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419. E. Knoevenagel und J. Goldemith: 
Ueber atereohomere Oxime und Semioarbezone in der 

hydroaromatiechen Reihe. 
(Eingegangen am 8. October.) 

Eine vor Kurzem von C. H a r r i e s  und L. J a b l o n s k i  veriiffent- 
licbte Arbeit 1) veranlasst uns zu der gesonderten Mittbeilung einer 
Untersuchung iiber stereoinomere Oxime und Semicarbazone dee 
Methyl-1 -phenyl-3-cyclohexenons-5, welche eigentlich an anderem Orte 
im Zusammenhange mit einer auch nach anderer Richtung ausgefihrten 
Untersuchung des genannten, bereits kurz beschriebenen 2, Ketons 
spiiter Platz finden sollte. 

D e r  erste Anhaltspunkt fiir das  Bestehen stereoisomerer Oxime 
und Semicarbazone in der Reihe der Cyclohexenone wurde von dem 
Einen von uns und A. K l a g e s  vor langerer Zeit schon beim Metbyl- 
und Dimethyl-Cyclohexenon J) beobachtet. 

Spater wurden auch aus dem Methylphenylcyclohexenon. 
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verschieden schmelzmde Oxime gewonnen: 
Zuerst beobachtete R. W e r n e r 4 )  ein Oxim dieses Ketons V O ~  

Schmp. 1150. Spater stellte D. H. J a c k s o n  5 )  aus dernselben Reton 
ein Oxim dar, welches einen vie1 hiiheren Schmelzpunkt (151") zeigte, 
wshrend es  ihm nicht gelingen wollte, das  Oxim von W e r n e r  zu 
erhalten, sodass e r  glaubte, W e r n e r ' s  Angabe von 115 statt 151" auf 
einen Druckfehler zuriickfiihren zu miissen. Spater bestatigte indessen 
K. B i a l o n 6 )  die Angabe von W e r n e r  und schliesslich W. R u s c h -  
b a u p t  ') mit 152" Schmelzpunkt wiederum diejenige von J a c k s o n .  

Zur Aufklarung der Constitution dieser beiden verschiedenen, 
nach Ausfindung gewisser Versuchsbedingungen leicbt zuganglicheu 
Oxime wurde von uns die nachfolgende Untersuchung angestellt. 

Es lag uns daran, festzustellen, ob in ihnen Oxime isomerer Ke- 
tone vorliegen, oder o b  die Isomerie auf den S t i c k s t o f f ,  nach Maass- 
gabe der Theorie von H a n t z s c h  und W e r n e r ,  zuriickzufuhren sei. 

Es war  denkbar, dass das Metbylphenyicyclohexenon an sicb in  
verschiedenen Isomeren existirte, die dann selbstverstiindlicb ver- 

~ 

I) Diese Berichte 31, 1371. 
3, Ann. d. Chem. 281, 25; vergl. a. ebenda 297, 184. 
3 Dissertation Heidelberg 1894. 
6) Dissertation Heidelberg 1897. 

2] Ann. d. Chem. 281, 84. 

5) Dissertation Heidelberg 1896. 
7) Dissertation Beidelberg 1897. 
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schiedene isomere Oxime liefern mussten. Zweierlei Arten der 180- 

merie konnten dabei fiir das Keton in Frage kommen: 
Die eine Isomerie konnte auf das im Keton vorhandene asym- 

metrische Kohlenstoffatom zuriickzufiihren sein. Dann hatten freilicb 
die davon abgeleiteten isomeren Oxime optisch -activ sein miissen, 
was  nicht der  Fa l l  war. 

Die zweite mogliche Isornerie konute durch die verscbiedene 
Lage der  im Methylphenylcyclohexenon vorhandenen Doppelbindung 
bedingt sein. Dann hatten die beiden isomeren Oxime bei d e r  
Spaltung auch isomere Ketone liefern sollen, die indessen nicht be- 
obachtet werden konnten; oder aber es hiitte das  Methylphenylcyclo- 
hexenon an sich, mittels Umlagerungsagentien (Sauren oder Alkalien) 
Andeutungen von Isomerien zeigen miissen, was ebenfalls nicbt der  
Fall war. 

Nachdem durch diese Versuche eine Isomerie, die in der Con- 
stitution des Ketons selbst begriindet sein konnte, so gut wie ausge- 
schlossen war, blieb nur noch die Annahme einer Stereoisomerie der  
Oxime im Sinne der Theorie von H a n t a s c h  und W e r n e r  iibrig. 

Eine Stiitze fur diese Annahme erblicken wir darin, dass aus 
b e i d e n  Oxirnen i d e n t i s c h e  Ketone bei der Spaltung mit Siiure zu- 
riickerhalten wurden. 

H a r r i e s  und J a b l o n s k i  zeigten, dass von den beiden Oximen des 
Methylcyclohexenons das von dem Einen YOU u n s  erhaltene (vorn 
Schmp. 630) ' )  die labile Form ist, wahrend das endere, von H a g e -  
m a n u  gewonnene (vom Schmp. M- 8!J0)*) die stabile Form darstellt. 

Beim Methylphenylcycloliexenorl ist eine Entsclieidung, welches 
von den beiden Oximen (Schmp. 115 oder 1510) die stabile und 
welches die labile Form darstellt, schwerer zu treffen. Durch Eiilc 

wirkung von Eisessig ist es uns gelungen, das  Oxim vom S c h m p  
1150, welches wir u - O x i m  genannt haben, in  das  G-Oxirn genannte 
vom Schmp. 151" umzulngern. Dureh Sublimation hingegen konnteo 
wir umgekebrt das p-Oxim (Schmp. 1510) in das  u-Qxim (Schmp. 115") 
iiberfiihren, sodass von stabil und labil nieht schlechthin, sondern 
nur bestimmten Agentien gegenfiber gesprochen werden kann. 

Bei der Behandlung unserer beiden Oxime mit Phoaphorsaure- 
anhydrid bemerkten wir auch einen auffallenden Gegensatz: nur au8 
dem pl-Oxim gelang es in geringer Menge ein Nitril und daram d w c b  
Verseifung mittels Alkalien eine Skure zu erhalten, wahrend bei dem 
a-Oxim diese Producte bei gleieher Behandlung mit Phoephoreaure- 
anhydrid und Alkalien nicht beobachtet wurden. 

Durch eio eingehendee Studium dieser bis jetzt freilich wenig glatt 
erhaltenen Reactionaproducte diirfte man ahnlich wie bei d e r  

l) Ann. d. Chem. 481, 99.. '?I. Dime Berichte 28, 816. 
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B e c k m  ann'schen Umlagerung, vielleicht zu einer besseren Kenntnise- 
der  riiumlichen Lagerung der Oximidogruppe gelangen. 

Dies verachiedenartige Verhalten der beiden Oxime gegen Phoe- 
phorsiiureanhydrid schliesst iibrigans eine weitere Moglichkeit Bus, 
dam niimlich die Unterschiede der beiden Oxime nur auf Dimorphie 
zuriickzufiihren seien. 

D a r s t e l l u n g s m e t h o d e n  d e r  O x i m e  d e e  M e t h y l - l - p h e n y l - 3 -  
c y c l o h e x e n o n s - 5 ,  

V o r e c h r i f t  v o n  W e r n e r .  Nach der  Vorschrift von W e r n e r  
wird daa Keton mit salzsaurem Hydroxylamin in 10-procentiger, w8ssrig- 
alkoholischer LBeung 1 * / a  Stunden anf dem Wasserbade gekocht. 
Beim Erkalten krystallisirt nach W e r n e r  ein Kiirper in farblosen 
Prismen, der  aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bei 115' 
schmolz. 

J a c k s o n ,  der die Vorschrift nacharbeitete, erhielt dabei selbst nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren unecharf von 115 - I350 schrnelzende 
Producte. J a c k s o n  arbeitete daber eine andere Methode aus, welcbe 
langwieriger a ls  die Methode von W e r n e r  war, dafiir aber  ein Oxim 
von scharfem Schmelzpunkt in quautitativer Ausbeute lieferte (8. unten). 

Spater bestiitigte aucb B i a l o n  die Angaben von W e r n e r  wieder. 
Es gelang ibm bei dreistiindigem Kochcn des Ketone mit salzsaurem 
Hydroxylamin in wiissrig- alkoholischer Liisung ein Oxim from 
Schmelzpunkt 114-1 I50 zu erhalten. 

V o r s c h r i f t  v o n  J a c k s o n .  2 0 g  des Ketons wurden mit 20g 
salzsaurem Hydroxylamin in 2500 g Wasser ohne Zusatz von Alkohol 
mehrere Tage unter Riickfluss gekocht. Die LBsung wurde aledann 
von unverhdertem Keton abfiltrirt und lieferte beirn Erkalten direct 
ziemlich reine Oximkrystalle vom Schmelzpunkt 150- 151 0, die nach 
dem Umkrystallisiren bei 151 0 schmolzen. 

V o r s c h r i f t  v o n  R u s c h h a u p t .  Eine dritte Methode, nach 
welcher das  Oxim vom Schmelzpunkt 152" bei Gegenwart ron 
Alkohol durch freies Hydroxylamin erhalten wurde, giebt R u s c b -  
h a u p t  an. Zu dem in Alkohol geliisten Keton wurde wgsarigee 
kohlensaures Natrium im Ueberschuss gegeben, wobei darauf geachtet 
wurde, dass das Keton nicht wieder ausfiel. Dann wurde dae 
6 - 8-fache der berechneten Menge salzsaures Hydroxylamin zugefigt 
und so lange gewartet , bis es  sich unter Kohlensaureentwickeluug 
anniihernd gelBst hatte. Darauf wurde der Alkohol auf dem Wasser- 
bade vertrieben. Es fielen weisse Flocken aue, die sich zu einer 
knetbaren Masse zusammenballten. D e r  Korper  entetand in guter 
Auebeute und krystallisirte aus Aether und Alkobol vom Schmelz- 
punkt 1520. 



Diese verschiedenen friiheren Verfahren wurden von uns zungchst 
nachgearbeitet. Dabei zeigte sich, dass nach fast allen mehr oder 
weniger verschiedene Gernische der beiden Oxime unter Umstiinden 
erhalten wurden. 

Nach dem Verfabren von W e r n e r  wurden zurn Theil Producte 
erhalten, die bei 110 - 11 2 O schmolzen, die sich bei spaterer genauerer 
Untersuchung als a-Oxini (Schmp. 115O) mit geringer Beirnenguog :m 
P-Oxim (Schrnp. 151O) herausstellten, wodiirch sich die Herabdriickung 
des Schmelzpunktes des cr-Oxims erkllirt. 

Nach dem Verfahren von J a c k s o n  erhielten wir manchmnl 
seinen Angnben gemass Oxirne rom Schmelzpunkt 15'3O, meistens aber 
Gernenge, die von llC;--121iO schmolzen und ungefahr aus gleichen 
Theilen u- und G-Oxim bestnnden. LLsst man die Erhitzung nach 
d e m  J a  c kson 'schen Verfahren niimlich nur einige Stunden andauern, 
SO erhalt man wie nach dem Werrier ' schen Verfahren bei 110-114" 
schmelzende Producte. 

Auch die Methode von R u s c l i h a u p t  liefert eiri Gernisch beider 
Oxime, dessen Gehnlt an P-Oxim mit der Menge des angewandten 
Hydroxylarnins steigt. 

T r e n n u n g  d e r  O x i n i g e m i s c h e .  
Nach diesen Befunden war es daher vor allen Diugen erforderlich, 

eine Methode zur Trennung der verschiedenen Oxime nustindig zu 
machen. 

Eine solche lasst sich auf die Beobachtung griinden, dnss das 
rr-Oxirn (Scbrnp. 115O) in Alkohol, Ligroin und Aether bedeutend 
1Sslicher ist, a ls  dss $-@xim (Schmp. 1510). 

Am besten wird die Trerinung bewirkt durch LigroYri, welchem 
absoluter Alkohol (5 - 10 pCt.) beigemischt ist. 

Das  Oxim wird mit so vie1 der nngegebenen Ligroh-Alkohol- 
Mischung i n  der Siedehitze behnudelt, dass ungefahr die Aalfte in 
L6sung geht. 

D e r  Riickstand wird wiederholt mit kleinen Mengen reinem Li- 
gro'in extrahirt, wiihrend man iifter den Schrnelpunkt desselben be- 
stirnmt, bis es schliesslich bei 151 

D e r  erste Ligroi'n-Alkoholaiiszug wird mit den spateren Ligroin- 
ausziigen vereinigt, alsdann verdampft und der so erhaltene Riickstand 
nach den obigen Angaben nochrnals rnit Ligroin-Alkohol behandelt. 

schmilzt. 

D a r s t e l l u n g  v o n  14- u n d  p-Oxini .  
Die Arbeit der Gewinnung reiner u- und F-Oxinie kann man 

sich sehr erleichtern, wenn man jeweils nur auf das  eine Oxim hin- 
arbeitet : 

Will man a-Oxim bereiten, so wird das Keton zweck- 
mgssig nach der Vorschrift von W e r n e r  oximirt. Das bei 110-114° 

u - O x i m .  



2469 

schmelzende Rohproduct wird mit einer zur LIisung unzureichenden 
Menge verdiinntem Alkohol erwarmt, vom Ungelosten durch Ab- 
gieesen oder Abfiltriren getrennt und die Liisung zur Krystallieation ge- 
bracht. Die erbaltenen Kryetalle werden wiederholt in derselben 
Weiee behandelt, bis sic? scharf bei 115O schmelzen. 

Will man reines $-Oxim gewinnen, so wird nach der 
Vorechrift von R u s c h  h a u p  t oximirt; j e  grBsser dabei der Ueberechues 
811 salzsaurern Hydroxylamin gewahlt wird, desto mehr pl-Oxim bildet 
sich. Mit der drei- bis vier-fachen Menge erhalt man noch ungefahr 

Mit noch grosseren Mengeu salzsaurem Hydroxylamin 
e lha l t  man Producte, die zwiscben 140 und 150" ecbmelzen und v o r  
theilhaft nur auf das P-Oxiiu verarbeitet werden. 

Zur Reingewinnung des #-Oxims werden diese Producte wieder- 
holt mit kleinen Meogen Ligroi'n bei Siedebitze ausgezogen, bie der 
Riickstand scharf bei 151" schmilzt. Alsdann krystallisirt man das  
@-Oxirn noch einmal aus Alkohol um. 

ZU den physikalischen Eigenschaften der Oxime ist nur noch hinzu- 
&figen, dass a- und $-Oxim in alkoholischer Natronlauge keine Spur  
von optiscber Activitat zeigten. Durch Verdiionen mit Wasser und 
Neutralisiren mit S I u r r  wurden die Oxime aus dieser Liisung von 
onveriindertem Schmelzprinkt zuruckerbalten. 

Aus Eisessig krystallisirt das  #-Oxim beim langsamen Verdunsten- 
I s s e n  des Losungsmittrls bei niederer Temperatur in  sehr gut aue- 
gebildeten Krystallen, die einer genauen krystallographisch-optischenl) 
Untersucbuug unterzogrn wurden. 

Die Krystalle geb6ren dem quadratischen System an und besitzen oin 
AchsenverhHltniss von 1 :0.6?06. Sie zeigten Grundprisma und eine stumpfe 
Pyramide in gleicher Ausbildung. Bestimmt wurden die Formen 100, 101, 

Die Krystalle zeigten geringe Ausloschung; aus den Pyramidenflachen 
t&t das Acbsenbild des quadratischen Systems schief heraus. 

Ausser den Ton R. W e r n  e r  ausgefihrten Kohlenstoff-Wasserstoff: 
nod Stickstoff- Bestimmuiigen des (1-  Oxirna, welche friiher*) veriiffent- 
licht wurden, ermittelte G o l d s m i t h  nocb den Kohlenstoff-Wasser- 
a tof f -Gehdt  f i r  das (4-  und $-Oxim und J a c k s o n  den Stickstoff- 
Gehal t  fiir das G-Oxim. 

C I ~ H ~ ~ O N .  

/?-Oxim. 

a-Oxim. 

201, 308. 

Ber. C 77.58, H 7.47, N 6.98. 

ur p-Oxim )) 77.06, )) 7.57, n 7.01. 
fiir a-Oxim 2 77.56, 7.84, * - Gef. 1 {- 

1) Die krystallographieche Untersuchnng fiihrte J. Go1 dsmi  t h hietaelbst 
im Laboratorium des Hm. Professore V. G o l d s c h m i d t  au8. Die optische 
Untersnchung verdankt er der Freundlichkeit des Hm. Privatdocenten 
Dr. Salomon.  

3 Ann. d. Chem. 281, 85. 
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U m w a n d l u n g  d e r  O x i m e .  
Erhitzte man die Oxinie wBhrend einiger Stunden wenig iiber 

ihren Schmelzpunkt, so wurde keine Umlagerung erreicht. Die 
Oxime verbarzten bei dieser Behandlung vollst~ndig. 

Auch durch die Acetylderivate mit Hiilfe von Essigsaureanhydrid 
konnten die Oxime nicht umgelagert werden; beim Kochen mit Essig- 
saureanhydrid trat vollstandige Verharzung ein. 

Dass das a-Oxim durch Kochen mit Ligroin nllein nicht in  dae 
p -  Oxim umgehgert wird, wurde durch besondere Versuche ermittelt: 
Des a-Oxim wurde 4 Stunden unter Riickfluss rnit Ligroi'n im Kochen 
erhalten und krystallisirte nach dem Erkxlten rnit unverandertern 
Schmelzpunkt wieder heraus. 

U m w a n d l u n g  d e s  u - O x i m s  i n  $-Oxii i i .  Die einzigeMethode, 
um a-Oxim (Schmp. 115") in @-Oxim (Schmp. 151O) zu rerwandeln, 
besteht im Losen des ct-Oxims in warmem Eisessig und Verdunsten- 
lassen des Eisessigs bei nicht zu hohen Temperaturen unter schwachem 
Evacuiren. Wiederholte Versucbe haben gezeigt, dass aus solchen Lo- 
sungen nur Krystalle des @-Oxirns sich ausscheiden. Die Umwandlung 
scheint aber nur his zu einer Lestimmten Grenze zu gehen: selbst 
nach langerem Kochen wurde durcb Zusatz von Wasser ein harziger 
Niederscblag erhalten, aus dem noch vie1 unverandertes a-Oxim 
isolirt werden konnte. 

U r n w a n d l u n g  d e s  F - O x i m s  i n  a - O x i m .  Aus der Liisung 
des $-Oxims i n  warmer Natronlauge wurden durch Neutralisiren 
Krystalle in  geringer Menge erhalten, die nach dem Unikrystallisiren 
bei 110-1120 sclimolzen. Danach scheint es, a ls  ob Alkalien eine 
Umwandlung des p-oxims in (t-Oxim verursachten; doch miichten wir 
diese Umwaiidlung nur unter Vorbehalt angeben. 

Unzweifelhafter ist die Umwandlung des p'-Oxims i n  tr-Oxim 
durch Sublimation: Das  #-Oxim wurde zwischen Uhrglasern iiber 
einer sehr kleinen Flamme sublimirt. Das untere Uhrglas enthielt 
bald nur  eine rotbe, barzige Masse, das  obere war  mit federartigen 
Krystallen bedeckt, die aus Alkobol urnkrystallisirt bei 115" schmolzen. 
D e r  rothe, durchsichtige Riickstand schmnlz nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkohol (unter Zusatz von etwas Tbierkahle) von 136-1420. 

Das a-Oxim dagegen sublimirt mit unverandertem Schmelzpunkt 
unter theilweieer Verharzung. 

R i i c k b i l d u n g  d e s  K e t o n s  a u s  d e n  O x i m e n .  
Die folgenden Versuche hatten den Zweck zu priifen, ob aus 

a- und P-Oxim identische Ketone zuriickgewonnen werden. 
R e t o n  a u e  a -Oxi rn .  3 g u-oxirn wurden mit 35 ccm ver- 

diinnter Schwefelsaure I '/z Stunden unter Riickfluss gekocht. Aus 
der zuerst klaren Liisung sonderte sicb eine Oelschicht ab, welche 



auagegthert, gewaschen, getrocknet und im Vacuum destillirt wurde. 
Fast ohne Vor- und Nachlauf siedete das  Keton unter 18 mm Druck 
rwiechen 194 und 2000. 

K e t o n  a u e  p - O x i m .  4 g  P-Oxim wurden mit 35 ccm ver- 
diinnter Schwefelsiiure genau so wie daa a-Oxim behandelt. Es 
traten dieselben Erscheinungen auf, und der Siedepunkt des erhaltenen 
Ketons war derselbe: unter 19 mm Druck 194-2000. 

Die zu beiden Versucheu gebrauchten Fractionirkolben, Mano- 
meter und Thermometer waren die gleichen. 

Die Identitat der  beiden erhaltenen Ketonproben wurde iiberdiee 
aoch  durch ibre Wiederoximirung bewiesen. 

O x i m i r u n g  d e r  z u r i i c k g e w o n n e n e n  K e t o n p r o b e n .  
Die Oximirung der Ketonproben gescbah nach den R u s c h -  

h aupt’schen Angaben. Die Mengen ron Keton, Alkohol, Sodalosung 
uud salzsaurem Hydroxylamin wurden dabei vollig gleich gewiihlt. 

Die zwei erhaltenen Rohoxime wurden in gleicher Weise mit 
wenig heissem, verdiinntem Alkohol in eine auskrystallisirende Liisung 
und in einen Ruckstand zerlegt. 

Die  Krystalle aus  beiden Losungen schrnolzen von 125-1350 
a n d  die beiden Riickstiinde von 135-1400. 

R e d u c t i o n  d e r  O x i m e .  
Beide Oxime gnben bei der Reduction mit Natriurn und Alkohol 

Sdasselbe Amin, von welchern freilich vor der Hand fraglich bleibt, 
o b  es daa Methyl-l-phenyl-3-amino-5-cyclo-bexnn oder -hexen ist. 
Wegen der leichten Reducirbarkeit der  Doppelbindung in allen 
Cyclohexenonrn halte ich es Fur wahrschrinlich, dass auch in den 
.Oximen als einfachen Derivaten der Cyclohexenone durch Reduction 
d i e  Doppelbindung im Ringe aufgel6st wird. Dann lage in der Ver- 
%indung das  Methyl-l-phenyl-3-amino-5-cyclohexan1) vor. 

D i e  R e d u c t i o n  d e s  p - O x i m s  (Schmp. 151O) wurde achon vor 
,etwa 2 Jahren von J a c k a on 2, durchgeffihrt : 

8 g Oxim wurden in 200 ccm absol. Alkohol mit 16 g Natriurn 
bei SiedehitLe reducirt. Das erhaltene Product wurde mit conc. 
Salzsaure vorsichtig neutralisirt, der Alkohol auf dem Waaserbade 
abdestillirt, die Base durch Alkali in Freiheit gesetzt, mit Aether 
aufgenommen und unter vermindertem Druck destillirt. Die Base 
siedete unter 20 mm Druck bpi 165O. Es iat eiue schwer bewegliche, 
in Salzsaure klar losliche Fliiesigkeit von charakteristiecbem Geruch. 

l) Vergl. a. Knoevenagel ,  Ann. d. Chem. 2 9 i .  119 und Kerp ,  

a) Diss. Heidelberg 1896, S. 27. 
$bends 398, 127. 
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Das s a l z s a u r e  S a l z  wird durch Schiitteln des Oeles mit wnc, 
Salzsliure erhalten, als eine in starker Salzsaure schwer IBsliche, 
krystallinische Masse. Aus verdiinntem Alkohol oder heissem W a s s e r  
krystallisirt es  vom Scbmelzpunkt 235O. Es ist loslicb in Chloroform, 
und Alkohol, dagegen unliislich in Aether und Ligroi'n. 

Sein Platinchlorid-Doppelsalz wurde analysirt. 
(C13H17N. HCl)aPtCl,. Ber. Pt  24.88. 

Gef. )) 24.92. 
D i e  R e d u c t i o n  d e s  u - O s i m s  fiihrten wir analog der J a c k s o n ' -  

schen Vorschrift aus, nur  rnit dem Unterscbiede, dass auf 8 g Oxim 
80 g absoluter Alhohol und 8 g Natrium verwandt wurden. 

Der  Siedepunkt der erhaltenen Rase stimmte init dern bei der  
Reduction des ,9-Oxims erhaltenen itberein. Das  s n l z s a u r e  Salz 
scbmolz nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 225O. 

Bestimmte Anhaltspunkte fiir Isomerien, die in der  Configuration 
des Ketonmolekuls selbst begriindet waren, wurden danach auch hier 
nicht erhalten. 

An dieser Stelle seien Versuche kurz angedeutet, deren negativer 
Verlauf in gewisser Weisr auch gegen Isomerien spricht , die beim 
Keton selbst zu suchen waren. Es sollte festgestellt werden, ob dae 
Keton durch geriugr Mengen Alkalien oder Sauren verfindert wkd 
Zu dem Zwecke wurde das Methylphenylcyclohexenon 

Die atherische 
Losung des rohen Ketons, welches durch Verseifung des Benzyliden- 
bisacetessigesters in der bekannten Weise mit Kalilauge gewonnen 
war, wurde init Natronlauge durchgeschiittelt, direct rnit gebranntem 
Kalk  getrocknet und im Vacuum destillirt. Siedepunkt 180 -190° 
unter 15 mm Druck;  

2. m i t  S a u r e s p u r e n  d e s t i l l i r t .  Die bei Verbuch 1. angewandte 
titherische Losung des rohen Ketons wurde mit verdiinnter Schwefel- 
siiure durchgeschuttelt, mit entwiissertem Glaubersalz getrocknet und' 
destillirt. Siedepunkt 190-195O unter 20 mml). 

Die so gewonnenen , geringe Abweichung in dem Siedepunkt 
zeigenden Ketone wurden in parallelen Versuchen in genau itberein- 
stimmender Weise nach der Methode von W e r n e r  oximirt und 
zeigten dabei ganz gleiches Verhalten. Schmelzpunkt der Rohoxime 
110-1 12O, der niehrere Male umkrystallisirten Producte 114". 

Ebenso w a r  es mit zwei Ketonpraparaten, zu deren Gewinnung 
der Benzylidenbisacetessigester aus Benzaldehyd und Acetessigester 
das  eine Ma1 mittels Diathylamin, das andere Ma1 mittels Piperidin 
hergestellt war. Bei diesen Versuchen wurden die einzelnen, ver- 

1. m i t  g e r i n g e n  M e n g e i i  A l k a l i  d e s t i l l i r t .  

*) Bei der Destillation mit Alkali scheint etwas stkkerc Zersetzung ein- 
zutreten, als bei der Destillation rnit Siiure. 



schieden siedenden Fractionen durch Oximirung nach dem Verfahren 
von R u s c h h a u p t  auf event. miigliche Unterschiede gepriift, ohm 
daas e6 gelang, irgendwelche Andeutung von Verschiedenheiten dabei 
nachzuweisen. Sammtliche Rohoxime schmolzen zwischen 135-145O 
und Lessen sich durch fractionirte Krystallisation itus alkoholhaltigem 
Ligroi'n in u-oxirn (Schmp. 115O) und P-Oxim (Schmp. 1510) zerlegen. 

Diese Versuche sind geeignet, das Ergebniss der Oximspaltungs- 
versuche zu stiitzen: dass niimlich die Isomerie des a- und p-Oxims 
nicht in den ihnen zu Grunde liegenden Ketonpriiparaten selbst, 
sondern rrst in den Oximen zu euchen ist. 

Wir  halten daher die beiden Oxime fiir stereomer im Sinne der  
Theorie von H a n t z s c h  und W e r n e r ,  ohne dass wir indessen die 
Frage ,  welches die Cis- und welches die Trans-Form ist, entscheiden 
konnten. 

W i r  suchten diese Prage zu beleuchten durch einige vorlkufige 
Versuche, ahnlich denen, welche W a l l a c h l )  mit Menthon-Oximen 
ausfiihrte, ohne dass wir 1bisht.r vie1 Erfolg dabei gehabt haben. 

Durch kurzes Erwarmen mit concentrirter Schwefelsaure auf 75" 
wurden die Oxime nicht verandert. 

Menthonoxini und besser Iso- Z- menthonoxirn werden nach 
W a l l a c h  durch Phosphorslureanhydrid in ein Nitril mit offener 
Kohlenstoffkette verwandelt. Auch auf die bier in Frage stehenden 
a- und p-Oxime wirkt Phosphorslureanhydrid heftig ein , wenn m a n  
die Oximr mit dem gleichen Gewicht Phosphorslureanhydrid miscbt 
und iiber kleiner Flamme an einer Stelle erwarmt. Ziemlich rascb 
t ra t  d a m  eine sehr stiirmische Reaction ein, die von der Erwarmunge- 
atelle aus durch die ganze Massr fortschritt und bisweilen das G e h s  
eum Zerapringen hraclite. Eine glatte Reaction fand dabei jedocb 
nicht statt, und es wollte direct nicht gelingen, irgend welche wohl 
charakterisirten Producte zu isoliren. Die verharzten Producte aua 
P-Oxim zeigten aber gegen die a u b  u-Oxim erhalteneu einen auf- 
fallenden Gegensatz beirn Behandeln mit Alkalien. N u r  die au8 
P-Oxirn dargestellten Producte lieferten unter Ammoniakentwickelung 

. eine Saure, die wahrscheinlich aue einern bisher nicht isolirten Nitril 
entstaod. 

Die verharzte Masse nus p-Oxim entwickelte beiui Kochen mit 
alkoholischer Natranlauge Ammoniak , und durch Salzsfiure wurde 
nach dern Entfernen des Alkohols ein amorpher Niederschlag ausge- 
fiillt, der einen unscharfen Schmelzpunkt von 110--125° zeigte. Er 
liiste sich unter Aufbrausen in Soda und wurde aus der Lijsung darch 
SalzsHure wieder gefallt. Zur naheren Untersuchung reicbte inderreen 
die erhaltene Menge nicht aus. Vielleicht l a s t  sich die Einwirkung 

1) Ann. d. (;hem. 2 i 6 ,  2%;; 2 i i ,  151; 2 i 8 ,  303 und 296, 120. 
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von Phosphorsaureanhydrid auf die Oxime durch Anwenduog eines 
lrerdiinnungsmittels besser in die Gewalt bekomrnen. Auch wiiren nach 
.den Erfahrungeii von W a l l  a c h  iihnliche Versuche mit Phosphorpenta- 
chlorid am Platze. 

S e m i c a r b a x o n e  d e s  Methyl-1-phenyl-3-cyclohexenons-5. 
Wie zwei imrnere Oxime des Methylphenylcyclohexenons existirten. 

so waren auch zwei stereoisomere Sernicarbazone zn erwarten. 
Wird 1 Mol. Methylphenylcycloheienon in Alkohol gelost und 

mit einer LGsung von etwa 2 Mol. Kaliumacetat in Alkohol und 
l l / a  Mol. salzsaurem Semicarbazid in Wesser versetzt. so bildet sicli 
ein Semicarbazon , welches aus Alkoliol rnit schwach gelber Farbe  
vom Schrnp. 170- 176O krystallisirte. Die Erfahrungen bei den Oximen 
des  Ketons legten es nahe, in Folge des unscharfen Schmelzpunktes 
xuch hier ein Gemisch Stereomerer zu vermuthen. 

I n  der T h a t  liess sich das  unscharf schrnelzende Sernicarbazon 
i n  zwei Korper von scharferen Schmelzpunkten zerlegen. 

Das Semicarbazon wurde rnit so vie1 Alkohol versetzt. dass beini 
Kochen ungefahr 314 desselben in Losung gingen. 

D e r  Riickstand wurde noch zweimal rnit kleinen Mengen sieden- 
dern Alkohol ausgezogen uud aub Alkohol umkrystallisirt. Er zeigte 
alsdann den Schmp. 199-2000. 

Die oben erhaltene, heissgesattigte Lijsung des Semicarbazons in 
Alkohol krystallisirte beim Erkalten und wurde nochrnals rnit unzii- 
reichenden Mengen Alkohol zu 3/4 in Losung gebracht. Bus dieser 
Losung schieden sich weisse Krystallbiischelchen ab , die nach noch- 
maligem Umkrystallisireu bei 170 - 17 1 O schmolzen iind in heissem 
Alkohol bedeutend leicliter liislich waren. als die hoher sehrnelzenden 
Bestandtheile. 

Nur die Producte von 170-  l i l o  wurden in  einer zur Analy3.r 
ausreichenden Menge erhalten, die keine sehr scharfen Wrrthe rrgab : 

ClrHtr Nos. Ber. C F9.14, H 6.99. 
Gef. v 70.08, )) 7.68. 

Am Schlusse dieser Mittbeilung nehmen wir Gelegenheit, wieder- 
‘holt darauf hinzuweisen, dass sowohl die Oxime als auch die Semi- 
carbazone von Verbindungen, bei denen derartige Stereoisomerien 
aufzutreten x ermogen. zur Cbarakterisirung und Identificirurlg von 
Ketonen und auch Aldehyde11 nur rnit Vorsicht 1ierangeLogen werden 
diirfen, und jedenfalls nur dnnn, weiin mail bei ihrer Darstellung und 
Verarbeitung genau gleiche Versuchsbedingungen innehalt , oder noch 
besser, wenn man die Stereorneren trennt und die SchrnelLpunkte der 
reinen Modificationen zur Identificiruiig benutzt. 

H e i  d e l  b e r g  . UniversitBtslaboratoriunl. 




