Aether naher bekannt ist. 

L e i p z i g .  Laboratorium des Hrn. Prof. J. W i s l i c e n u  s. 

540. W. Grunewald:  Ueber Ortho-Thioxen und Ortho- 
Thiophendioarbonstlure. 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Trotz  zahlreichen synthetischen Versuchen, die von R o s e n b e r g ,  
D e m u t h  u. A. im hiesigen Laboratorium unternommen sind, war  es 
nicht gelungen, eine Ortho-Thiophendicarbonsaure darzustellen, wahrend 
die  Para- und eine Meta-Saure beschrieben sind. Da sich jedoch 
gerade an die Ortho-Dicarbonsaure yerschiedene Fragen knipfeii, die 
fiir die Chemie des Thiophens von Interesse sind, so z. B. die, o b  
eine solche wie die Ortho - Benzoldicarbonsaure leicht ein Anhydrid 
bilde, ob dieses die charaliteristischen Condensationen (Fluoresceih- 
Lildung u. 8. w.) eingehe u. s. w., 80 versuchte ich auf folgendem Wege 
zu der gesuchten Siiure zu gelangen: Ich stellte mir zuniichst mit 
Hiilfe der schBnen Paal ' schen Synthese, die sich echon in so manchen 
Fiillen fur die Chemie des Thiophens als fruchtbringend ermiesen hat, 
&us 8-Methyllavulinsiiure 

C H3 
C H s .  C O  . CH. C H I .  COOH 

und Schwefelphosphor ein Ortho-Thioxen dar  wid fiihrte dieses dann 
diirch Oxydation i n  eine Dicsrbonsiiure: 

;---COOH 
,)COOH I 

S 
iiber. Da nun, wie ich aus dem letzten Hefte dieser Berichtel) ersehe, 
Hr. Paal  selbst dies Thioxen auf dem gleichen Wege dargestellt hat  
und weitere Versuche iiber daeselbe in  Aussicht stellt, so habe ich 
meine dieebeziiglichen Versuche abgebrochen und erlaube mir niir, im 
Nachfolgenden die bereits erzielten Resultate mitzutheilen. 

*) Diese Berichte XX, 255% 




