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Ci¢Hi303N;. Ber. C 65.6, H 4.7, N 11.0.
Gef. » 65.9, » 4.7, » 11.2.

Die Titration mit !}/jo-n. Kalilange ergab das Mol.-Gew. 253 (Ber.
256). Durch Kochen mit Lauge wird die Substanz fast quantitativ
in Anthranilsdure verwandelt. Der Kérper verbraaucht auf 246 Theile
1 Mol. Nitrit. Dabei firbt er sich intensiv gelb. Bildung eines
Diazokérpers (durch Kuppeln) nachzuweisen, gelang nicht. Die Gelb-
firbung verschwand bei lingerem Stehenlassen.

Diese Befunde liessen das Product als die zuerst von Anschiitz,
Schmidt und Greiffenberg beschriebene!) Anthranilo-anthra-
pilsdure erkennen, die nunmehr auch von Mohr und Ko6hler als
Nebenproduct der Isatosiuredarstellung nach dem D. R.-P. 127133
erhalten worden ist.

Da ich mich im Besitze recht ansehnlicher Mengen dieser bisher
schwer erhililichen Substanz befand, habe ich das weitere Studium
derselben unternommen und vor allem weitere Verkettunges von aro-
matischen Aminosduren, unter Benutzung der Ester und Chloride der
benzoylirten und nitrobenzoylirten Siuren, z B. nach dem Schema:
NO;.CsH,.CO.NH.CgH(.CO.NH.CgH,.COCl + NH,.CsH,.COOH
versucht. Die so erhaltenen Kérper werden voraussicbtlich durch
Reduction in mehrfach verkettete Aminosiuren iiberfiihrbar sein.

Ich boffe, baldigst iber meine einschligigen Versuche berichten
zu konnen und mochte mir hiermit das im Vorstehenden skizzirte
Arbeitsgebiet reservirt haben.

Prag, Laborat. d. deutschen Universitit.

222. P. Petrenko-Kritschenko und W. Kantscheff:
Ueber die Reactionsgeschwindigkeit bei der Bildung von Oximen.
(Eingegangen am 28. Mirz 1906.)

Zur weiteren Bestitigung der Regel, die der Eine voo uns
schou lange priift, dass bei einer Vergleichung der Reactionsgeschwin-
digkeiten cyclischer Verbindungen mit denen der aliphatischen Ver-
bindungen die Ersteren eine erhdhte Reactionsneigung besitzen?),

) Diese Berichte 85, 3478 [1902).
2) Journ. f. prakt. Chem. [2] 61, 434.
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haben wir es unternommen, die Bildungsgeschwindigkeiten zu messen,
die bei einer Reihe von Oximen auftreten.

Die Messung der Reactionsgeschwindigkeiten bei der Einwirkung
von Hydroxylamin auf Ketone ist schon lange ein Untersuchungsgegen-
stand unseres Laboratoriums gewesen?),

In der vorliegenden Abhandlung ist es uns nun mdiglich, Resul-
tate zu verdffentlichen, die unter genaueren Bedingungen als zuvor
erzielt worden sind. Die friher ermittelten Werthe sind deshalb durch
die vorliegenden zu ersetzen. Da wir die Messungen in alkoholischen
Losungen vornahmen, haben wir zuniichst reinen aldehydfreien Alkohol
dargestellt nach einer Methode, die in einer der vorigen Abhandlungen
beschrieben worden ist?). Wir wandten zu den Untersuchungen um-
krystallisirtes Hydroxylaminsulfat an, das wir in wissriger Ldsung
mit einer fiquivalenten Menge Barythydrat umsetzten, wodurch wir eine
Losung von freiem Hydroxylamin erhielten. Da ein uowesentlicher
Fehler bei den Abmessungen der Ldsungen von Hydroxylamin resp.
Barythydrat zu enormen Feblern bei der Bestimmung der Reactinns-
geschwindigkeit fiihren konnte, haben wir verdreifachte Volumina von
Hydroxylamin- resp. Barythydrat-Losung angewandt und von der so
erhaltenen Mischung die zur Reaction nothigen Cubikcentimeter ver-
wendet. Die Messungen wurden bei Zimmertemperatar in 50-proc.
Alkohol aunsgeflibrt, wobei die Concentration der zur Reaction ge-
brachten Mischungen der Ketone und Hydioxylamin !/40-n. war. Zur
Priicisirang wollen wir eine unserer Messungen beschreiben.

In einem Kolben von 100 ccm Iohalt wird eine !/ig00-gramm-
molare wissrige Hydroxylaminlésurg mit einer gewichtsgleichen Menge
Alkohol verdinnt. Man bringt sodann den Kolben in Wasser von
Zimmertemperator vnd fiigt nach Verlauf von 20 Miouten, wenn die
Mischung sich abgekiiblt hat, eine entsprechende Menge einer /g0~
grammmolaren Loésung des zu untersuchenden Ketons in 50-proc. Al-
kohol hinzu; bierauf verdiinnt man bis zur Marke mit gleich starkem
Alkohol, schiittelt um und lisst eine Stunde stehen. Die nicht in Re-
action getretene Hydroxylaminmenge wird sodann durch Titration mit
Jod nach der Methode von Meyeringh?®) ermittelt. Ks. ist selbstver-
stindlich , dass wir uns durch vorherige Versuche iiberzeugten, dass
bei diesen Titrationsbedingungen keise Einwirkung des Jods auf die
sich bildenden Oxime stattfindet!). Da das freie Hydroxylamin ziem-

1 Diese Berichte 34, 1702 [1901]. 7 Ann. d. Chem. 341, 151.

3 Diese Berichte 10, 1940 [1877).

%) Zur Charakteristik der Reaction zwischen den Ketonen und Hydroxyl-
amin muss bemerkt werden, dass diese Wechselwirkung in wissrig-alko-
bolischer Losung zu den fast picht umkehrbaren Reactionen gehort.

93°
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lich unbestindig ist, so kdnnen unsere Messungen natiirlich keinen
Anspruch auf allzu grosse Genauigkeit erbeben. Auch bier waren,
analog wie bei der Anwendung des Phenylbydrazins, die Contactwir-
kungen der Alkoholverunreinigungeun zu constatiren.

Wir betonen desbalb, dass bei einer vergleichenden Untersuchung
der Ketone unbedingt ein und derselbe Alkohol zu verwenden ist.

Es folgt hier eine Tabelle der stindlichen Reactionsgeschwindig-
keiten, in pCt. ausgedriickt:

CH;;.CO.CH:.CH; e e v e e e 79.2 1 ]
CHy.CO.CHs.CH3.CHy . . . . . . 746 »
CH:.CHﬂ.CO.CHs.CH; . e e . . . 37.9 14
CHa.CHz.CO.CHg.CHz.CHs. e e 36.8 »

CH;.CH;.CHs.CO.CH,.CH;.CHy . . . 314 »
CH;.CO.CH;.CH;.CH;.CH;.CH;.CHy . 676 »

/CH; ]
CHy.CO.CHCGR . .+« . . . . . 330 >
CHg.CHa.CO.CH<gg:'. ... . 289 »
CeHs.CO.CHs . . . . . . . . . 92>
CeHs.COH . . . . . . . . . . . 850 »

_~CHjs

CHO.CHCGR . . . . . . . . . 767 »
O, CHe- CHy. CHy o

CH,.CH;.CO

/CHQ.CHQ\\
CHSH GHSCO « L 92
CH;.CH; _
. co. . . . . .. . . . 618 »
CH;.CHy”
CH,.CH, e e . ... 324 e
CH;.CH.CO.CH;.CH;
CH;.CO.CH< Cth 9.1 »

CH,

Die von uns erbaltenen Resultate schliessen sich den mit Phenyl-
hydrazin und Kaliumbisulfit ermittelten apn, die ebenfalls in unse-
rem Laboratorium erzielt worden sind!); obgleich die Zablen mit-
einander nicht dbereinstimmen, bleibt ihr Verhiltniss das gleiche, und
des weiteren bestitigen alle diese Werthe die erhShte Reactionsuei-
gung der cyclischen Verbindungen.

1} Ann. d. Chem. 341, 150.
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NH;.O0H CsHs.NH.NH; KHSO;

pCt. pCt. pCt.
CH2<CH"CH"QH’ 44.2 26.9 48
CH,.CH;.CO
CH;.CH,.CH;.CO.CH;.CH,.CHs . 31.4 7.5 0
/CHQ.CHQ\ E
CHz\CHQ.CHQ/CO R 39.7 35
CH;.CH;.CO.CH,.CH;.CH, . . 368 10 2
QH"CH?>CO .. . . .. . 618 423 7
CH;.CH,
CHs.CH;.CO.CH;.CHs . . . . 37.9 11.0 1.8
CH,.Ch, 32.4 7.5 —
CH,.CH.CO.C:H;
ggj>CH.CO.CgH5. R TX 3.1 —

Was den Vergleich eines Trimethylenderivates mit einer entspre-
chenden Verbindung von offener Kette anbelangt, so folgt hier aus
der Untersucbung ebenso wie bei der Anwendung von Kaliumbisulfit
und Phenylhydrazin, dass bei diesem cyclischen Keton die Regel dber
die erhohte Reactionsoeigung der cyclischen Verbindungen keine Be-
stitigung findet.

NH;.OH CgHs.NH.NH; KHSO;

pCt. pCt. pCt.
CH;,
CH,.CO.CHCY % . . . . . . 9.1 5.6 0
: CH,
CHS.CO.CH<gg: s .. .. 33 15 2.7

Die besondere Stellung der Trimethyleoderivate unter den ge-
asdittigten cyclischen Verbindungen ist auch aus anderen Thatsachen
zu ersehen. Beispielsweise verweisen wir auf die anomalen optischen
Eigenschaften dieser Verbindungen. Wir werden deshalb bei einem
Vergleich der cyclischen Ketone das Acetyitrimethylen ausser Acht
lassen.

Bei weiterer Verfolgung des Verhaltens verschiedener cyclischer
Ketone zu einander wollen wir uns bei allgemeineren Schlussfolgerungen
der neueren Angaben resp. der friberen Messungen der Reactionsge-
schwindigkeiten vermittelst Kaliumbisulfit und Phenylhydrazin bedienen,

Nach der Baeyer’schen Spannungstheorie ist das Winkelvalenz-
verhiiltniss eines viergliedrigen Ringes bedeutend kleiner als das nor-
male Winkelverhiiltniss der Kohlenstoffvalenzen (109°28’); in einem
fiinfgliedrigen Ringe ist dieses Verhiltniss sehr nahe dem normalen,
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und in den Sechs- und Sieben-Ringen haben wir es mit immer zuneh-
menden Winkelvalenzverhéltnissen zu thun.
Nimmt man nun an, dass die Winkelzunabme in dem Complex

O:C<8 die Kohlenstoffatome der Wirkungssphire der Ketonfunction

niéher bringt, so, sollte man erwarten, dass beim Uebergang von einem
vier- zu einem fiinf-, sechs- und sieben-gliedrigen Ringe eine stetige Ab-
nabme der Reactionsneigung zu constatiren sein wird. Diese Untersuchung
der gesammten Uebergangsreihe konnte wegen der schweren Zuging-
lichkeit des Tetramethylenketons, ?Hg.CHQ .CHg.(l)O, nicht ausgefiihrt

werden, aber aus den ausgefiihrten Messungen der Reactionsgeschwin-
digkeiten vermittelst Phenylhydrazin konnte diese theoretische Folge-
rung fiir fiinf-, sechs- und sieben-gliedrige, ringférmige Ketone vollends
bestitigt werden.

Pentamethylenketon . . . . . . . . 423 pCt.
Hexamethylenketon . . . . . . . . 39.7 »
Suberon . . . . . . . . . . . . 269 »

Die Messungen der Reactionsgeschwindigkeiten mit Kaliumbisulfit
und Hydroxylamin bestitigen dieses Verhalten nur fiir fiinf- und sieben-
gliedrige Ringe:

NH,.0H KHSO;
Peatamethylenketon . . . . 61.8 7 pCt.
Suberon . . . . . . . . 442 4.8 »

Das Hexamethylenketon besitzt, wie aus der zweiten Tabelle
ersichtlich ist, eine intensive Reactionsneigung und weist im Vergleich
mit anderen cyclischen Verbindungen ein unerwartetes Maximum auf.
Es ist zu erwiihoen, dass dieses anomale Verhalten des Hexamethylen-
ketons sich auch bei anderen Thatsachen offenbart. Wir verweisen
diesbeziiglich auf die in unserem Laboratorium von Konschin ge-
machten Beobachtungen i{ber den Einfluss des Lésungsmediums auf
die Reactionsgeschwindigkeiten der Ketone mit Phenylhydrazin?'). Nach
diesen Messungen weist das Hexamethylenketon auch hier eigenthiim-
liche Abweichungen auf; dieses Keton reagirt, im Vergleich zu anderen
cyclischen Ketonen, in einigen Medien mit minimaler Geschwindigkeit,
in anderen dagegen mit maximaler. Dieses anomale Verhalten des
Hexamethylenketons, das sich aus der Reactionsgeschwindigkeit mit
Kaliumbisulfit und Hydroxylamin ergiebt, ist deshalb als keine Aus-
nabme zu betrachten, denn dieses Verhalten ersieht man auch aus
anderen Thatsachen.

) Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 35, 404.
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Das gesammte Messungsmaterial der Reactionsgeschwindigkeiten
mit NHy.OH, KHSO;s und C¢ H;.NH.NH; konnte zur Bestiitigung der
Baeyer’schen Theorie, von einem anderen Standpunkte aus, verwendet
werden.

Nach dem Grade der Abweichung von dem normalen Winkel-
valenzverhiltniss (109°28") ist es moglich, die cyclischen Ketone in
zwei Gruppen zu theilen: 1. in Ketone mit einem grdsseren als dem
normalen Winkel (sechs- und sieben-gliedrige) und 2. in Ketone mit
einem kleineren als dem normalen Winkel (viergliedrige).

Was das fiinfgliedrige cyclische Keton, das Adipinketon, anbe-
langt, so ist hier die Abweichung vom normalen Verhiltniss unwesent-
lich und kann deshalb als normal betrachtet werden.

Wie schon andern Orts auseinandergesetzt worden ist, kénnte man
die erhohbte Reactionsneigung der cyclischen Ketone durch die Vor-
stellung erkldren, dass ein Theil der Atome des cyclischen Molekiils
sich nicht in der Nidhe der Actionssphiire auf die Ketonfunction be-
findet — und als Vergleichungsnorm sollte man deshalb den Atom-

complex C<8 betrachten. Pentamethylenketon, Hexamethylenketon

und Suberon kénnte man mit folgendem Keton: CO<8§3, und
3

CH,.CH. ., CH;

. : mit

CH?-CH.CO.CQH{) CH3
Solch’ eine Vergleichung bestiitigt die Existenz zweier Typen

cyclischer Verbindungen: 5-, 6- und 7-gliedrige Ketone, die mit Phe-

pylhydrazin, und 5- und 7-gliedrige Ketone, die wieder mit Kaliom-

bisulfit und Hydroxylamin eine geringere Reactionsgeschwindigkeit als
das Aceton aufweisen:

>CH.CO.C:H; vergleichen.

NH,.OH C¢H;.NH.NH, KHS80;
Aceton . . . . . . . 82 66 22 pCt.
‘Adipinketon . . . . . . 618 42.3 7
Hexamethylenketon . . . 92 39.7 3
Suberon . . . . . . . 442 26.9 4.8 »

Unter diesen Verbindungen nihert sich am meisten der Norm,
dem Aceton, das Pentamethylenketon.

. CH;.CH

Die Tetramethylenverbindung - v
CH;.CH.CO.CyH;

Typus vor und reagirt, wie man schon a priori aus den Winkel-

valenzverhiltnissen erwarten musste, mit einer héheren als der nor-

malen Geschwindigkeit.

stellt den zweiten
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ot o NH;.OH  CsH,.NH.NH,
3. CHy

: 39.4 7.5 pCt.
CH,.CH.CO.C, H, ° P
gg:>CH.CO.CzH5 ... .. . 289 37 »

Die Messung der Reactionsgeschwindigkeiten dieser Ketone mit
Kaliumbisulfit ist nicht ansgefiibrt worden; aber die Beobachtungen von
Perkin, welche beweisen?), dass im Gegensatz zu gg:>CH.CO. CoH;
CH;.CH,
CH,;.CH.CO.C3H;
stitigen auf’s neue die erhohte Reactionsneigung des Tetramethylen-
abkémmlings.

Des weiteren stimmen unsere vorliegenden Angaben mit den frithe-
ren iiberein, die der Eine von uns in Gemeinschaft mit Dolgopolow?)
erhalten hat, und bestitigen den Satz, dass die aromatischen Ketone
weniger schnell reagiren als die entsprechenden Ketone mit offener
Kette; im Gegensatz hierzu reagiren aber die aromatischen Aldehyde
schneller als die entsprechenden aliphatischen.

sich das Keton mit Natriumbisulfit verbindet, be-

C¢H;.CO.CH; . . . 9.2pCt C¢H; . COH . . . 85 pCt
CHa < CH3
CH3>CH'CO' CH;. . 33 » CH3>CH'COH . 767 »

In der zweiten Abtheilung unserer Untersuchung haben wir uns
der Aufgabe unterzogen, die Reactionsgeschwindigkeiten bei der Ein-
wirkung von Hydroxylamin auf Ketonsidureester zu studiren; wir
haben uns zuniichst iiberzeugt, dass unter den Bedingungen unserer
Untersuchung das Hydroxylamin auf die Ester nicht einwirkt.

Bei der Messung der Reactionsgeschwindigkeiten von Hydroxyl-
amin mit den Ketonsiiureestern konnte die frikere Untersuchungs-
methode nicht verwendet werden, da das zur Titration verwendbare
Jod nicht nur zur Oxydation des freien Hydroxylamins dient, sondern
auch mit einigen Estern reagirt. In Anbetracht dessen haben wir
eine nene Methode ausgearbeitet, die daranf basirt, dass das freie
Hydroxylamin mit Séiuren titrirt wird; die Oxime verbinden sich in
verdiinnter Lisung nicht mit den Sduren. Als Indicator eignete sich
am besten p-Nitrophenol. Die Titrationen wurden mit }/1g0-n. Schwe-
felsiure ausgefiibrt. Um uns von der Genauigkeit dieser Methode
zu iiberzeugen, haben wir Controllversuche mit CH;.CO.CH; und
CH;.CO.COOC;H; vorgenommen; wir erhielten dabei folgende
Resultate: fiir das Aceton wurde durch Jodtitration die Reactions-
geschwindigkeit zu 82 pCt. bestimmt, durch Titration nach der zweiten

1y Journ. chem. Soc. 61, 53. % Anon. d. Chem. 341, 165.
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Methode zu 80 pCt.; die Reactionsgeschwindigkeit fiir Pyrotrauben-
siiureester wurde durch Jodtitration zu 63 pCt., nach der zweiten Me-
thode zu 65 pCt. bestimmr.

Es folgt hier eine Tabelle stiindlicher Megsungen, in pCt. ans-
gedriickt:

CH;.CO.COOC:Hs . . . . « « v . « . . . . . 645pCt.
CH;.CO.CHs.COOC:Hs . . . . . . . . . . . . 515 »
CH3.CO.CH2.CH2.COOCQH5 SO : 2% T
CH;.CO.CH(C:H;).COOCaHs . . . . .. . . . . . 157 »
CH;.CO.C(CeHg)}.COOCsHy . . . . . . . . . . 52 »
COOCQH.’)CH?COCH?COOCQHs e e e e e .. 332 o
COOC; Hy.CH(CH;).CO.CH(CHy).COOC:Hy . . . . 96 »
€00 Cs Hy.CH.CO.CH.COO G; H, 15
CH;.CH.  CH,.CHs )
COOC;H;.CH.CO.CH.COOC: H; 057
CH;.CH—0—CH. CHs -
CH;.CO.CH;
. 7 . 69 »
CeH;.CH—O—CH.Ce H,
COOC; H;.CH.CO.CH.COO C; H 5 »
Ce H;.CH—O—CH. Cs Hs
COOCy H;.CH.CO.CH.COOCs Hs .

CsHs.CH.NH.CH.CsH,

Die Messungen mit letzteren drei Verbindungen wurden in 80-pro-
centigem Alkohol ausgefilhrt, da diese krystallinischen Producte im
50-procentigen Alkohol schwer l8slich sind; in Anbetracht dessen
haben wir, um den Einfluss des iiberschiissigen Alkohols zu ermitteln,
analoge Controllversuche mit Aceton und Diithylacetondicarbonséure-
ester angestellt. Die Reactionsgeschwindigkeit fiir das Aceton ergab
sich jetzt zu 84 pCt., withrend sie friher zu 82 pCt. bestimmt wurde;
beim Diithylacetondicarbonsiureester erreichte die Geschwindigkeit jetzt
9 pCt., wihrend sie im 50-procentigen Alkohol 7.5 pCt. betrug. Die
erhhte Concentration des Alkoholsystems hat zwar die Reactions-
geschwindigkeit vermehrt, aber so unwesentlich, dass die fir die drei
letzteren Korper ermittelten Zahlen als identisch mit denjenigen, die
in 50-procentigem Alkohol erhalten worden sind, betrachtet werden
kdnnen.

Bei dem Vergleich der von uns erzielten Werthe kommen wir
zu dem Schluss, dass beim Ersatz einer Methylgrappe durch eine
Carboithoxylgruppe die Reactionsgeschwindigkeit erniedrigt wird:
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CH;.CO.CH; . . 82 pCt; CH;.CO.CH,.CHy . . 79.2 pCt.
CH;.C0O.CO0C:H; 645 » ; CHs;.CO.CH:.COOC:Hs 515 »
CHa.CO.CHQ.CH2.CH3 o e e . . e . e e e s 74.6 >
CH;.CO.CH;.CH; .COOCyH, . . . . . . . . . . 335 »

wobei, je weiter die Carboeiithoxylgruppe von der CO-Gruppe absteht,
desto niedriger die Reactionegeschwindigkeit beim Ersatz von CHjs durch
COOC:H; wird.

Durch die Wirkung der Substituenten wird die Reactionsgeschwin-
digkeit betrichtlich erniedrigt; wir ersehen das aus den substituirten
Acetessigestern und substituirten Acetondicarbonsidureestern:

CH;3.CO.CH:.COOC:H; . . . e -+« .« . . B315pCt
CO0C;H;.CH;.CO.CH;. COOCQH{, e e e e . 832
CH;3;.CO.CH(C;H;).COOCyH; . . . S b Y
COOC;H;.CH(CH3).CO.CH(CHj3). 00002 H.z. e . 96 >
CH;.CO.C(G:H;);CO0C:H, . . . . . . . . . . 52 »

COOC;H;.CH.CO.CH.COOC; H;
CH;.CH. CH:.CH;
Eiven analogen Einfluss der Substituenten finden wir beim

Vergleich des Diphenyltetrahydropyrons mit dem Diphenyltetrabydro-
pyrondicarbons#ureestern:

7.5 »

Co co
CH,~ ~CH, COOC; H;. CH-~CH.COOG; H;
CsH;.CHL__CH.C¢H; CeH;s.CHL_ ]CH. CsH;
0 o
69 pCt. 15 pCt.

Und auch hier ist zu constatiren, dass bei einem Ringschluss eine
erhohte Reactionsneigung hervortritt:

COOC;H;s.CH.CO.CH.COOC; H; /co
; - o0
CHy CHy COOG;H; .CH 1CH .COOC;H,
CH; CH, CH;. CH‘ _lcH.CH,
7.5 pCt. 25.7 pCt.

Odessa, Universitit.



