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842. Alber t  W. Smith:  Ueber den Einfluss substituirender 
Radicsle suf die Configuration sromatischer Xetoxime. 

(Eingegangen am 12. December: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Snhon die bisherigen Untersuchungen von Prof. A. H a  n t z s c h 
iiber die stereoisomeren Oxime haben deutlich erwiesen, dass die Be- 
stiindigkeit der beiden Configurationen, in welchen ein asymmetrisches 
Monoxim, X-CNOH-Y, denkbar ist: 

x-c-Y x-c-Y 
und II 

N-NH 
It 

HO-N 

in hohem Grade von den allgemein mit X und Y bezeichneten Radi- 
calen abhangt. 

SO sind von den nionosnbstituirten Benzophenonoximen c g  H5 . 
CNOH . CGH& im freien Zustande fast durchweg die Configurationen 

CtjH5-C-C&X Cs Hb - C-C6 H4S 
stabil und I I  labil, 

N-OH 
II 

HO-N 

d. i. der dem einen Benzolring eingefiigte Substituent X wirkt meist 
nachtheilig auf die Nachbarstellung der Gruppe CsHqX und des 
Hydroxyls. Es hat sich auch bereits im Allgerneinen gezeigt, dass 
die betreffenden Radicale je  nach ihrer N a t n  r verschieden intensiv 
wirken. Von den Oximen des soeben angefiihrten Typus ist die 
labile Configuration weitaus am unbestiindigsten beim p-Tolylphenyl- 
ketoxirn, und die sich hieraus ergebende Vermuthung, dass das Methyl 
kraftiger als alle iibrigen Radicale das Oxirnhydroxyl von sich ab- 
stosse, wurde dadurch bestatigt, dass alle bisher untersuchten 
Ketoxime, welclie das Methyl (oder allgerneiner ein Alkoholradical) 
in dirrcter Verbindung init der Griippe C = N O H  enthalten, nur in 
e i i m  cinzigen Form existiren, und zwar in dwjenigen Configuration, 
in welcher Alkyl und Hydroxyl mijglichst entfernt von einander stehen. 

So wird die Configuration des Oxims der Brenztraubensaure, des 
Acetophenons 11. s. w. wiedergegeben durch die Formeln 

CH3-C-COOH CH3-C-CsHj 
I1 I1 

N-OH N-OH. 

Ueberall ist also der Widerstand des Alkyls gegen die Nachbar- 
schaft des Oximhydroxyls so gross, dass die zweite Configuration 
iiberhaupt nicht besteht. 

Es war des weiteren auch bekauut, dass nicht nur die Natur 
verschiedener Radicale, sondern auch die S t e l  1 u n g eines und desselben 
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Radicales zum Oximhydroxyl einen bedeutenden Einfluss in diesem 
Sinne ausiibt. Wenn die Configuration des einen Tolylphenylketoxims 

HO-N 
nur als sehr labile Form, die Configuration des zweiten Acetophenonoxims 

II aber iiberhaupt nicht existirt, so bedeutet dab, dass 

ein und dasselbe Radical (Methyl) seine specifische Wirkung um so 
kraftiger ausiibt, je naher es der Gruppe is t ,  auf welche es wirkt. 

Immerhin fehlte es noch durchaus an einer systematischen Unter- 
suchung iiber den Einfluss, welchen verschiedene Radicale je  nach 
ihrer Natur und j e  nach ihrer Stellung auf die Bestandigkeit und die 
Eigenschaften der stereoisomwen Ketoxime besitzen. Ich habe daher 
die Lijsung dieser Aufgabe auf Veranlassung von Hrn.  Prof. H a n t z s c h  
anternommen, und, selbstverstandlich nur bis zu einem gewissen Grade, 
dnrchgefiihrt an der Gruppe der asymrnetrischen aromatischeu Ketoxime; 
einmal deshalb, weil bereits mehrere siibstituirte Benzophenonoxime 
untersucht worden sind und sodanil deshalb, weil auf synthetische 
Weise besonders beyuem in dem Molekiil CsH5 . CO . CsHs erstens 
verschiedene Radicale in derselben Stellung, iind zweitens dieselben 
Radicale in verschiedener Stellung eingefiihrt, in den betreffenden 
Oximen also die Wirkiing der Natur und Stelluug dieser Substituenten 
consequent studirt werden konnte. 

Der Einfluss der N a t u r  d e r  R a d i c a l e  auf die Configuration 
dtxr Oxime ist vorzugsweise in der Parastellung, also an Molekiilen 
-ion der Form 

CH3- C-C~HS 

HO-N 

untergucht worden, weil deruirige Oxime leichter zuganglich n:id 
zligleich auch symmetrischer grbarit sind, als ihre Structurisomeren. 
In  erster Linie und am eingehendsten wurde der Einfluss verschiedener 
Alkoholradicale studirt. Von den hierher gehiirigen Oximen ist das 
p-Methylderivat , das p-Tolylphenylketoxim in seinen beiden Stereo- 
isomeren bereits genau bekannt; hinzugefiigt wurden demselben die 
Oxime des p - Aethyl-, p -Propyl- uncl p-Isopropglbenzophenons. Der  
EinAuss der Halogene war durch die Oxime des p-Chlor-, Brom- und 
Jodacetophenons bereits etwa gleichzeitig von V. M e y e r  und A. 
H a n t z s c h  festgestellt; desgleichen der des Mpthoxyls durch die Ani- 
sylphenylketoximr, noeh nicht aber der des Wasser- und Ammonink- 
restes, so dass icli anch die Oxinie des p-Oxy-  und p-Amidobenzo- 
plienous untersucht habe. 
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Zur Kenntniss des Einflusses der S t e l l u n g  d e r  R a d i c a l e  
wurden M e t a -  u n d  P a r a v e r b i n d u n g e n  in Form der Oxybenzo- 
phenonoxime unter einander und mit den bereits Ton H a n t z s c h  
untersuchten m- und p -chlorirten Oximen verglichen; vor allern a b w  
wurde der sehr bedeutende, bereits oben beriihrte Einfluss der O r t h o -  
s t e l l u n g  eines Radicales eirigehender studirt, und zwar an den 
methylirten Benzophenonoximen. ZunHchst wurde in das Benzophenon 
ein Methyl in einen Benzolrest, sodann je  ein Methyl in beide Benzol- 
reste, und endlich zwei Methyle i n  ein und denselben Kenzolrest an 
der  Orthostellung eingefiihrt und das Verhalten der so erhaltenen 
Ketone gegen Hydroxylamin studirt. 

Da, bei der Darstellung der betr. Ketone und ihrer Oxime, sowie 
bei der Trennung der beiden Stereoisomeren und ihrer Configurations- 
bestimmung durch Umwandeln in die structurisomeren Saureanilide 
in1 Wesentlichen stets derselbe Weg eingeschlagen wurde, so werdr, 
um den experimentellen Theil moglichst zusammendrangen zu konnen, 
dernselben vorausgeschickt die B e s c h r e i b u n g  d e r  a l l g e r n e i n  a n -  
g e  w a n  d t e n  M e t h o d  en.  

a) Die D a r s t e l l u n g  d e r  s u b s t i t u i r t e n  B e n z o p h e n o n e  - 
mit Ausnahrne der indirect gewonrienen Amido- und Oxyketone - 
geschah nach dern Verfahreri von E l b s  l). Die Mischung des 
Kohlenwasserstoffs mit der berechneten Menge des Shrechlor ids  
und dem etwa gleichen Volumen Schwefelkohlenstoff liess man lang- 
sam zu den] in einem Kolben befindlichen, mit Schwefellrohlenstoff 
iiberschichteten Aluminiumchlorid hinzutropfeln, dessen Menge dem 
Gewichte des Saurechlorids ungefLhr gleich genommen worden 
war. Hierauf wurde auf dem Wasserbad am Riickflusskiihler 
so lange erwiirmt , bis keine SalzsLure mehr entwich, alsdann vor- 
sichtig mit Wasser versetzt und der Schwefelkohlenstoff sammt dem 
unangegriffenen Kohlenwasserstoff durch Einleiten von Dampf entfernt. 
Dns rohe Keton wurde durch Liisen in Aetber, Waschen rnit Alkali 
und, wenn es fliissig war, durch Fractioniren, wenn es erstarrte, durch 
Umkrystallisiren aus Aether oder Alkohol gereinigt. I n  den meisten 
Fallen wurden nuf diese Weise 60-80 pCt. der Theorie an reinern 
Keton gewonnen. 

b) D i e  D a r s t e l l u n g  d e r  O x i m e  a u s  d e n  K e t o n e n  geschah 
im Allgemeinen nach der van A u w e r s  2, angegebenen Methode. Die 
Losungen von einem Theil Keton in Alkohol und je einem Theil 
snlzsaurem Hydroxylamin niit 1.7 Theilen Natron in wenig Wassw 
wurden zusammengegossen und alsdann noch mit so vie1 Alkohol 

1) Journ. f. prakt. Chem. [a] 33, 180. 
s) Diese Berichte XXII, 604. Vgl. auch die vorhergehende Mittheilung. 
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versetzt, dass eine klare Lijsung entstand, worauf in  den meisten 
Fallen bereits bei gewijhnlicher Temperatur die Reaction ein$rat. 
Hierauf wurde aus der rnit Wasser verdiinnten Lijsung durch 
schwacbes Ansiiuren rnit Essigsaure das Oxim abgeschieden. Wenn 
sich zwei Isomere gebildet hatten, wurden sie meist durch fractio- 
nirte Fallung aus Eisessiglijsung rnit Wasser, bisweilen zweck- 
mlssiger durch fractionirtes Fallen aus Alkohol getrennt. Diese 
Operation und namentlich die Reinigung der leichter lijslichen Form 
war manchmal sehr miibsam; nicht selten mussten die einzelnen 
Fractionen 10-20 Ma1 wieder ge16st und ausserst langsam durch 
Wasser wieder gefallt werden. Die Sbwesenheit von unverandertem 
Keton in den so erhaltenerl substituirten Benzophenonoximen wurde, 
selbstverstandlich rnit Ausnahme der Hydroxylverbindungen , in der 
Weise constatirt, dass eine Probe in moglichst wenig Alkohol geliist 
und hierauf mit einem grossen Ueberschuss von Natronlauge versetzt 
wurde. Hierbei blieb die Fliissigkeit bei vollstlndiger Oximirung 
stets viillig klar, wahrend sie sich schon bei Anwesenheit der  kleinsten 
Menge des Ketons milchig triibte. Die Reinheit der durch fractionirte 
Fallung getrennten Isomeren wurde stets daran erkannt, dass die 
betreffenden Fractionen bei nochmaligem Liisen und Fallen ihren 
Schmelzpunkt nicht rnehr anderten. 

c) D i e  B e s t i m m u n g  d e r  C o n f i g u r a t i o n  d e r  s t e r e o -  
i s o m e r e n  O x i m e  d u r c h  d i e  U m w a n d l u n g  i n  S a u r e a n i l i d e  *) 
wurde ausnahmslos nach der Vorschrift von A. H a n t z s c  h ausgefuhrt. 
Zur absolut atherischen, allfallig rnit Eis und Kochsalz gekiihlten 
Liisung des Oxims wird Phosphorpentachlorid in kleinen Mengen zu- 

gegeben, bis ein Ueberscbuss desselben am Boden bleibt; man liisst 
kurze Zeit stehqn, verwandelt das in  der atherischen Losung ent- 
haitene Imidchlorid durch Schiitteln rnit Wasser in das Saureanilrd, 
trocknet wieder rnit kohlensaurem Kalium, lasst den Aether verdunsten 
untf krystallisirt aus Alkohol um. Hierbei konnte nach den Ent- 
wicklungen von A.  I-I a n t z s c h  bisweilen bereits festgestellt werden, 
welches der zwei Stereoisomeren die unter diesen Bedingungen stabile 
rind welches die labile F o r m  darstellte. Das stabile Isomere geht 
bei dieser Behandlung glatt in das entsprechende Saureanilid uber, 
wahrrnd man aus dem labilen Oxim in der Regel ein Gemisch der  
Lwei structurivomeren Anilide erhalt. 

d)  D i e  C o n s t i t n t i o n  d e r  e r h a l t e n e n  S L u r e a n i l i d e  konnte 
hiiiifig bereits durch Tdentifizirung rnit bekannten Verbindungen br- 
stimmt werden; trotzdem wurde  sie in  jedem einzelnen Fall ausserdem 
noch durch Spaltung in die entsprechende Saure und Base festgestellt, 
was durch zwei- bis dreistiindiges Erhitzen rnit concentrirter Salessure 

1) Diese Berichte XXIV, 52. 
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auf etwa 1500 geschah. Beim Abkiihlen schied Rich der grosste 
Theil der Saure aus der sauren Liisang aus; der Rest wurde durch 
Aether extrahirt. Zur Isolirung der Base wurde die saure Losung 
alkalisch gemacht, mit Wasserdampf destillirt und das Destillat mit 
Aether ausgezogen. Die'fast stets olige Base wurde meist durch Er- 
warmen rnit wenig Essigsaureanhydrid in das feste Acetylderivat iiber- 
gefiihrt, welches nunmehr durch Schmelzpunkt und Krystallform 
identificirt werden konnte. 

Resagte Reactionen wurden mit grasster Genauigkeit durchgefiihrt; 
denn da  es sich fast stets um Trennung, bezw. Untersuchung isomerer 
Kijrper (Oxime und Saureariilide) handelte, so konnteu nur auf diese 
Weise und nicht durch die Analyse die entscheidenden Aufschliisse 
iiber Reinheit u. s. w. erhalten werden. Dementsprechend beschrankte 
icb die Analyse in der Regel aiif j e  eine Stickstoffbestimmung. 

Die N o m e n c l a t u r  d e r  s t e r e o i s o m e r e n ,  s u b s t i t u i r t e n  
B e n z o p h e n o n o x i r n e  erfolgt nach dem Vorschlage von A. H a n t z s c h ;  
durch die Vorsilbe ~ S y u c  wird die Nacbbarstellung, durch die Vor- 
silbe ,Antic die Gegenstellung des Oximhydroxyls und des substituirten 
Phenyis bezeichnet; man onterscbeidet demnach im Allgemeinen 

X .  C ~ H ~ - C - C ~ H T ,  X.CsH6-C-CsHs 
I1 I I  

HO--N N-OH 
synsubst. Benzophenonoxim antisubst. Bemophenonoxim 

I. 
r e  n d e r R a d i  c a1 e a u f 

U n t e r s u c h u n g e n  i iber  d e n  E i n f l u s s  d e r  N a t u r  s u b s t i t u i -  
as  y m m e tr  i s c h  e r d i e  C o 11 f i g  u r a t  i o n 

B e n z  o p  h e n  o n  o x i  m e. 

A. P a r a -  A 1 k yl b e n  z o p  h e n  o n o x i me .  
Von denselben sind, wie schon erwahnt, die des Pararnethyl- 

derivates (Tolylphenylketons) bereits darch A. H a n t z  s c h  bekannt 
gewordenl). Da alle isomeren Oxime von der Form 

CsHg-C: N O H - C C ~ H ~ .  C,lHzn+.l(p) 
erst am Schlusse eingehend mit einander oergliclien werden sollen, 
so kanri hicr davon abgesrhen weiden, die Eigenscbaften der Oxirne 
dic.s~s ersten Gliedps der Reihe anzugebrn. Neu dargestellt und 
uritersucht wurden die 

1) O x i m e  d e s  p - A e t h y l b e n z o p h e n o n s .  
Para- Aethylbenzophenon wurde nach der Vorschrift von S 6 11- 

s c h e r a )  gewonnen und in einer Ambeute van etwa 75 pCt. an Roh- 
product erhalten. Dasselbe siedete von 330°-  332O bei einem 

*) Diese Berichte XXIII, 2325. 
a) Diese Berichte XV, 1652. 
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Barometerstand von 720mm.  Die Oxime bilden sich nach der oben 
beschriebenen Methode beim langen Stehenlassen des Ketons in al- 
kalisch alkoholischer Bydroxylaminlosung scbon bei gewohnlicher 
Temperatur und zwar nahezu quantitativ. Das Gemisch derselben 
frillt nach dem Verdiinnen mit Wasser durch Ansailern mit Essigsaure 
zuerst d i g  Bus,  erstarrt aber bald zu einer weissen krystallinischen 
Masse. Durcb Waschen mit wenig kaltem Ligroi'n yon etwas unyer- 
andertem Keton befreit , schmolz das  Rohproduct langsam zwischen 
1OtrO und 1350, gab sich also bareits hierdurch als ein Gemisch zu 
erkennen. Nach sehr oft wiederholter und langsamer fractionirter 
Fiillung aus Eisessiglosung durch Wasser wurden zwei reine Kiirper 
erhalten, von denen der eine scbwer liislich nnd in den ersten Fal- 
lungen vorwiegend enthalten war, wahrend der andere am den letzteu 
Fractionen isolirt wurde, selbstverstandlieh seiner Leichtliislichkeit 
wegen unter erheblichen Verlusten. Trotzdem kann man, unter Be- 
riicksichtigung dieses Umstandes, schatzen, dass beide Isomere in 
etwa gleichem Mengenverhlltniss entstanden sind. 

A n  t i - p a r  a t h y 1- B e n  z o p h e n o  no x i m , 
CaHS . Ct; H4 -C--Cs H5 

I1 
N-OH. 

Das hiiher schmelzende Oxim, welches nach seinem spater z u  
besprechenden Verhalten bei der B e c k  m a n  n 'schen Umlagerung die 
obige Configuration besitzt, krystallisirt am besten aus Alkohol in  
kurzen, dicken, monoklinen Prismen, ist in Aetlier und Eisessig leicht 
loslich, wenigex in kaltem Alkohol und Benzol, fast gar niclit in 
kaltem Petrolather und  unliislich in Wasser; es schmilzt bei 1420 C. 
Abgesehen davon, dass riele Schmelzpunktbestimmungen bei der Dar- 
stellung des Oxims seine Reinheit bewiesen, ergab aoch eine Stick- 
stoff bestirnmung dasselbe Resultat. 

Gofunden Ber. fur CljHljNO 
N 6.32 6.22 pCt. 

S y n -p  a r  5 t h y 1 - R e  n z o p h en on  o x i m. 
CaHj. C F H ~ - C - - C ~ H ~  

HO-N. 
II 

Dieses leichter liisliche Oxim schmilzt bei 1080, krystallisirt im 
Gegensatz zu seinem lsomeren erst beim starken Eindunsten der 
alkoholischen Losung, und nicht in deutlich ausgebildeten Prismen, 
sondern in  langen, diinnen Nadeln. E s  ist in Aether und Eisessig 
etwa ebenso leieht, aber in verdunnter Essigsiiure nnd Alkohol vie1 
leichter liislich, als das Anti5thyloxim. 

Gefunden Ber. fur CtSHlsWO 
N 6.12 6.52 p c t .  
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A ce t y 1 d e  r i v a t  d e s  A n t  i-p -a  t h y l o  x i m  s. 

Das Antiexim lost sich leicht in kaltem Essigsaureanhydrid auf 
und hinterlasst beim Verdunsten den Acetylk6rper als ein bald er- 
starrendes Oel. Nach dem Urnkrystallisiren aus Alkohol bildet er 
farblose, strahlig angeordnete, monokline Prismen und schmilzt bei 
950. Beirn Losen in Natron und Ausfallen mit Saure wird das ur- 
spriingliche Oxim vom Schmp. 142 zuriickerhalten. Dasselbe Acetat 
entsteht auch durch Behandeln des Oxims mit Acetylchlorid. 

A c e t y l d e r i v a t  d a s  S y n - p - a t h y l o x i m s .  
Reim Losen des Synoxims in Essigaaureanhydrid und Verdunsten 

i n  der Kalte hinterbleibt ein dickes Oel, das weder bei 0 0  erstarrt, 
noch aus Schwefelkohlenstoff, Benzol, Aether, Chloroform, Ligroi'n 
oder Alkohol krystallisirt werden konnte. Dasselbe Oel bildet sich 
auch durch Acetylchlorid und erwies sich als das Acetat des Syn- 
oxims; denn beim Loser1 in  Natron und Fallen mit Essigsaure ent- 
stand wieder das  unveranderte Oxim vorn Schmp. 108O. Dagegen 
scheiden sich nach dem E r w a r m e n  e i n e r  a l k o h o l i s c h e n  L o s u n g  
dieses Acetylderivates Prismen des Antiacetylderivates vom Schmp. 95 O 

aus , die, dieser Auffassung entsprechend, in Natron gelost, durch 
Sauren das  Oxim vom Schmp. 1420 geben. Das  A c e t a t  d e s  S y n -  
a t h y l o x i m s  g e h t  a l s o  d u r c h  E r w a r m e n  l e i c h t  i n  d a s  A n t i -  
d e r i v a t  i iber .  

Ant ia thy l -Benzophenonox irn  u n d  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d .  

Dass das Oxim vom Schmp. 1420 die Configuration 

CzH5 .CsHq-C-C6H5 
II 
N-OH 

besitzt und die stabile Configuration darstellt, wird dadurch bewiesen, 
dass es durch Rehandlung mit Phosphorpentachlorid in atherischer 
Liiuuug und nachherigen Zusatz von Wasser beinabe vollstandig iiber- 
geht in 

Para S t h y l-B e n  zo y 1 a n  i l  i d ,  Cs H5 . Ce Hq - C 0 
I 

NH-CsHg. 

Diese noch nicht beschriebene Verbindung schmilzt hei I21 ", 
krystallisirt aus Alkohol in feinen, weissen, seideglanzenden Nadeln, 
ist in Alkohol und Aether leicht 16sIich, aber unloslich in Wasser. 

Gefundon Ber. fur C I ~ H ~ ~ N O  
N 6.38 6.22 pCt. 

Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jehrg. XXIV. 261 



D a  das direct erhaltene Umlagerungsproduct nur wenig unter 
121 0 schmilzt, so ist nur dieses einzige Anilid entstanden; dass das- 
selbe wirklich das Anilid der p-Aethylbenzogsaure ist , wurde durch 
Spaltung desselben in Anilin und in p -  AethylbenzoEslure beim mehr- 
stiindigen Erhitzen mit concentrirter Salzsaure auf 150 O bewiesen. 

Base und Saure wurden, wie oben beschrieben, isolirt und 
ersterc durch die Chlorkalkreaction und i b r  dcetylderivat vom 
Schmp. 112" als Anilin, letztere durch ihren nach einmaligem Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser bei 11'2 - 1 I 3  O liegenden Schmelz- 
punkt als p-AethylbenzoEsaure') erkannt. 

bei - 100 reagireiid und dann mit Wasser bei gewijhnlicher Tem- 
peratur behandelt, erzeugt ganz vorwiegend das schon bekannte 

S yn iith y l - B  e n z  o p  h e n o n o x i  m u n d P h o s p h o r  p e n t a c h l  o ri d 

B e n z o y l - p - A e t h y l a n i l i d :  CcHg-CO 
I 

Das durch Umlagerung entstandene rohe Anilid war nicht vijllig 
re in ,  deun es schmolz erst nach mehrmaligem Umkrystallisiren bei 
15 los) .  Die den Schmelzpunkt herabdrkkende Verunreinigung diirfte 
wohl das obige structurisomere p -Aethylbenzoylanilid darstellen ; die 
Menge desselben korinte allerdings nur  sehr gering sein, denn bei der  
Spaltung dieses unscharf schmelzenden Rohproductes mit Salzsaure 
konnten nachweisbare Quantitaten von p-AethylbenzoEsaure und Anilin 
nicht aufgefunden werden. Vielmehr entstanden durch Salzsaure bei 
150° nur Benzogsaure vom Schmp. 1210 und p-Aethylanilin, dessen 
Acetylderivat direct bei 94 0 schmolz. 

Das Synathyl-Benzophenonoxim zeigt also die von A. H a n t z s c h  
a m  Syntolylphenylketoxim hervortretende LabilitLt nur in sehr ge- 
ringem Grade; es wird von Phosphorpentachlorid nahezu glatt im 
Sinne der obigen Raumforrnel in das substituirte Anilid der BenzoB- 
saure umgelagert, und nur spurenweise gleichzeitig in das raumisomere 
Antioxim , bezw. dessen Umlagerungsproduct, das Anilid einer sub- 
stituirten BenzoEsBure , verwandelt. 

G e g e n s e i t i g e  U m w a n d l u n g  d e r  b e i d e n  s t e r e o i s o m e r e n  
O x i m e .  

a. A n t i -  i n  S y n l t h y l - B e n z o p h e n o n o x i m .  Beim Erhitzen 
des hochschmelzenden Oxims mit Natronlauge und Hydroxylamin bis 
auf 1200 geht es langsam in das niedrigschmelzende uber. Nacb 

1) A s c h e n b r a n d t ,  Ann. Chem. Pherm. 216,  218. 
2, N o r d m a n n ,  diese Berichte 18, 2802. 
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zehnstiindigem Erhitzen waren, wie sich durch fractionirte Fallung 
ergab , etwa 75 pCt. umgelagert; nach zwanzigstiindigem Erhitzen, 
Ausfallen rnit Essigsaure und Umkrystallisiren aus Alkohol schmolz 
auch der  zuerst ausgeschiedene Antheil bereits bei 108O; die Um- 
wandlung war  also so gut wie vollkommen. 

Wie bereits 
friiher erwahnt, geht das Acetat des Synathyloxims schon durch ge- 
lindes Erwarmen vollstandig und glatt in das Antiacetylderivat iiber. 

2. O x i m e  d e s  p - N o r m a l p r o p y l - B e n z o p h e n o n s .  
p - N o r m  a l p  r o p yl-B e n z op  h e n  on  , CH3 CH2 CH2. C6 Hg. CO . C6 Hg. 

Normalpropyl-Benzol, nacb der schon beschriebenen Methode mit 
Henzoylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid condensirt, ergab ' 
eine Ausbeute von etwa 70 pCt. a n  trockenem, aber noch nicht ge- 
reinigtem Keton. Dasselbe ging bei einem Drucke von 180 mm bei- 
nahe vollstandig bei 203 O iiber. p-Normalpropyl-Benzophenon, bis- 
her noch nicht beschrieben, ist eine dicke, schwach gelb gefarbte 
Fliissigkeit, die durch eine Kaltemischung nicht zum Erstarren ge- 
bracht werden konnte und welche unter einem Barometerstand von 
716 mm bei 3440-346O siedet. 

b. S y n  - i n  A n t  i a  t h y l  - B e n z o p h e n  o n ox  i m. 

Gefunden Ber. fur CL6H16O 
C 85.30 85.71 pCt. 
H 7.26 7.14 )> 

Das Keton wurde iiber Nacht in wasserig alkoholischer Liisung 
h i t  Natron und salzsaurem Hydroxylamin stehen gelassen. Beim 
Verdiinnen mit W'asser und schwachen Ansauerri fie1 ein bald kry- 
stallinisch erstarrendes Product aus , das durch Waschen rnit kaltem 
Ligroi'n von etwas anhaftendem, unverandertem Keton befreit wurde. 
Es erweichte bei 950 und schmolz vollstandig erst bei 1050. Durch 
systematisches, sorgfaltiges fractionirtes Fallen aus Eisessig wurde 
es in zwei isomere Oxime zerlegt, von denen sich das tiefer schmel- 
zende und leichter liisliche auffallenderweise als das unter gewiihnlichen 
Bedingungen stabilere Antipropyloxim erwies. 

A n t i - n o r m a l p r o p y l - B e n z o p h e n o n o x i m .  
CH3. C H a .  C H 2 .  CsHq-C-CsH5 

I1 
N - O H  

krystallisirt aus Alkohol oder am Eisessig beim Verdiinnen rnit Wasser 
in feinen Nadeln und zeigt die ublichen Loslichkeitsverhaltnisse. In  
reinem Zustande schmilzt es bei 1040, doch erniedrigen geringe Bei- 
mengungen des isomeren Oxims oder des unveranderten Ketons den 
Schmelzpunkt betrachtlich. 

261* 
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Gefunden Ber. fur ClsH17NO 
N 5.82 5.86 pCt. 

S y n - n o r m a l  p r o p y l - R e n z o p h e n o n o x i m ,  
CH3. CH2,  C H , .  CgHh-C-C6Hj 

II 
HO-N. 

Wird aas  den ersten Fractionen der rohen Oxime aus Alkohol 
oder Eisessig erhalten und krystallisirt i n  langen glanzenden Prismen, 
welche, wie schon erwahnt, auffallenderweise hoher schmelzen als die 
Antimodification, nlmlich bei 1300. Es ist auch bedeutend weniger 
loslich in Alkohol als das  letztere, dagegen fast ebenso leicht in 
Aether und Eisessig. 

Gefunden Ber. fur C16H11NO 
N 5.90 5.87 pCt. 

A c e  t y 1 d e r i 17 a t  d e s A n t i  p r o  p y 1 o xi m s. 

Auf die iibliche Weise aus clem Autioxim durch Essigsaure- 
anhydrid oder Acetylchlorid bei gewohnlicher Temperatur erhalten, 
erstarrt erst allmahlich und schmilzt aus  Alkohol umkrystallisirt, bei 
660, regenerirt durch Natron das ursprungliche Oxim und wird 
weder durch Erhitzen fur sich noch mit Acetylchlorid verandert. 

A c e  t y l d e r i v a  t d e s  S y n p r  o p y l o x i m s .  
Auf die gleiche Weise erhalten, krystallisirt es :IW Alkohol in 

feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 1 1  G o  und verseift sich durch Alkalien 
zum ursprtinglichen Oxim vom Schmelzpunkt 1 3 0 0 .  Beini Erwarmen 
i n  alkoholischer Losung bleibt es unverandert, dagegen lagert es sich 
beim Erwarmen mit Acetylchlorid in  das Acetat des Antioxims um, 
denn alsdann wird durch Versetzen mit Soda und AnsLuern dieses bei 
1040 schmelzende Oxim erhalten. 

A n  t i p r  o p y l b  e nz o p  ti e n o n  o x i  m ergiebt durch P h o  s p h o r -  
p e n t a c h l o r i d  und nachherigen Zusatz von Wasser entsprechend 
seiner Configuration das bisher noch unbekannte 

A n i l  id  d e r  n- Pr o p y 1 b e n z o i;. sa u r  e,  CS Hg - NH - C 0 CS Hq Cs H7. 

Das Rohprodact schmolz fiber 1300, da8 durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol gereinigte Bnilid schmilzt constant bei 138 O, krystallisirt 
in flachen Prismen und ist schwer loslich in Alkohol, Aethcr und 
Benzol. 

Gefunden Ber. fiir C16H17 N 0 
K 5 x 7  5.86 pCt. 
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I n  bekannter Weise gespalten, lieferte es  die beim Erkalten der 
concentrirten salzsauren Lijsung in Prismen auskrystallisirende p-Nor- 
malpropyl-BenzoEsaure vom Schmelzpunkt 137 - 138O; die in Lijsung 
gebliebene Base warde durch Acetylirung mit Anilin identificirt. 

S y n p r  o p y l  b e n  z o p  h e n o n o x i  m erzeugt durch Phosphorchlorid 
und Wasser auf dieselbe Weise das  isomere p-Normalpropylanilid d er  
B e n z o g s a u r e ,  C S H ~ C ~ H ~ .  N H .  COCcH5, welches ohne weitere 
Reinigung bei 115 - 11 8 O ,  nach zweimaligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol, wie bekannt I ) ,  bei 120° schmolz und i n  BenzoEsaure und 
in p-Normalpropylanilin gespalten wurde. Das Acetylderivat des letz- 
teren schmolz, wie angegeben , bei 96O, die BenzoEsaure nach ein- 
maligem Umkrystalliren aus Wasser bei 120 - 121 O. 

D i e  d i r e c t e  U m w a n d l u n g  d e r  n o r m a l p r o p y l i r t e n  O x i m e  
i l l  e i n a n d e r  i s t  n i c h t  mi ig l ich .  Wahrend das Antiathyloxim 
durch Erbitzen in alkalischer Hydroxylaminliisung langsam in das  
Synathyloxirn iibergeht, wird das Antinormalpropyloxim vom Schrnelz- 
punkt 1040 unter denselben Bedingungen unverandert wieder erhalten. 
Das Synoxim verhalt sich bei der gleichen Behandlung genau so. 
Aber nicht nur in alkalischer, sondern auch in saurer LSsung bleiben 
beide Oxime unverandert. Weder das Anti-, noch das Synoxim wird 
aus atherischer LiiJung durch trockene Salzsaure ausgefallt; die Lijsung 
hinterlasst nach dem Verdunsten krystallinische Chlorhydrate, welche 
in beiden Fallen mit Soda die urspriinglichen Oxime zurtickbilden, 
also den unveranderten Oximen zugehiiren. 

Doch ist die Urnwandlung von Syn- in Antioxim wenigstens 
indirect noch miiglich; denn wie schon fruher erwahnt, geht das  
Synacetylderivat durch Erwarmen mit Acetylchlorid in das Acetat des 
Antioxims iiber. 

3. O x i m e  d e s  p -  I s o p r o p y l b e n z o p h e n o n s .  

p - I s o p r o p y l b e n z o p h e n o n ,  

entsteht aus Cuminylchlorid durch Condensation mit Benzol und 
Aluminiumchlorid zu etwa 80 pCt. der berechneten Menge; es ist ein 
dickes, selbst bei - 10° nicht erstarrendes Oel vom Siedepunkt 343O 
urrter 738mm Druck. 

Gefunden Ber. fur ci6 H6 0 
C 55.46 85.71 pCt. 
H 7.27 7.14 > 

*) Dime Berichte XVI, 108. 
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Bei der Oximirung verhielt es sich genau wie das Normalpropyl- 
Auch das Gemisch der Oxime wurde, wie dort angegeben, in  keton. 

die zwei Isomeren 

A n t i  

Dieses hoher 

zerlegt. 

- p  - I s o p r o p y l b e n z o p h e n o n o x i m ,  

~ ~ > c H . c ~ H , - c - c ~ H ~ .  
It 

N - O H  
schmelzende Oxim krystatlisirt aus Alkohol oder 

Eisessig in langen, monoklinen Prismen, welche bei 1320 schmelzen 
und das  bekannte Verhalten gegen Losungsmittel zeigen. 

Gefunden Ber. fur C16H1,NO 
N 5.95 5.86 pCt. 

S y n  - p  - I s o p r o p y l b e n z o p h e n o n o x i m ,  

'">CH. C6H4. C . CC Ma. C H3 I1 
H O - N  

Dieses niedriger schmelzende Oxim scheidet sich aus alkoholischer 
Losung beim Verdunsten in langen Nadeln vom Schmelzpunkt 106" 
a b  und lijst sich erbeblich leichter als sein Isomeres in Alkohol und 
Eisessig. 

Gcfunden Ber. f i r  C I ~ H I ~ N O  
N 5.92 5.86 pCt. 

A c e t y l d e r i v a t  d e s  A n t i  - p  - I s o p r o p y l o x i m s .  
Sowohl aus dern Anbydrid als auch aus dem Chlorid der Essig- 

saure zuerst als Syrup zuriickbleibend, krystallisirt es aus Alkohol in  
kurzen, monoklinen Pr i snen ,  deren BasisflBche mit der dritten Axe 
einen Wjnkel von beiriahe 90° bildet. Es schmilzt bei 900, ist in 
Alkohol und Aetber leicht loslich und giebt niit Soda das ilnti- 
oxim vom Schmelzpunkt 132O zuriick. 

A c e t y l d e r i v a t  d e s  S y n  - p  - I s o p r o p y l o x i m s .  
Auf dieselbe Weise bei gewBhnlicher Temperatur erhalten , er- 

starrte es weder beim langen Stehen iiber Natron, noch beim Ver- 
dunsten der alkoholischen Losong, gab jedoch in Soda geltist, beim 
Fallen mit Saure wieder das  urspriinglicbe Synoxini. Im Gegensatze 
zum Acetat des Synnormalpropyloxims geht das Acetat des syniso- 
propyloxims beim Erwarnien fiir sich, oder in Alkohollosung leicht in  
das Acetylderivat des Antioxims \-om Scbmelzpunkt 900 iiber. 

A n t i o x i r n  u n d  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  liefert in der be- 
kannten Weise: 
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CH C u m i n y l a n i l i d ,  CsHj . N B  - C O .  CGH4. CH<&.  

Dieser noch nicht beschriebene Korper krystallisirt aus Alkohol 
in langen, glanzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 1590, lost sich leicht 
in  Alkohol, weniger leicht in  Aether und Benzol und wird durch 
coucentrirte Salzsaure bei 1500 glatt in Cuminsaure vom Schmelzpunkt 
115O und in Anilin gespalten. 

Gefunden Ber. fur GIG H17 N 0 
N 5.95 5.86 pCt. 

S y n o  x i  m u n d P h 0 s  p h o r  p e n t  a c  h l  o r i d  lieferte unter gleichen 
Bedingungen und auch bei etwa - 100, ahnlich dem Syntolylphenyl- 
ketoxim stets ein G e m e n g e  der zwei structurisomeren Saureanilide 
C u m i n y l a n i l i d  u n d  B e n z o y l c u m i n i d .  Das direct erhaltene Um- 
lagerungsproduct wurde schon bei 1200 weich, war  aber erst bei 
1400 vollstandig geschmolzen. Durch fractionirte Fallung a m  alkoho- 
lischer Losung niit Wasser konnte das Cuminadid  isolirt und durch 
seinen Schmelzpunkt 1590 als solches erkannt werden. Das leichter 
lijsliche isornere Benzoylcuminid konnte zwar nicht rein erhalten 
werden; jedoch ergab sich seine Gegenwart erstens dadurch, dass die 
Analyse des rohen Gemisches ebenso riel Stickstoff ergab, als sich 
fiir das reine Saureanilid, bezw. das ursprungliche Oxim, berechnet, 

Gefunden Ber. fur ‘216 H17 NO 
x 5.77 5.86 pCt. 

und zweitens noch scharfer dadurch, dass dieses unscharf scbmelzende 
Rohproduct nach der Spaltung dnrch Salzsaure neben Cuminsaure 
B e n z o G s a u r e  lieferte, welche, durch fractionirte Krystallisation aus 
heissem Wasser isolirt, sicher identificirt werden konnte. 

Danach ist also das Synisopropylbenzophenonoxim aehr vie1 labiler 
a l s  das entsprechende Normalpropylderirat und dem synmethylirten 
Qxim, dem Syntolylphenylketoxim besonders ahnlich; denn wenn es  
durch Phosphorpentachlorid und Wasscr in ein Gemisch der beiden 
structurisomeren Saureanilide ubergeht, so ist diese Thatsache bekannt- 
Iich so zu deuten, dass das Synoxim als solches n u r  zum Theil das 
zugehiirige Anilid liefert, dass es aber zurn andern Theil in das Anti- 
oxim verwaridelt wird, rind so das aus diesem hervorgehende Anilid 
erzeugt. Entsprechend diesen Erscheiuungen ist auch die U m w a 11 d -  
l u n g  d e s  S y n -  i n  d a s  A n t i - I s o p r o p y l b e n z o p h e n o n o x i r n  s e h r  
l e i c h t  mi jg l icb .  Wenn sich dieselbe bei der Beckmann’schen  
Reaction partiell vollzieht , so erfolgt sie vollstandig und glatt durch 
Eirileiten von trockenern Salzsariregas in die absolut atherische 
Liirung, j a  sogar beim langen Stehen der Eisessigl6sung. Ebenso 
erbalt man aus Synoxim durch Erwfrmen mit Acetylchlorid das 
Acetat des Antioxims. Der umgekehrte Process, die Urnwandlung 
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des Anti- in das Syn-lsopropylbenzophenonoxim, scheint sich dagegen 
nicht, oder nur sehr schwierig z u  vollziehtin. Dem entsprechend bleibt 
das  Antioxim auch beim Kochen mit Natron, bezw. alkalischern 
Hydroxylamin unverandert. 

B. p - A m i d o -  u n d  p -  O x y b e n z o p h e n o n o x i m e .  

4. O x i m e  d e s  p -  A m i d o b e n z o p h e n o n s .  

Urn zu diesem Ainidoketon zu gefangen, wurde zuerst das schon 
von B a s  1 e r 1) durch Oxydation von p-Nitrodiphenylmethan erhaltcne 
p - Nitrobenzophenon durch Condensation von p -Nitrobenzoylchlorid 
und Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid dargestellt. Diese 
Reaction geht zwar ziemlich langsani, aber dennoch recht glatt vor 
sich; das Keton scheidet sich zum Theil direct aus der Schwefel- 
kohlenstoff'liisuog aus. Die Ausbeute betragt etwa 80 pCt. der theo- 
retischen Menge. Aus heissem Alkohol erhalt man es, entsprechend 
der Angabe €3 as 1 e r  's, in hellgelben Krystallen vom Schmelzpunkt 1380. 

Das Nitroketon lasst sich durch Zinn und concentrirte Salzsaure 
nur in kochender alkoholischer Losung reduciren. Man erhitzt n u r  
so lange, bis eine Probe beim Verdunnen mit vie1 heissem Wasser 
sich nicht mehr triibt, da  hei anhaltender Reduction auch die Keton- 
gruppe unter Bildung von Amidodiphenylmethan reducirt wird. Nach 
dern Verdiinnen der noch warmen Liisung mit Wasser und Ausfallen 
des Zinns mit Schwefelwasserstoff, fallt man die Base aus dem 
Filtrat von Zinnsulfur mit Natron und krystallisirt sie aus Alkohol um. 

p -  Amidobenzophenon bildet gelbe Prismen vom Schmelzpunkt 
1 2 4 0  und zeigte auch iibrigens die von D o b n e r  2, angegebenen 
Eigenschaften. 

Das amidirte Keton reagirt vie1 schwerer als die bisher besprochenen 
alkylirten Ketone mit Hydroxylamin. Unter den bekannten Bedin- 
gungen wird es durch alkalisches Hydroxylamin in verdiinnter alkoho- 
lischer Lijsung bei gewohnlicher Temperatur nicht verandert, sondern 
erbt durch zweistiindiges Kochen in  die Oxime ubergefiihrt. 

Das ausgefallte, zwischen 130° und 150° schmelzende Rohproduct 
liess sich ebenfalls durch haufiges fractionirtes Fallen der alkoholischen 
Losung mit Wasser in zwei Stereoisomere zerlegen. 

Das h o c  h s c  h m  e l z e n d  e Isomere, wahrscheinlich A n  t i -  A m i d o -  
b e n z o p h e n o n o x i m ,  

&-OH, 

1) Diese Beriehte XVI, 2716. 
2) Ann. Chem. Pharm. 210, 268. 
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krystallisirt aus Alkohol in langen, flachen, monoklinen Prismen vom 
Schmelzpunkt 1680 und ist in  Alkohol und Benzol schwer, etwas 
leichter in Aether und Eisessig loslich. 

Gefunden Ber. fur CHNO 

Das n i e d r i g  s c h m e l z e n d e  Isomere, wahrscheinlich S y n -  
N 13.30 13.21 pCt. 

A m i d o b e n z o p h e n o n o x i m ,  
NH2 . C ~ H ~ - C - C C H : ,  

HO-N, 
I /  

wurde wie gewijhnlich aus den letzten Fractionen durch mehrmaliges 
Fallen der AlkohollSsung mit Wasser rein vom Schmelzpunkt 1260 
erhalten. Es ist in Alkohol viel l6slicher als das isomere Oxim und 
krystallisirt in weissen, feinen Nadeln. 

Gefunden Ber. fur Ci3Hi2N20 

N 13.10 13.21 pCt. 
Da das Amidoketon eigentlich nur deshalb dargestellt wurde, 

urn zu den hydroxylirten Verbindungen zu gelangen, so wurden seine 
beiden Oxime nicht eingehender untersucht, und insbesondere ihre 
Configuration nicht bestimmt; um so mehr, als nach vorliiufigen Ver- 
suchen die Beckmann 'scbe  Umlagerung - wohl megen Anwesen- 
heit der Amidogruppe - nicht glatt zu verlaufen scheint. Die den 
beiden Oximen mit Reserve heigelegten Rauniformeln werden indess 
dadurch wahrscheinlich gemacht, dass diese amidirten Substaozen den 
bydroxylirten Oximen sehr ahnlich sind. und dass fur die hiiher 
schmelzende Form der letzteren die Antistellung, fur die niedriger 
schmelzende Form die Synstellung der beiden Hydroxyle nachgewiesen 
worden ist. 

5. O x i m e  d e s  p - O x y b e n z o p h e n o n s .  
Von den verschiedenen Methoden zur Darstellung des p-Oxy- 

benzophenons gab nur eine ein vollig befriedigendes Resultat. Nach 
dem Verfahren von D o b n e r ' )  - Condensation von Phenol mit 
Benzoylchlorid durch Zinkchlorid - wurde es nur in einer Ausbeute 
von etwa 10 pCt. erhalten. E twa ebenso viel entstand durch Conden- 
sation derselben Substanzen mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stofflijsung. Ein etwas besseres Resultat ergab die Diazotiruog von 
p - Amidobenzophenon. Man lSst einen Theil des Amidobenzophenons 
in etwa 25 Theilen verdiinnter Schwefelsaure, giebt unter guter KGh- 
lung Kaliumnitrit zu, erwarmt dann das Gemisch auf 35-400 und 
lasst mehrere Stunden bei dieser Temperatur stehen, bis kein Stick- 
stoff mehr entweicht. Beim Kochen verharzt die Diazol6sung fast 

1) Ann. Chem. Pharm. 210-249. 
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vollstandig. Das Keton scheidet sich als feste Masse aus der sauren 
Losung aus und wird durch Umkrystallisiren ans heissem Wasser 
gereinigt. 

Am besten und schnellsten erhalt man jedoch das p-Oxybenzo- 
phenon aus p -Methoxylbenzophenon. Letzteres wird beim drei- bis 
viersttndigen Erhitzen auf 145-1500 rnit bei Oo gesattigter Salz- 
saure beinahe vollstandig unter Abspaltung von Chlormethyl in 
das gewiinschte Product iibergefuhrt. Das genaue Einhalten dieser 
Bedingungen ist allerdings wesentlich; denn durch verdiinntere Saure 
odrr  unter 1450 wird das Methyl nicht abgespalten, wiihrend iiber 
150° das Keton hauptsachlich zu BenzoGsCure und Phenol zersetzt 
wird. Das Oxyketon wird am besten durch Ausziehen mit heissem 
Wasser oder sehr verdiinntem Alkohol von beigemengten Zersetzungs- 
producten befreit. 

Bei gew6hnliche.r Temperatur wirkt Hydroxylamin weder in 
saurer, noch in alkalischer Liisung, sondern erst beim 4-5 stundigen 
Kochen in alkoholisch -alkalischer Losung. Beim Verdiinnen der Lo- 
sung und Durchleiten von Kohlenaaure fallt der grosste Theil des 
gebildeten Oxims als farbloses Oel aus; der Rest lasst sich durch 
Ausathern erhalten. Nach mehrstiindigem Stehen erstarrt das Product 
krystallinisch , erweicht bei 80 und schmilzt vollstandig bei 1400. 
Dieses Gemenge ist wegen der Unbestiiiidigkeit des niedrig scbmel- 
zenden Oxims gegenuher Sauren SO schnell als moglich durch fractio- 
nirte Fallung aus Eisessig mit Sodalosung in die zwei Isomeren zu 
spalten. 

An t i - p  - 0 x y b e n z o p h e n o n o x  i m , 
H O .  CGHq-C-CsH5 

II 
N-OH. 

Das hoher schmelzende der beiden Oxime wird nach drei- bis 
viermaligem Umkrystallisiren aus Eisessig ganz rein erhalten; alsdann 
fiillt es auf Zusatz von Wasser sofort i n  feiuen monoklinen Prismen 
aus, die bei 1250 schmelzen, sich leicht in Aether und Alkohol, etwas 
weniger in  Eisessig, Benzol und Chloroform und sehr wenig in kaltem 
Wasser losen, aber r o i l  Alkali en urid concentrirten Sauren aufgenorn- 
men werden. 

Gefnnd en Ber. fur C ~ ~ H I I  NO2 
N 6.54 G.57 pCt. 

S y n - p - O x y b e n z o p h e n o n o x i m ,  
HO.CGI&-C-CsH:, 

I1 
HO-N 

Dieses niedriger schrnelzende Isomere geht in saurer Liisung oder 
beim Erwarrnen so leicht i n  dss  hijher schmelzetlde iiber, dass es 
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durch fractionirte Fallung ziemlich schwierig zu isoliren ist. Wenn 
man es  indessen schnell atis Eiscssig durch Verdiinnen mit Soda ab- 
scheidet, kann man eine betriichtliche Menge vom constanten Schmelz- 
puukt 81" erhalten. Beim Fallen aus Eisessig oder Alkohol scheidet 
es  sich zuerst als ein Oel ab ,  erstarrt bald zu strahlig angeordneten 
Nadeln und lost sich in den gebrauchlichen Flussigkeiten erheblich 
leichter als das Antioxim. Da es  beim langeren Erwarmen auf etwa 
800 vollstandig in das Antioxim iibergeht, muss man die Schmelzpunkt- 
bestimmung rasch vornehmen, widrigenfalls es bei 810 nur erweicht 
und erst bei 152Q vollstandig schmilzt. 

Gefunden Ber. fur C13Hll NO2 
N 6.36 6.57 p c t .  

A c e t y l d c r i v a t  d e s  A n t i o x y o x i m s .  Acetylchlorid liefert unter 
heftiger Reaction, Essigsaureanhydrid weniger energisch das Acetyl- 
derivat in buschelfijrmig angeordneten, feinen Prismen, die unter Zer- 
setzung bei 141" schmelzeri und leieht in Alkohol, weniger leicht in 
Aether ond Benzol loslich sind und nach dem Losen in Soda und 
Fallen mit Sauren das ursprungliche Oxim vom Schmelzpunkt 152 0 

zurcckbilden. 

Die A c e t y l i r u n g  d e s  S y n o x y o x i m s  durch Acetylchlorid oder 
Essigsaureanhydrid ergiebt selbst bei guter Kuhlung nur einen Syrup; 
derselbe liefert mit Soda ein Gemenge der beiden Oxime, stellt also 
ein Gemisch von Syn- und Antiaeetylderivat dar und verwandelt sich 
beim Erwarmen fiir sich oder in LBsung vijllig in das Acetylderivat 
des  Antioxims vom Schmelzpunkt 141 ". 

A n  t i -  O x y  b e n  z o p h e n  o n o x i m  11 n d P h o  s p  ti o r p e n  t a c h  I o r i d 
erzeugt unter den bekannten Bedingungen v o r w i e g e n d  p - O x y b e n z -  
a n  i l i  d , HO Cs Hq . C 0 -N H . Ce Hg, indess zugleich noch ein Gemisch 
mehrerer anderer Substanzen. Das Anilid ist durch seine Loslichkeit 
in Alkalien am bequemsten zu isoliren. Schiittelt man die ursprung- 
liche atherische Flksigkei t  init Natron aus, so wird das Anilid aus 
dieser alkalischen Lijsung direct durch Einleiten von Kohlensiiure ge- 
fallt. Wie K u p f e r b e r g ' )  angiebt, scbmilzt es bei 196-1970 und 
wird durch concentrirte Salzsaure bei 1 GOo gespalten , wobei Anilin, 
und an Stelle der zu erwartenden OxybenzoGsaure Kohlensaure und 
Phenol auftraten. Ersteres wurde auf die mehrfach erwahnte Weise, 
leteteres durch Ueberfiihrung in Tribromphenol identificirt. Als Neben- 
producte der B e c k  rnann'schcn Umlngerung w a r  bereits von vornherein 
eine kleine Menge von p-OxpbenzoEsaure vorhanden, die aus  der al- 

1) Jonrn.  fur prakt. Chem. l G r2], 444. 
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kalischen Losung nach dem Fallen des Amids durch Kohlenslure. 
durch Salzsaure niedergeschlagen wurde, und eine ihr entsprechende 
Menge von Anilin. D a s  Oxybenzanilid war  also zum Theil bereits 
im Status nascendi in seine Componenten gespalten worden. Ausser- 
dem hinterblieb nach dem Ausschiitteln der atherischen Losung mit 
Natron in der Aetherschicht noch eine geringe Menge eines gegen 2500 
schmelzenden Productes , dessen Zusammensetzung nicht ermittelt 
wurde. 

S y n - 0 x y b e n z o p h e n  o n o x  i m u n d P 11 o s p h o r p e n t a c h  1 o r  i d 
ergab unter gleichen Bedingungen zwar ebenfalls ein Gemenge, haupt- 
sachlich aber B e n z o  y l - p - a  m i d o p  h e  n o l ,  CS HbCO -NH. Cs Ha OH. 

Dasselbe ging beim Ausschiitteln der atherischen Losung mit 
Natron in die wasserige Schicht, wurde daraus durch Salzsaiire ge- 
fallt, schmolz nach mehrmaligem Rrystallisiren aus Blkohol bei 2050 
bis 207O und spaltete sich mit concentrirter Salzsaure bei 150° in 
Brnzo5sLure und p-Amidophenol. Letzteres wurde nachgewiesen durch 
seinen Schmelzpunkt 1840, die Farbenreaction mit Chlorkalk und 
Natron und durch Oxydation zu Chinon mit Bleisuperoxyd und 
Schwefelsaure. 

Da das Benzoyl-p-amidophenol bisher noch nicht beschrieben 
worden ist,  so wurde p-Amidophenol mit etwas weniger als der be- 
rechneten Menge von Benzoylchlorid in atherischer Losung behandelt 
und ergab nach Entfernung des gebildeten salzsauren Salzes und der 
iiberschiissigen Base durch verdiinnte Salzsaure einen mit dem obigen 
Unilagerungsproduct vollstandig identischen Korper. 

Die g e g e n s e i t i g e  U m w a n d l u n g  d e r  i s o m e r e n  P a r a o x y -  
b e n z o p h e n o n o x i m e  erfolgt in beiden Richtungen leichter und voll- 
standiger als in irgend einem andern analogen Fall, 

Dns Antioxim rerwandelt sich schon durch mehrstijndiges Kocben 
in stark alkalischer Losung quantitativ in d a s  Synoxim; die dir& 
durch Kohlensaure erzeugte Fallung schmolz bereits scharf bei 8 1 " .  
Faat noch rascher geht umgekehrt d a s  Synoxim in das Antioxim iibcr. 
Erstens durch Salzsaure schon bei gewohnlicher Temperatur; das  
trockene Gas erzeugt aus  beiden Oximen in absolut atherischer Losung 
eine weisse krystallinische Fallung eines und desselben Chloriils, 
welches unter heftiger Zersetzung bei 1 3 5 0  schmilzt und rnit Soda 
das Antioxim erzeugt, also das salzsaure Salz des Antioxims darstellt. 
Zweitens durch Erwarmen, bezw. Schmelzen; man braucht das Gei 
8 l o  schmelzende Synoxim nur kurze Zeit nahe bis auf seinen Schmelz- 
punkt zu erwarmen, urn denselben bis auf 1520, den des Antioxinis, 
zu erhohen. 
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T a b e 11 e. 
An t i  ace ty lder iv  a t. 

HO . C ~ H ~ - C - C C ~ H ~  
I /  +- 
N-OCO .CH, 

Synace ty lder iva t .  
HO.  CsH4-c-csHF 

Ant io xi m, Schmelzpunkt 1520. S y n o  xi m , Schmelzpun kt 8 lo. 

Mit NaOH erhitzt 
H O .  C~H,-C-CI~H~ - HO. CsH4-c-csH5 

II  
HO -N 

I1 
N - 0 H Mit HC1 bei gew6hn- 

licher Temperatur 
oder fir sich erhitzt. 

J- Phosphorchlorid + Wasser 1 
H O  . CsH4. C O  0 c . CsH5 

I 
H O .  CsHi. N B  

I 
N H .  CsH5 

Durch die bisher untersuchten p-substituirten Benzopbenonoxime 
wird das Material geliefert zur Liisung der ersten Aufgabe dieser 
Arbeit : Der am Schluss aufgestellte Vergleich dieser Stereoisomeren 
hinsichtlich ihrer Eigenschaften und besouders hinsichtlich ihrer Be- 
standigkeit wird den Einffuss der N a t u r  der Radicale auf die Con- 
figuration darthun. Es folgt nunmehr das Material zur Bearbeitung 
des zweiten Theils. 

I1 U n t e r s u c h o n g e n  u b e r  d e n  E i n f l u s s  d e r  S t e l l u n g  s u b s t i -  
t u i r e n d e r  R a d i c a l e  a u f  d i e  C o n f i g u r a t i o n  a s y m m e t r i s c h e r  

B e n z  o p  h e n  o n  o x i m  e. 

Da aus den Eigenschaften der im ersten Theile besehriebenen 
Oxime natiirlich gleiclizeitig auch die Wirkung der Radicale in 
Parastellung abgeleitet werden kann , so brauchten sich die folgenden 
Versnche nur auf gewisse entsprechende stellungsisomere Meta- und 
Qrthosubstitutionsproducte zu erstrecken. I n  der Metareihe konnten 
dieselben sehr beschriinkt werden, da,  wie bereits angedeutet, weder 
die bisher untersuchten m-Chlorbenzophenonoxime noch die neu unter- 
siicbten m - Oxybenzophenonoxime sich im Verhalten wesentlich von 
den isomeren p-Oximen der  entsprechenden Configuration anterscheiden. 
U m  so ringehender mussten sie in der Orthoreihe erfolgen, wenn die 
bereits im Allgemeinen bekannte intensive Wirkung der o-Substituenten 
auf die configuration specieller kennen gelernt werden sollte. 
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Auch hier sollen zunachst nur die einfachen Thatsachen ohne 
jeden Commentar aufgefuhrt werden. 

A. U n t e r s u c h u n g e n  i n  d e r  Meta re ihe .  
Von dem Studium der m- alkylirten Benzophenonoxime konnte 

abgesehen werden; wenn bereits ein Chloratom in m-Stellung keinen 
wesentlich anderen Einfluss ausiibt als in p-Stellung, so diirfte dies 
bei den indifferenten Alkoholradicalen mindestens im gleichen Grade 
der Fall sein; nur die auch in der p-Reihe besonders kraftige und 
eigenthiimliche Wirkung des Hydroxyls forderte auf zur Untersu- 
chung der 

6. O x i m e  d e s  rn -Oxybenzophenons .  
Das Ausgangsmaterial fir die Darstellung des erforderlichen 

m -0xybenzophenons ist das schon bekannte m-Nitrobenzophenon, 
welches man am besten nach Ge igy  und KGnigs l )  aus rn-Nitro- 
benzoylchlorid und Benzol bereitet und zum Amidoketon reducirt. 

m-Oxybenzophenon ,  <->- C O  - /-\ 
\- \-/ 

OH, 
wurde aus m-Amidobenzophenon genau in derselben Weise wie die 
entsprechende p-Verbindung gewonnen, d. i. durch Stehenlassen der 
schwefelsauren, mit der berechneten Menge von Kaliumnitrit rersetzten 
LGsung bei etwa 350. Nach einigen Stunden schied sich die Oxy- 
verbindung als eine braune Masse aus, die durch LGsen in Natron, 
Fallen rnit Kohlensaure und Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
gereinigt, aber erst durch Kochen mit Thierkohle - allerdings unter 
erheblichem Verlust - vollig weiss wurde. Das so erhaltene, noch 
nicht beschriebene Keton stellt gllnzende Bkttchen vom Schmelz- 
punkt 1160 dar, ist in Alkohol and Aether sehr leicht, in heissem 
Wasser schwerer und in  kaltem Wasser kaum l6slich. 

C 78.53 78.79 pCt. 
H 5.40 5.05 B 

Gefunden Ber. fur C13 H1002 

In alkoholischer LGsung reagirt es beim mehrstiindigen Stehen 
mit Hydroxylamin bei Zimmer-Temperatur nur  theilweise, vollstandig 
erst nach zweistiindigem Kochen. Durch Verdiinnen mit Wasser und 
Ausfallen mit Kohlensaure erhalt man zuerst eine iilige Faillung; die- 
selbe erstarrt nach einigen Stunden und schrnilzt, aus Benzol um- 
krystallisirt, bei 75-7G0. 

1) Diese Berichte XVIIT, 2101. 
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Dieses so erhaltene Product ist vollstandig einheitlich; es hat 
sich somit unter diesen Bedingungen aus dem m-Oxyketon nur ein 
einziges Oxim gebildet. Dasselbe ist wegen der Analogie mit der 
entsprechenden Paraverbindung das Synoxim und werde daher erst 
nach dem Antioxim bebandelt. Dieses letztere erhalt man, ebenfalls 
wie in der Parareihe, aus dem freien Synoxim durch langsames Er- 
bitzen auf 80-90°. 

A n t i - m -  O x y b  e n z o  p h e n o n o x i m ,  
(m) . HO . Cs H4 - C- Cc Hb 

I1 
N-OH 

ist in Alkohol, Chloroform und Aether ausserst leicht, in Benzol 
etwas weniger liislich; es scheidet sich beim Verdiinnen seiner alko- 
holischen Losung mit Wasser zuerst als ein durchsichtiges Oel aus, 
das nach einiger Zeit zu feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 1260 er- 
starrt. 

Gefunden Ber. fur C I ~ H I ~ N O ~  
N 6.45 6.57 pCt. 

S y n - m -  O x y b e n z o p h e n o n o x i m ,  
(m). H O .  CsHq-C-CsH5 

I t  
HO-N 

Dieses in heisser alkalischer Losung ausschliesslich gebildete 
und darum in alkalischer Liisung bestiindigere Stereoisomere ist 
dem Antioxim hinsichtlich der Liislichkeit und des Aussehens sehr  
ahnlich, scbmilzt dagegen, wie friiher erwahnt, schon bei 760 unter 
Uebergang in das Anti-Isomere. 

Gefunden Ber. fur C11 HlsNOa 
N 6.65 6.57 pCt. 

Die g e g e n  s e i  t i g  e n  U m w a n  d l u n g e n  dieser beiden isomeren 
Meta-Oxyoxime vollziehen sich genau wie die der entsprechenden 
Oxime der Parareihe: das hochschmelzende Oxim geht durch Eochen 
in  alkalischer Liisung in das niedrigschrnelzende Oxim iiber und das  
Umgekehrte erfolgt beim Erhitzen oder durch gasformige Salzsaure 
bei gewiihnlicher Temperatur. Man darf daraus wohl schliessen, dass 
auch hier das hochschmelzende Oxim die Anticonfiguration, das niedrig- 
schmelzende die Synconfiguration besitzt. 

B. U n t e r s u c h u n g e n  i n  d e r  O r t h o r e i h e .  
Dieselben mussten, zwar nicht wegen Mangels an Interesse, 

sondern nur wegen Mangels an Zeit, vorl3iufig beschrankt bleiben 
auf die Kenntniss des Einflusses des einfachsten und gegenuber einer 
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eventuellen Einwirkung des benachbarten Oximhydroxyls indifferentesten 
Radicals, des Methyls. Derselbe wurde unter den verscbiedensten 
Bedingungen gepriift, namlich erstens am Verbalten zwei einfach 
ortho-metbylirter Ketone, des einfach methylirten o-Tolylphenylketons 
und des Xylylphenylketons, zweitens an dem eines zweifach symme- 
trisch o-methylirten Retons, des o-Tolylxylylketons, und drittens an 
dem eines zweifach asymmetrisch o-methylirten Ketons , des Mesityl- 
phenylketons. 

8. V e r h a l t r n  d e s  0 - T o l y l p b e n y l k e t o n s  g e g e n  
H y d r o x y l a m i n .  

o-Tolylphenylketon, bereits von A d o r  und R i l l i e t  1) beschrieben, 
wurde nach G o l d s c h m i d t  und S t i j c k e r  2, durch Condensation von 
Benzol mit o -Toluylsaurechlorid und Aluminiumchlorid gewonnen und 
die hierzu n6thige o-Toluylsaure aus o-Toluidin nach S a n d m e y e r  
erhalten. Das in guter Ausbeute entstandene Keton siedete unter 
7 3 5 m m  Druck bei 312-315". 

A n  t i - o - t o l y l p h e n y l k e t o x i m ,  

CH3 
/-\-c& /--\ 
\-/ 11 \-/ 

N-OH 
Wird die alkoholische Liisung des Icetons mit einem Ueberschuss 

von alkalischem Hydroxylamin etwa zelin Tag? steheri gelassen, hierauf 
mit Wasser verdiinnt rind schwach angesauert, so fallt ein bald krystalli- 
nisch erstarrendes Oxim aus, welches, durch Waschen mit etwas Petrol- 
ather von anhaftendem, unverkdertem Keton befreit, bereits ohne wei- 
tere Reinigung bei 102 - 1040, nsch mehrmaligem Urnkrystallisiren 
scharf und constant bei 105 O schmolz und demzufolge einheitlich war. 

N 6.59 6.63 pCt. 
Gefunden Ber. fur C L ~ H I ~ N O  

D a s  A c e t y l d e r i v a t  

bleibt nach dem Auflijsen in Essigsaureanhydrid oder Acetylchlorid 
und Verdunsten uber Natron als ein dicker Syrup zuriick, der nicht 
zum Rrystallisiren pebracht werden konnte, aber  beim Behandeln 
mit Soda das urspriingliche Oxim vom Schmelzpunkt 105 O zuriick- 
bildete. 

I) Diese Berichte XII, 2301. 
2, Diese Berichte XXIV, 2805. 
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Dieses unter diesen Bedingungen einzig entstaodene Oxim besitzt, 
wie zu erwarten, die Antistellung zwischen dem Hydroxyl und dem 
o-Methyl; denn durch die 

und Wasser entsteht reines 
E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  

o - T o l u y l a n i l i d ,  C H 3 .  CsH4. CO-NH. C ~ H S ,  
welches nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol scharf bei 
12.50 schmolz und in o-Toluylsaure und Anilin gespalten wurde. Die 
Saure zeigte den Schmelzpunkt 1020, das Acetanilid den Schmelz- 
punkt 112O. 

An a1 yse : 
Gefunden Ber. fiir C14H13NO 

N 6.49 6.63 pCt. 

S y n  -0 - t o l  y l p  h e n  y 1 k e  t o x i m  
CHa 

HO-N 
entsteht unter den von mir eingehaltenen Bedingungen, d. i. bei ge- 
wohnlicher Temperatur, nicht. Dagegen hat S t 6 c  k e r  l), worauf Hr. 
Professor G o l d s c  h m i d  freundlichst aufmerksam machte, aus dem- 
selben Keton durch Oximirung in k o c h e n  d e r , alkalischer Lijsung 
ein Product von unscharfem Schmelzpunkt 95-980 erhalten, welchea 
bei der Reduction zii o - Homobenzhydrylamin in Eisessiglijsung als 
Sebenproduct auch ein Saureanilid von unscharfem Schmelzpunkt, 
also wohl vielmehr ein Gemenge von Saureaniliden, erzeugte. 

Die Vermuthung, dieses Verhalten darauf zurfickzufuhren, dass 
h i  hoherer Temperatur eine kleine Menge dieses zweiten stereo- 
isomeren Oxims entstanden war, hat sich in  der That  bestatigt. Koch t  
man das Orthomethylbenzophenon zehn Stunden lang mit stark al- 
kaliscber HydroxylaminlBsung, so entsteht durch Essigsaure eine ganz 
unscharf schmelzende Fallung, in welcher durch Fractioniren aus Al- 
kohollosung durch Wasser neben viel (e twa 80 pCt.) Antioxim auch 
eine kleine Menge (etwa 20 pCt.) eines viel niedriger, namlich hei 69O, 
schmelzenden Isomeren isolirt werden konnte; dasselbe war  im Uebrigen 
dem oben beschriebenen Oxim Lusserst ahnlich und besass auch die- 
selbe Zusammensetzung: 

Ber. f i r  Cl4H13NO Gefunden 
N 6.63 6.49 p c t .  

stellte also das Syn- o - methylbenzophenonoxim dar. 

l) Dissertation, Ziirich 1891 und Berichte XXIV, 2805. 
Berichte d.D. chem. Gesellschaft. .Tahrg. XXIV. 962 
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9. V e r h a l t e n  d e s  X y l y l p h e n y l k e t o n s  g e g e n  H y d r o x y l a m i n .  
Dieses dimethylirte Benzophenon, welches sich yon dem soeben 

behandelten nur durch den Eintritt eines zweiten Methyls in Para- 
stellung unterscheidet, verhalt sich auch gegeniiber Hydroxylamin 
ganz ahnlich. Das nach E l b s l )  in einer Ausbeute von 75 pCt. er- 
haltene Keton reagirt erst nach mehrtagigem Stehen vollstandig mit 
alkoholisch alkalischem Hydroxylarnin. Beim Ansiiuern fallt ein bald 
erstarrendes Oel aus, aus dem sich durch fractionirtes Fallen aus 
Eisessig nur ein einziges Oxim in reinem Zustand isoliren liess, ob- 
gleich das vom Keton vollstandig befreite Rohproduct irnmer unscharf 
zwischen 11 So und 1240 schrnolz. Dagegen wurde durch fractionirtes 
Fallen aus a l k o h o l i s c h e r  Losung mit Wasser eine kleine Menge eines 
schwerer laslichen Productes neben dem in grosserer Menge vor- 
handenen, leichter loslichen Isorneren gewonnen. Wie sich spater 
herausstellte, wurde aus Eisessig nur deshalb ausschliesslich das 16s- 
lichere Oxim erhalten, weil sich in saurer Losung das weniger 16s- 
liche Oxim leicht in das andere umlagert. Auch S t o c k e r  und G o l d -  
S c h m i d t a )  haben bereits das Oxim dieses Ketons, indess nur ZM 

Reductionszwecken, dargestellt und daher nicht auf die Existenz von 
Stereoisomeren untersucht. 

A n t i - X y l y l p h e n y l  k e t o x i m ,  

CH3’- ‘- C - /--\ 
\-/ 11 \ - / .  

cH3 N-OH 
Dieses auffallenderweise trotz seiner Zngehorigkeit zur Antireihe 

niedriger schrnelzende Oxim ist das Hauptproduct der Oximirung, 
und wird, wie soeben erwahnt, ausschliesslich erhalten, wenn m i t ~  
das rohe Oxim in Eisessiglosung langere Zeit erwarmt und dann mit 
Wasser fallt. Es schmilzt bei 1260 und k r y s t a h i r t  in flachen Pris- 
men oder Blattchen, die sich sehr leicht in Eisessig, Aether und Al- 
kohol, weniger leicht in Benzol und fast nicht in  Wasser 1Ssen. 

Gefunden Ber. fiir C15H15NO 
N 6.43 6.22 pCt. 

S y n  - X y l y l p h e n y l k e t o x i m ,  

H O - N  
Dasselbe ist eines der wenigen Synalkylbenzophenonoxime, welche 

hoher als die isomeren Antioxime schmelzen, und neben dem Syntolyl- 

l) Journal fur prakt. Chemie [2] 35, 469. 
2, Diese Berichte XXIV, 22807. 
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phenyloxim bis jetzt das einzige, in welchem das Hydroxyl und das  
i n  o-Stellung befindliche Methyl einander benachbart sind. Dasselbe 
geht, wie erwahnt, selbst in essigsaurer Losong sehr leicht in  d:is 
Antioxim iiber und kann daher nur erhalten werden, wenn man das 
Rohproduct in Alkohol lost und fractionirt mit Wasser fallt. Es lost 
sich in  Alkohol bedeutend schwerer als das stereoisomere Oxim ntid 
krystallisirt daraus in  kurzen Prismen, welche von einer Reihe von 
Domen begrenzt sind und sich schon ausserlich sebr von den flacheii, 
einfachen Prismen des Antioxims unterscheiden. Es schrnilzt bei 152'). 

Gefunden Ber. fur Ci jHlsNO 
N 6.26 6.22 pCt. 

D a s  A c e t y l d e r i v a t  d e s  a n t i d i m e t h y l i r t e n  O x i m s .  in be- 
kannter Weise erhalten, bildet lange, flache Prismen, die nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol bei 9 1 O schmelzen und sich wieder zu 
dem urspriinglichen Oxim vom Schmelzpunkt 126O verseifen lassen. 

Das  A c e t y l d e r i v a t  d e s  s y n d i m e t h y l i r t e n  O x i m s  wird 
trotz der grossen Seigung dieses Oxims, durch Sauren in die Anti- 
configuration iiberzugehen , doch durch Auflijsen in kaltem Acetyl- 
chlorid und schnelles Verdunsten des Ueberschusses i n  der Kalte 
krystallisirt erhalten, schmilzt nach mehrmaligern Umkrystallisiren ays 
Alkohol bei 103" und bildet beim Verseifen unter guter Kiihlung das 
Synoxim vom Schmelzpunkt 15-20 zuriick. Dagegen geht es beim 
&warmen leicht in die Anticonfiguration iiber; auch beim langen 
Stehen in iiberschiissigern Acetylchlorid entsteht zum Theil das Anti- 
acetylderivat, zum Theil aber auffallenderweise eine betrachtliche 
Menge Benzoylxylid CsH5. C O  - NH . CsHs(CH&. Es hat sich 
hiernach also die B e c k  m a n  n 'sche Umlagerung bereits durch Acetyl- 
chlorid oder vielmehr wohl durch die frei gewordene Salzsgure bei 
gewohnlicher Temperatur vollzogen. 

D i e  E i n w i r k u n g  von P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  d a s  
A n t i o x i m  ergiebt in der Warme wie unter Kiihlung fast vollstandig 
m - X y l o y l a n i l i d  

CsHs. NH - G O .  (-.>CH3, 
c H3 

welches bei 1390 schmilzt l) und in unsymmetrische m-Xylylsaure vom 
Schmelzpunkte 1260 und in Anilin gespalten wird. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  auf d a s  
S y n o x i m  liefert ohne Anwendung von Kiihlung ein Gemenge des 

1) Ador und Meier ,  dime Berichte XII, 1971. 
262 * 
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Xylids der BenzoEsaure und des Anilids der Xylylsaure; bei -20° 
entsteht indess fast ausschliesslich das normale Umlagerungsproduct, 
Be n z o y 1 x y 1 i d 1) 

vom Schmelzpunkt 1920, spaltbar in BenzoGsLiire und asymmetriaches 
Metaxylidin, dessen Acetylderivat bei 1290 schmolz. 

10. V e r h a l t e n  d e s  X y l y l o r t h o t o l y l k e t o n s  g e g e n  H y d r o x y l -  

D a  das  einfachste aromatische Keton, welches an jedem Benzol- 
rest einen Orthosubstituenten besitzt, das Diorthotolylketon, noch nicht 
bekannt und jedenfalls nur schwer zuganglich ist, so wurde das Ver- 
halten derartiger Ketone studirt am 

a m i n .  

X y l y l o r t h o t o l y l k e t o n .  
CH3 CHa 

/-\ /-\ 
C H 3 \ p / -  co-\-/. 

Dasselbe ist zwar auch noch nicht beschriehen, entsteht aber 
leicht durch die iibliche Condensation aus Orthotoluylsaurechlorid 
und Metaxylol. Die Ausbeute an unreinem Keton betrug ca. 60pCt., 
von denen drei Viertheile bei 327-330O unter 728 mm Barometerstand 
iibergingen. Das Keton stellt ein dickes, schwach gelb gefarbtes Oel 
d a r ,  das  selbst nach langerer Zeit bei - 1 5 O  nicht erstarrt und con- 
stant bei 329-3300 nnter 728 mm Druck siedet. 

Ber. f t r  c16 Hi6 0 Gefunden 
H 7.14 7.05 pCt. 
C 85.71 85.41 > 

Dieses Keton ist gegen Hydroxylamin ausserordentlich indifferent. 
Selbst bei anhaltendem Kochen in alkalischer, neutraler oder saurer 
Liisung wird ein Oxim auch nicht spurenweise gebildet. Ers t  beim 
fiinfstiindigen Erhitzen mit Hydroxylamin im geschlossenen Rohr auf 
120° wurden sowohl in sauret- wie in  alkalischer Liisnng ca. 50-60 pc t .  
des Ketons in eine feste, krystallinische Masse verwandelt. Weil 
sich dieselbe aber auffallenderweise weder in Alkalien aufliiste, noch 
nach dem Kochen mit Salzsaure Fehl ing ' sche  Liisung reduzirte, SO 

konnte sie nicht ein Oxim, beziehungsweise ein Gernisch zweier Oxime 
darstellen. Sie erwies sich vielmehr als ein Gemisch zweier Saureanilide, 
niimlich von Xylyltoluid und von Toluylxylid. Die Bildung derselben 

I) Hiibner, Ann. Chem. Pharm. 209, 319. 
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kann man sich wohl nur so denken, dass zuerst zwar die beiden 
Oxime entstanden, aber bei der hoben Temperatur spontan in die 
Saureanilide umgelagert worden sind. Durch fractionirtes Fallen aus 
Alkohol wurde das weniger losliche, noch nicht bekannte 

o - T o 1 u y 1 x y 1 i d  , 
CH:I 

rein erhalten. Es krystallirt in farblosen , anscheinend orthorhombi- 
schen Blattchen vom Schmelzpunkt 1650 und ergab gespalten Ortho- 
tolylslure vorn Schmelzpunkt 1020 und Metaxylidin , dessen Acetyl- 
derirat bei I290 schmole. 

Analyse: 
Ber. fur CM Hi7 NO Gefunden 
N 5.86 5.99 p c t .  

Aus den leichter liislichen Fractionen koniite das isomere 

X y l o y l t o l u i d ,  

c H3 

c H$-\. co - N H  ./-\ , 
\-/ \-/ 

C H3 

zwar nicht rein dargestellt werden; allein seine Anwesenheit wurde 
erstens dadurch nachgewiesen, dasa das Rohproduct dieselbe Zusammen- 
setzung besass wie das reine Toluylxylids 

Ber. fur C ~ ~ H I T N O  Gefunden 
N 5 .XG 6.09 pCt. 

und zweitens dadurch, dass dasselbe Rohproduct, durch Salzsaure bei 
1500 gespalten, aus der in Alkali loslichen Partie durch Umkrystalli- 
siren aus heissem Wasser neben o-Toluylsaure die a s y m m e t r i s c h e  
r n - X y l y l s a u r e ,  und aus der in Saure liislichen Partie neben 
rn-Xylidin o - T o l u i  d i n  als Acetylderivat vom Schmelzpunkt 1070 
lieferte. 

Zwei auf verschiedene Benzolringe vertheilte Ortho - Methylgruppen 
verhindern also die Bildung dt-r Oxime iiberhaupt; statt derselben 
treten wohl in Polge der  hiiheren Reactionstemperatur die structur- 
isomeren Saureanilide auf. Eine ganz iihnliche Erseheinung ist kiirz- 
lich in V. M e y e r ' s  Laboratorium beobachtet worden l). hus Hydro- 
xylamin und Acetomesitylen entstand nicht das Oxim, sondern dessen 
Umlagerungsproduct, Acetmesidid. 

') Diese Berichte XXIV, 2385. 
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11. V e r h a l t e n  d e s  M e s i t y l p h e n y l k e t o n s  g e g e o  H y d r o x y l a m i n ,  

C Hs 
/-\ 

co-\p/, cH3\p/ 
/-\- 

c Ha 
Hierdurch sollte der Einfluss zweier an demselben Benzolring befind- 
licher o-Methylgruppen auf die Oximbildung gezeigt werden. Dass beim 
Kochen mit saurer oder alkalischer Hydroxylaminliisung keine Oxirne 
entstehen, hat bereits A. H a n  t z s c h  l )  erwahnt; aber auch beirn Erhitzen 
irn zugeschmolzenen Rnhr auf 1200, also unter denselben Bedingungen, 
unter welchen das vorher besprochene Keton wenigstens das Gemisch 
isornerer Saureanilide erzeugt, war nicht die geringste Einwirkuug zu 
constatiren; das Iceton blieb v6Kg unverandert. Somit verhindern 
zwei an demselben Benzolring befindliche o - Methylgruppen nicht nur 
die Bildung von Oxirnen, sondern iiberhaupt die Reaction mit Hydro- 
xylamin. 

A l l g e m e i n e  E r g e b n i s s e  d e r  U n t e r s u c h u n g .  

I. E i n f l u s s  d e r  N a t u r  bezw. C o n s t i t u t i o n  s u b s t i t u i r e n d e r  
R a d i c a l e  a u f  d i e  C o n f i g u r a t i o n  a r o m a t i s c h e r  K e t o x i r n e .  

1. Die schon vorher bekannte a b s t o s s e n d e  W i r k u n g  d e r  
A l k o h o l r a d i c a l e  a u f  d a s  O x i m h y d r o x y l  zeigt sich auch bei 
allen alkylirten Oximen des Henzophenons. Ueberall ist das Synal- 
kyloxim gegeniiber dem Antialkyloxim unbegiinstigt; es ist also: 

C6H5 - c- cti H4 (c, Hzn + 1) Cfi H5- C- C6 R(Cn Hzn + 1) 
und II 

HO-N 
It 

N - O H  
Syn - Alkylbenzophenonoxim labil Anti - Alkylbenzophenonoxini stabil. 

Dabei treten aber, j e  nach der Griisse und Constitution der Al- 
koholradicale, bemerkenswerthe Unterschiede auf: 

a) E i n f l u s s  d e r  Grosse d e s  A l k o h o l r a d i c a l s :  Wie sogleich 
kurz gezeigt werden wird , ist das synmcthylirte Benzophenonoxim 
(Tolylphenylketoxim), bezw. seine Derivate labiler als das athylirte, 
und diescs wieder labiler als das norrnalpropylirte Oxirn, bezw. 
seine Derivate. Methyl hat also die starkste, Aethyl eine geringere 
und Normalpropyl die schwiichste Wirknng auf das Hydroxyl. D i e  
a b s t o s s e n d e  W i r k u n g  d e s  A l k o h o l r a d i c a l s  a u f  d a s  H y d r o -  
xyi n i m m t  a l s o  rnit w a c h s e n d e r  G r i i s s e  d e s  R a d i c a l s  a b ,  
o d e r ,  was dasselbe bedeutet, m i t  w a c h s e n d e r  E n t f e r n u n g  d e r  
M e t h y l g r u p p e  vom H y d r o x y l .  

I) Diese Berichte XXIII, 2772. 



Dies ergiebt sich aus folgenden Thatsachen : 

S y n -  M e t h y l b e n z o p h e n o n o x i m  
CH3.CgHq-C-C6Hg 

I1 
HO--N 

is t  so labil, dass bekanntlich seine Existenz von einer Seite iibersehen 
wurde; besonders sein Acetylderivat ist so unbestandig, dass es kaum 
isolirt werden kann, sondern langsam freiwillig in das Antiacetat 
iibergeht. Auch liefert dieses Synoxim bei der B e c  kmann‘schen 
Umlagernng selbst bei - 20° ein Geniisch der zwei strncturverschie- 
denen Anilide; d. i., es hat  sich unter den Reactionsbedingungen eben- 
falls zum Theil in die Anticonfiguration umgewandelt. 

S y n -  A e t h y l b e n z o p h e n o n o x i m ,  
C H 3 .  CH2.  CsHr-C-C&H5 

It 
HO-N, 

ist schon bedeutend bestandiger. Sein Acetat lasst sich in der W t e  
isoliren und bei der B e c k m a n n ’ s c h e n  Umlagerung giebt ee, wenig- 
stens bei niedriger Temperatur, glatt das normale Product, namlich 
das p -  Aethylanilid der Benzoesaure. Immerhin geht es auch noch 
ziemlich leicht in die Antiform uber, so z. B. durch Erwarmen seines 
Acetates in verschiedenen Liisungsmitteln. 

S y n - N o r m a l p r o p y l b e n z o p  h e n o n o x i m ,  
C H 3 .  C H a .  C H 2 .  CsHq-C-C6Hg 

II 7 

HO-N 
ist sehr stabil. Es lasst sich nicht durcb trockene Salzsaure oder 
kaltes Acetylchlorid, auch nicht durch Erhitzen seines Acetats in in- 
differenten Losungsmitteln , soudern nur durch Erhitzen mit Acetyl- 
chlorid oder Essigsaureanhydrid in das Antioximacetat iiberfiihren. 
Auch durch die Beckmann’sche  Umlagerung giebt es, selbst bei ge- 
wBhnlicher Temperatur, vollstandig und glatt das entsprechende Saure- 
auilid. 

b) D e r  E i n f l u s s  d e r  Constitution d e r  A l k o h o l r a d i c a l e  
a u f  d i e  C o n f i g u r a t i o n  ergiebt sich aim dem Vergleich zwischen 
den Oximen der Normalpropyl- und der Isopropylreihe. E r  aussert 
sich gleichfalls entsprechend den eben angefiihrten Thatsachen. 

Das Syn-Isopropylbenzophenonoxim ist weniger bestandig 81s das 
normalpropylirte; j a  auch als das athylirte Oxim von derselben Con- 
figuration. 

Das Syn - Isopropyloxim wird durch die B e  c k m  a n  n ’sche Um- 
lagerung selbst bei sehr niedriger Temperatur stets nur in  ein Oe- 
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misch zweier Saureanilide, genau wie das Syn - Methyloxim , umge- 
wandelt; auch sein Acetat geht fast ebenso leicht in das des Antioxims 
iiber. Man hat also: 

Cs H5-c-c~ Ha . CHa . CHa \ 

,CH% 
stabilw CgH5-C-CGHp. CH 

als I1 ‘CH3 
N-OH 

II 
N-OH 

und 
CsHs-C-C~H4.CHz.CHa.CH3 

II 
N-OH 

d. i . ,  das am kriiftigsten abstossend wirkende Methyl ist i n  den 
ersteren Oximen nur einmal enthalten und beim Normalpropylderivat 
ausserdem noch entfernter vom Oximhydroxyl; im Isopropyloxim 
tritt es aber zweimal und in geringerer Entfernung vom Oximhydroxyl 
als beim Normalpropyloxim auf und bewirkt daher die griissere 
Labilitat der Isopropylreihe. 

Man wird dies wohl dahiu verallgemeinern kiinnen, dass iiber- 
haupt ein normales A l k o h o l r a d i c a l  e i n e  g e r i n g e r e  a b s t o s s e n d e  
W i r k u n g  au f  d a s  O x i m h y d r o x y l  a l s  e in  I s o - A l k o h o l r a d i -  
c a l  a u s u b t ,  o d e r  u m g e k e b r t ,  d a s s  d i e  a b s t o s s e n d e  K r a f t  
e i n e s  A l k y l s  urn s o  g r o s s e r  i s t ,  j e  m e h r  M e t h y l g r u p p e n  
d a s s e l b e  e n t h a l t  und  j e  n a h e r  s i c h  d i e s e l b e n  d e m  H y d r o x y l  
b e f in  d e 11. 

2. D e r  E i n f l u s s  a n d e r e r ,  eber i fa l l s  in  p - S t e l l u n g  be-  
f i n d l i c h e r  G r u p p e n  a u f  d i e  C o n f i g u r a t i o n  d e r  a r o m a t i s c h e n  
K e t o x i m e  ist dem der Alkyle insofern ahnlich, ale bisher liberal) 
(allerdings mit der einzigen Ausnahme des Methoxyls) der eingefiihrte 
Eubstituent der Nachbarstellung des Oximhydroxyls ebenfalls nicht 
giinstig ist. Dies ergiebt sich aus der sckon fruher bekannten La- 
bilitat der Syn- Chlor-, Brom- und Jodbenzophenonoxinie, sowie ilus 
der von mir ebenfalls aufgefundenen Labilitiit der Syn- Amido- und 
Oxybenzophenonoxime. H a l o  g e n e  , Wa ss e r -  u n d  A m m o n i a  k - 
r e s t e  s i n d  a l so ,  g l e i c h  wie  d i e  A l k o h o l r a d i c a l e ,  d e r  Nach-  
b a r s t e l l u n g  d e s  O x i m h y d r o x y l s  n i c h t  g i ins t ig ,  und man ha t  
danach, wie bei den Alkylsubstitutionsproducten : 

HO-N 
labil 

und 
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Hierbei miissen jedoch noch einige a l l g e m e i n e  B e m e r k u n g e n  
i i b e r  d i e  S t a b i l i t a t  u n d  L a b i l i t a t  d e r  O x i i n e  gemacht wwdm. 
Wenn man die eine configuration, z. B. 

x-c-Y 
I I  

HO-N 

X-C--Y 
als stabil, die andere 

II 
N-OH 

als labil bezeichnet, so ist diese Ariffassung in sehr vielen, vielleicht in 
den nieisten Fallen gewiss richtig; kann docb die Exietenz vieler 
Oxime in nur e i n e r  Modification auch so aufgefasst werden, dass die  
derselben entsprecbende Configuration unendlich stabil ist gegenuber 
der zwar denkbaren, aber eben urlendlicb labilen zweiten Configuration. 
Irrdess, wenn die zwei Stereoisomeren existiren, so l a s t  sicb, gewisser- 
maassen ala anderes Extrem, auch annehmen, dass dieselben bisweilen 
nahezu gleich bestandig sind, oder richtiger, dass es ron physikalischen 
oder chemischen Bedingungen abhangt , welches der beiden Stereo- 
isomeren sich stabil und welchefi sich labil zeigt. D u r c h  A e n d e -  
r u n g  d e r  a u s s e r e n  Z u s t a n d e  o d e r  d u r c h  c h e n i i s c h e  Ein- 
f l i i s s e  k a n n  b i s w e i l e n  d i e  s o g e n a n n t e  s t a b i l e  C o n f i g u r a t i o n  
z u r  l a b i l e n  w e r d e n  u n d  u m g e k e h r t .  D a d u r c h  w i r d  d i e  B e -  
z e i c h n u n g  a l s  , l a b i l e s  und ) s t a b i l e s  F o r m  b i s w e i l e n  n u r  
r e l a t  i v. 

Derartiges 1a>st sich, obgleich nur in geringern Maasse, bereits 
l e i  den alkj lirten Henzopherionoxinien beobachten. Hier ist Lwar 
unter allen Umstanden die Antistellung zwiscberr Alkyl und Oxin-  
hydroxyl bevorzugt, abrr doch bei den freien Oxirnen und in saurer 
Losurrg in riel hohererir Grade als in alkalischer Losung; denn durch 
Alkali kann das ,stabilere< Antioxim ZUUI Theil in das Blabilerecc 
Synoxim umgewandelt wrrden. Das ist bereits bei den Oximen des 
Aethylbenzophenons bemerkt worden. 

Derartige Verhaltnisse treten noch deutlicber bei den Oxirnen der 
Halogenbenzophenone und iu griisster Schiirfe bei denen der Oxy- 
benzophenone hervor. Hier konnen zwar die hoher schmelzenden 
Oxime auch als stabil bezeichnet werden, aber diese Bezeichnung gilt 
nur unter der freilich fast selbstverstandlichen Bedinguug, dass es sich 
um die Existenz in freiem Zustande oder in saurer Losung handelt. 
In alkalischer Losung kebren sich die Verhaltniese gerade urn; liier 
sind die in saiirer Liisung und in freiem Zustaode labilen Synoxime 
stabil, SO dam man durch Alkali die Anti- in die Syn-Oxime ebenso 
leicht und vollstandig urnwlrndeln kann, als wie das Umgekebrte durch 
Saure oder durch Erhitzen moglicb ist. 
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Wie die freien Oxybenzophenonoxime verhalten sich daher aucb 
diejenigen Derirate , in denen der Hydroxylwasserstoff durch ein 
negatives Radical (z.  B. Acetyl) ersetzt ist; man hat 

Ct:Hg-C--CsHq. OH CsHg-C-CcH4.OH 
I1 

XO-N 
stahil 

II 
N - 0 %  

lahil ; 

aber  diejenigen Derivate, in denen der Hydroxylwasserstoff dtircb ein 
positives Radical (e. B. Natrium) ersetzt ist,  zeigen gerade entgegen- 
gosetzte Verhiiltriisse : 

CsHg-C-CsHq. OH C G H ~ - C - C ~ H ~ .  OH 
+ II II  + xo-N PIT-OX 

labil stabil. 

Im Sinne dieser Verhaltnisse iiber Stabilitat und Labilitat der 
aromatischen Ketoxime erk l l r t  sich auch die folgende Tabelle, welche 
im Allgemeinm d i e  g e g e n s e i t i g e n  B e z i e h u n g e n  u n d  U m -  
w a n d  1 u n g e n  a l l e  r s u b  s t i t  u i r t e n B e  nz o p b e n  o n  o x i  m e zeigt : 

N a  OH 

I1 - II 
HO-N €1 CI, Ertiiteen N - O H  

N a O H  1 I Acetanhydrid, bez. Acetylchlorid 4 I N a O H  

CgH5-C-CsHgX C ~ H ~ - C - C C ~ H ~ X  

CsE€5-C-CCsEIqX 
It 

AcO--N 

Cs HI, - C - Cs HiX 
Erwarmen I1 

N -_ 0 Ac. 

Dass  specielle Abweichungen, bedingt durch die Natur der Radi- 
cale, vorhandeu sind, geht atis den oben angegebenen Details natiirlich 
hervor. Besonders hervorzuheben ist indess, dass auch die L e i c h -  
t i g k e i t ,  n i i t  d e r  s i c h  d i e  S t e r e o i s o m e r e n  g e g e n s e i t i g  i n  
e i n a n d e r  i i b e r f i i h r e n  l a s s e n ,  von  d e r  N a t u r  d e r  R a d i c a l e  
a b  h a n g t .  Die synalkylirten Benzophenonoxime, und selbst das 
labilste derselben , das Syntolylphenyllretoxim, verwandeln sich nicht 
an sich, sondern nur in Form ihrer Acetate, die Synbalogenoxirne 
bereits durch Erhitzen auf ihren Schmelzpurikt und die Synoxyoxiiiie 
nicht nur dadurch, sondern auch durch Salzsaure bei gewBhnlicher 
Tempcratur in die antisubstituirten Formen ; aber auch umgekehrt 
sind durch die Einwirkung des Alkalis die antialkylirten Benzophe- 
nonoxirne nu r  schwierig und unvollstandig, aber die Antioxybenzo- 
phenonoxime leicht und vollstandig in die entsprechenden Synoxirne 
uberzufiihren, wahrend wahrscheinlich die Antihalogenoxime auch bier 
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eine vermittelnde Stellung einnehmen diirften. An diesen Erschei- 
nungen tritt also die bekannte h e m m e n d e  W i r k u n g  d e r  A l k o h o l -  
r a d i c a l e  und die ebenso bekannte b e s c h l e u n i g e n d e  W i r k u n g  
d e s  S a u e r s t o f f s  a u f  d i e  React ionsgeschwindigke i t ,  b e z i e -  
h u n g s w e i s e  R e w e g l i c h k e i t  d e r  M o l e k i i l e ,  in einer neuen Form 
zu Tage. 

11. E i n f l u s s  d e r  S t e l l u n g  s u b s t i t u i r e n d e r  R a d i c a l e  a u f  d i e  
C o n f i g u r a t i o n  a r  o m a t  i s c h e r K e t o x i  m e. 

1. Der  E i n f l u s s  d e r  P a r a -  u n d  d e r  M e t a - S t e l l u n g  ist kaum 
bedeutend; dies ergiebt sich eben daraus, dass sich sowohl die p -  und 
na-Chlor- (und Brom-) Henzophenonoxime, als auch die p -  und m-Oxy- 
benzophenonoxime im Wesentlichen gleich verhalten, dass also die spe- 
cifische Wirkung eines und desselben Radicals sich fast gar nicht 
andert, bezw. unabhangig davon ist, ob dieses Radical ein p- oder 
ein na-Wasserstoffatom substituirt. 

m- u n d  p - S u b s t i t u e n t e n  b e e i n f l u s s e n  a l s o  d i e  C o n f i g u -  
r a t i o n  n u r  w e n i g  iind f a s t  i n  d e m  g l e i c h e n  S i n n e ;  i m m e r h i n  
s c h e i n t  d a s s e l b e  R a d i c a l  i n  m - S t e l l u n g  e h e r  e t w a s  k r a f t i g e r  
z u  w i r k e n  a l s  i n  p - S t e l l u n g ;  denn, wie A. H a n t z s c h  fand, 
reagirt wohl das Syn-p-chlorbenznphenonoxim bei der B e c k m a n n -  
schen Urnlagerung glatt,  nicht aber die gleich configurirte m-Ver- 
bindung; das Syn-m-oxim ist also labiler als das Syn-p-oxim,  oder 
das  Chlor hat in m- Stellung eine griissere Neigung , das Hydroxyl 
von sich abzustossen. als in p-Stellung. 

Ebenso spricht hierfiir die von mir gefundene Thatsache, dass 
bei der Oximbildung aus Meta-oxyketon in alkalischer Liisung n u r  
das in alkalischer Liisung begfinstigte Synoxim , aus Para- Oxyketou 
unter denselben Bedingungen auch etwas des hierbei unbegtinstigten 
Antioxims entsteht. 

D e r  E i n f l u s s  d e r  O r t h o - S t e l l u n g  ist dagegen, wie schon 
hervorgehoben, s e h r  b e d e u t e n d .  Das Studium ist zwar auf das Ver- 
halten der 0 -  methylirten Renzophenone gegen Hydroxylamin beschrankt 
geblieben, hat  aber, wie zu erwarten, ergeben, dass eine M e t h y l -  
g r u p p e  i n  o - S t r l l u n g  nicbt nur, wie bereits in p-Stellung, das 
Oximhydroxyl von sich abstiisst, sondern dass sie d i e s e  a b s t o s s e n d e  
W i r k u n g  i n  F o l g e  i h r e r  g r i i s s e r e n  NBhe vie1 e n e r g i s c h e r  
g e l t e n d  rnacht .  

Dabei ist es indess zu beachten, dass das Syir-o-tolylphenyl- und 
das Synxylylphenylketoxirn zwar sehr unbestandig siud, aber doch 
noch als fassbare Isomere bestehen. D e r  o - S u b s t i t u e n t  v e r -  
h i n d e r t  a l s o  i m  M o l e k i i l  d e s  B e n z o p h e n o n o x i m s  n i c h t  d i e  
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s t e r e o i s o m e r e  F o r m  m i t  N a c h b a r s t e l l u n g  d e s  H y d r o x y l s  
u n d  d e s  s u b s t i t u i r t e n  P h e n y l s  vi i l l ig;  e r  m a c h t  n u r  d i e  
C o n f i g u r a t i o n  s e h r  l a b i l  (so dass sie z. B. bereits durch Essig- 
siiure in die Antiform utngelagert wird). E s  e x i s t i r e n  a l s o  z w a r  
k e i n e  s t e r e o i s o m e r e n  0 - s u b s t i t u i r t e n  A l d o x i m e ,  wohl  a b e r  
d i e  b e i d e n  s t e r e o i s o m e r e n  o - s u b s t i t u i r t e n  K e t o x i r n e .  Aehn- 
liches zeigt sich nach einer kiirzlich veroffentlichteri Arbeit VOD 

Auw ers ') beziiglich einer in o-Stellung befindlichen Amidogruppe. 
WIhrend nur ein eiuziges Oxim des o -  Amidoacetophenons erhalten 
wurde, bestehen die zwei stereoisomeren Oxime des o - Amidobenzo- 
phenons. 

Wahrscheinlich exist iren zwei stereoisomere o-substituirte Benzo- 
phenonoxime und nur ein einziges o - siibstituirtes Benzaldoxim aus 
dem Grunde, weil bekenntlich iiberhaupt die stereoisomeren Aldoxime 
vie1 leichter in einander ubergehen, d. i. ihre Configuration Lndern, 
als die stereoisomeren Ketoxime. So wird auch ein o - Substituent 
bei den ersteren nur eineii sehr geringen, bei den letzteren aber einen 
grosseren Widerstand zu uberwinden haben, um die von ihrri erstrebte 
Configuration herzustellen. 

Wird dagegen, wie das Verhalten des Xylyl-o-tolylkrtons zeigt, 
an beiden Berizolresten je eiri o-l\ilethyl eirrgefiihrt, so ist der Wider- 
stand gegeti die Rildung v a n  Oximen iiberhaupt so bedeutend , dass 
dieselberi gar  nieht gefasat werden kiinnen, sondern dass statt ihrrr, 
unter spontaner Umlagerutig, d ie  zwei isorneren Siioreanilide entstehen. 
Schliesslich steigert sich durch Einsetzung zweier o -Methyle a n  rin 
und demselben Benzolrrst des KenzophenonJ diese mcrkwiirdige A b- 
neigung SO sehr, dass derartige Ketone (Mesitylnisthylketori) sicti unter 
krinen Urnstanden mit Hydroxylamin umsctzeii , trotzdem m:in diese 
Reaction bekanntlich bisher init Recht als eine der fiir Ketone cha- 
rakteristischsten angesehen hat. 

Z u r i c h ,  Labaratoriom des Prof. A. H a n t z s c h .  

1) Diese Berichte XXIV, 2:;73. 




