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That Kérper entstehen, welche nach ihrer procentischen Zusammen-
setznng und der Dampfdichte als die erwarteten siureradikalsubsti-
tuirten Isoindole aufgefasst werden konnen.

Ob nun aber wirklich diese Substanzen oder vielleicht nur isomere
Korper vorliegen, ist noch zu euntscheiden.

Schliesslich bleibe nicht unerwihnt, dass auch das Chloraceton
auf Siureamide unschwer einwirkt. Vermauthlich zeigen andere
halogenirte Ketone ein gleiches Reactionsvermdgen.

Ich hoffe in nicht langer Zeit einldssliche Mittheilungen machen
zu kdnnen.

Universitiit Zfirich; Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz.

539. Ernst Beckmann: Zur Kenntniss der Isonitrosoverbin-
dungen.
(Eingegangen am 1. October.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)
[Dritte Mittheilung.]

Umlagerung von Ketoximen.

In meiner letzten Mittheilung?) habe ich bereits die naheliegende
Vermuthung ausgesprochen, dass ebenso wie concentrirte Schwefelsiure
auch andere Sduren unter geeigneten Bedingungen Umlagerungen
von Ketoximen im Sinne folgender Gleichung bewirken kinnen.

CxHy OH CxHy

| [N
C=NOH = C=N

(l)xHy ("JxHy

Das hat sich besonders fiir die Salzséiure (einschliesslich Acetyl-
chlorid) bestitigt, gilt aber auch fiir Essigsiureanhydrid und Essig-
sdurehydrat.

Die Anwendung dieser Agentien ermdglicht, eine Anzahl Korper
in die Untersuchung hineinzuziehen, bei denen die Behandlung mit
Phosphorpentachlorid oder concentrirter Schwefelsiiure sich verbietet.

Fiir die Beurtheilung der Constitution chemischer Verbindungen
im Allgemeinen diirfte der Nachweis von Interesse sein, dass die
hier in Betracht kommenden Atomverschiebungen unter so verschie-
denen Umstiinden und bisweilen iiberraschend leicht stattfinden.

) Diesa Berichte XX. 1507.



2581

1. Umlagerung vermittelst Salzsidure.

Nach den bisherigen Versuchen wird am zweckmiissigsten wie
folgt operirt: Man lést die Substanz in dem zehnfachen Gewicht Eis-
essig, welcher mit /5 Essigsiureanhydrid versetzt ist und leitet nun
unter Abkiihlung trocknes Salzsfiuregas bis zur Sittigung ein.

Diphenylketoxim liefert dabei eine klare farblose Lésung.
Erhitzt man dieselbe einige Stunden im geschlossenen Rohr auf 1009,
so findet eine vollige Umwandlung des Oxims in Benzanilid statt.
Dasselbe bleibt auch in der Kilte geldst. Auf Zusatz von Sodaldsung
filllt das Anilid ganz weiss aus und ist nach einmaligem Umkrystalli-
siren aus Alkohol rein.

Methylphenylketoxim zeigt ein ganz entgprechendes Verhalten,
nur scheidet sich das zunichst entstehende salzsaure Acetanilid beim
Erkalten des Réhreninhaltes krystallinisch ab.

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

Bei beiden Oximen vollzieht sich die Umlagerung auch schon
bei gewShnlicher Temperatur. Ueberlisst man die wie oben
hergestellten salzsiurehaltigen Losungen sich selbst, so wird die eine
anscheinend nicht veriindert, wibrend in der anderen nach 12 bis
24 Stunden die krystallinische Abscheidung von salzsaurem Acetanilid
auftritt. Binnen mebreren Tagen ist in beiden Fillen die Umsetzung
vollendet. Angestellte Controlversuche zeigten, dass in Ueberein-
stimmung mit den gemachten Beobachtungen aus Ldsungen von Benz-
anilid resp. Acetanilid in der 10 fachen Menge Eisessig mit oder ohne
Zusatz von Essigsiiureanhydrid trockene Salzsiure nur in letzterem
Falle die salzsaure Verbindung ausfillt.

Die grosse Leichtigkeit, mit welcher die Umlagerung unter dem
Einfluss von Salzsiure stattfindet, kénnte es fraglich erscheinen lassen,
ob die salzsauren Salze der Oximidoverbindungen, welche durch Eiu-
leiten von Salzséiure in die #therische Losung entstehen, noch die un-
verinderten Basen enthalten. Jedoch wurden aus frisch dargestellten
Priparaten mit Hiilfe von kohlensaurem Natron die obigen Oximido-
kérper ganz intakt wiedergewonnen.

Methylpropylketoxim?).

Methylpropylketon ldsst sich vermittelst freien Hydroxylamins
leicht in die Oximidoverbindung tberfiihren. Dieselbe stellt eine farb-
lose dlige Fliissigkeit von angenehm wiirzigem Geruch dar.

1y Ueher das Verhalten von Methiylisopropylkotoxim vergl. Victor Meyer
und A. Warrington, diesc Berichte XX, 306.

L™
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Analyse:
0.1963 g Substanz gaben 24 cem feuchten Stickstoff bei 24° C.und 754.4 mm
Druck.
Ber. fir CH; C(NOH)Cs H; Gefunden
N 13.86 13.61 pCt.

Eine Liosung von 2 g des Oxims in 10 g Eisessig und 2 g Essig-
siiureanhydrid wurden wie oben mit Salzsiure behandelt und darauf
im Rohr 3 Standen auf 1000 erhitzt. Dabei schieden sich nur cinige
Salmiakkrystalle und wenige Nédelchen aus, die beim Erhitzen den
Geruch nach Aminbase entwickelten.

Der mit Soda neutralisirte und mit Aether von 8ligen Producten
befreite Rohreninhalt wurde mit concentrirter Natronlauge in der
Weisc erhitzt, dass die dabei entwickelten flichtigen Basen in vorge-
legte Salzsiure eintreten mussten.

Durch fraktionirte Krystallisation der erbaltenen Platindoppelsalze
aus verdlinntem Alkohol konnte ausser den schwerléslichen Octaédern
von Platinsalmiak (0.35 g) nur die Verbindung des Propylamins (1.35g)
in Form grosser, ziemlich leicht 16slicher Nadeln gewonnen werden.

Analyse:
a) der Octaéder

0.1014 g Substanz lieferten 0.0444 g Platin.

Ber. fir (N H; Cl)y Pt Cl, Gefunden
Pt 43.90 43.79 pCt.

b) der Nadeln

0.1137 g Substanz lieferten 0.0422 g Platin.

Ber. fiir [N (Cs H;) H; Cl) Pt Cl, Gefunden
Pt 36.90 37.11 pCt.

Von Methylamin, welches bekanntlich ein in sechsseitigen Tiifel-
chen krystallisirendes Platindoppelsalz bildet, war keine Spur ent-
standen.

Hiernach muss die Umlagerung des Oxims (von den Nebenpro-
ducten ist einstweilen abgesehen) ausschliesslich im Sinne folgender
Gleichung erfolgt sein:

03 H7 O H C3 H7
| o
C=NOH.HCl = C—N.HC

I |
CH; CH;,

und nicht nach der Gleichung:
Cs; H; C;H;

| l
C=NOH.HCl = C--N

| [

Cll; OH CH;.
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Auch wenn das Oxim mit dem 5fachen Gewicht concentrirter
Schwefelsiure kurze Zeit auf 100° erhitzt und dann mit dem dunkel-
gefirbten Reactionsproduct wie oben verfahren wird, resultiren als
fiichtize Basen nur Ammoniak und Propylamin.

Analyse der Platindoppelsalze:

a) Oktaéder.
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-
vorgehenden Producte mit den bei missiger Oxydation gebildeten, so
findet man, dass durch Hydroxylamin und Umlagerung:

Essigsdure und Propylamin, durch Oxydation
Essigsidure und Propionsiure
entstecht,

2. Umlagerung vermittelst Acetylehlorid.

An der Hand von vergleichenden Versuchen sind Victor Meyer
und A. Warrington?!) zu der Ansicht gekommen, dass es Eigen-
thiimlichkeit der Oxime mit tertiiren Wasserstoffatomen sei, durch
Behandlung mit Acetylchlorid Umlagerungen der in Rede stehenden
Art za crfahren.

Nach den angezogenen Mittheilungen werden Diphenylketoxim
und Methylphenylketoxim durch Acetylchlorid bei Wasserbadwiirme
einfach in die Acetither ibergefihrt.

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

Erhitzt man die letztgenannten Oxime mit dem 10 fachen Gewicht
Acetylchlorid im geschlossenen Gefdiss einige Stunden auf 1009, so
werden sie in der That zum grossen Theil in bekannter Weise um-
gelagert.

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

3. Umlagerung vermittelst Essigsiiureanhydrid.

Diphenylketoxim giebt bei zweistindigem Erhitzen mit dem
10fachen Gewicht Essigsaureanhydrid auf 1800 bereits in grésserer
Menge Producte tiefer Zersetzung. Beim Eingiessen der sehr dunkel
gefirbten Flissigkeit in Wasser bleibt nur wenig &lige, stickstoff-

1) Diese Berichte XX, 506.
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haltige Substanz — vermuthlich unreine Acetverbindung — ungelGst;
in die wisserige Fliissigkeit gehen neben anderen Substanzen Acet-
anilid und Benzoésiure iber und kionnen der alkalischen resp. sauren
Losung mit Aether entzogen werden. Das Acetanilid ist schr stark
wmit oligen Kérpern verunreinigt.

Figt man dem Diphenylketoxim etwas salzsanres Hydroxylamin
hinzu, so wird es bei vierstiindigem Erhitzen mit Essigsiureanhydrid
auf 1500 bei weitem glatter in Acetanilid und Benzodsiiave iiber-
gefiibrt.

Acetanilid und Benzoésiure miissen als Zersetzungsproducte
primir entstandenen Benzanilids betrachtet werden; deun dieses wird
unter den gleichen Bedingungen durch Essigsidureanhydrid fast voll-
kommen glatt in diese Substanzen zerlegt.

Methylphenylketoxim liefert, wenn es mit dem zehnfuchen
Gewicht Essigsdureanhydrid 6 Stunden aaf 1000 erbitzt wird, fast
anssehliesslich den kiirzlich von Rattner 1) dargestellten Acetiither.

Derselbe scheidet sich beim Ausgiessen in Wasser als ein bald
erstarrendes Oel ab. Aus Ligroin krystallisirt er in garbenférmig
vereinigten Nadeln vom Schmelzpunkt 55° Von dem ungefihr bei
derselben Temperatar schmelzenden urspriinglichen Oximn ldsst sich
die Verbindung darch ihre Uuloslichkeit in kalter Natronlange und
dic Nichtfillbarkeit der itherischen Ldsung durch Salzsiure leicht
unterscheiden.

Erhitzen des Oxims mit Essigsinreanhydrid auf hohere Tempe-
ratur liefert sehr dunkel gefirbte Lsungen, aus denen neben unreinem
Acetiither oder Harzen, bei Behandlung der wissrigen Fliissigkeit mit
Acther, nur 8lige Producte isolirt werden kdénnen.

4. Umlagerung vermittelst Essigsiurehydrat.

Diphenylketoxim erleidet bei zweistiindigem Erhitzen mit
dem zehnfachen Gewicht Eisessig auf 180° zu einem betrdcht-
lichen Theil ebenfalls die besprochene Umlagerung. Aus dem in Wasser
unléslichen Theil des hellbraunen Reactionsproductes kann mit Hiilfe
von Petroleumiither Benzanilid isolirt werden, wihrend in der wiis-
serigen Fliissigkeit sehr leicht Acetanilid und Benzoésiure nachzu-
weisen sind. Dass hier ein Theil des Benzanilids der Spaltung ent-
gangen ist, steht in Uebereinstimmung mit der gemachten Beobach-
tung, dass Benzanilid durch Eisessig viel schwerer als durch Essig-
siiureanhydrid zerlegt wird.

Y Diese Berichte XX, 506.
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Methylphenylketoxim giebt beim Erhitzen mit Eisessig lige
Producte, in denen kein Acetanilid nachzuweisen war.

Auf die Erklirung dieser Umlagerungen der Oximidoverbindangen
werde ich niher eingehen, wenn auch das Verhalten ihrer Derivate,
insbesondere der Aether ndher bekannt ist.

Leipzig. Laboratorium des Hen. Prof. J. Wislicenus.

540. W. Griinewald: Ueber Ortho-Thioxen und Ortho-
Thiophendicarbonsiure.

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

Trotz zahlreichen synthetischen Versuchen, die von Rosenberg,
Demuth u. A, im hiesigen Laboratorium unternommen sind, war es
nicht gelungen, eine Ortho-Thiophendicarbonsiiure darzustellen, wiihrend
die Para- und eine Meta-Siure beschrieben sind. Da sich jedoch
gerade an die Ortho-Dicarbonsiure verschiedene Fragen kniipfen, die
fiir die Chemie des Thiophens von Interesse sind, so z. B. die, ob
eine solche wie die Ortho-Benzoldicarbonsiiure leicht ein Anhydrid
bilde, ob dieses die charakteristischen Condensationen (Fluorescein-
bildung u. 8. w.) eingehe u. 8. w., 8o versuchte ich auf folgendem Wege
zu der gesuchten Siure zu gelangen: Ich stellte mir zunichst mit
Hiilfe der schonen Paal’schen Synthese, die sich schon in so manchen
Fillen fir die Chemie des Thiophens als fruchtbringend erwiesen hat,
aus f-Methyllivulinsdure

CHy
CH;.CO.CH.CH,.COOH

und Schwefelphosphor ein Ortho-Thioxen dar und fiihrte dieses dann
darch Oxydation in eine Dicarbonsiure:

——COOH

|

I\/COOH
S

iiber. Da nun, wie ich aus dem letzten Hefte dieser Berichte!) ersehe,
Hr. Paal selbst dies Thioxen auf dem gleichen Wege dargestellt hat
und weitere Versuche {iber dasselbe in Aussicht stellt, so habe ich
meine diesbeziiglichen Versuche abgebrochen und erlaube mir nur, im
Nachfolgenden die bereits erzielten Resultate mitzutheilen..

1) Diese Berichte XX, 2338.





