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569. Hermann Wege: Zur Kenntniss des  Acetoximes. 
(Eingegangen am 5. November; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. W. Will.) 

Die Mittheilungen von 0. H i n s b e r g  aUeber Bildung von SBure- 
estern und Saureamiden bei Gegenwart von Wasser und Alkali< in 
Band XXIII p. 2962 der Berichte der deutschen chemischen Gesell- 
schaft, regten die Frage an, ob es miiglich sei, auf diese Weise einige 
Derivate des im Wasser leicbt liislichen Acetoxims zu erhalten, welche 
bisher auffallender Weise nicbt hatten gewonnen werden konnen. 
Auf Veranlassung des Hrn. Prof. V. Meyer  unterzog ich mich der 
Aufgabe, und es gelang mir in der That folgende Saureester des 
Acetoxims darzustellen : 

Der Ess igs i iu rees t e r  g g : > C  = N-0 . (CaHsO) ist bereits 

von J a n n y  dargestellt worden, welcher ihn aus Acetoxim mittelst 
Essigsaureanhydrid gewann. Da er ihn aber als eine mit Wasser 
mischbare, weder krystallisirende , noch destillirende Fliissigkeit er- 
hielt, deren viillige Reinigung daher unmiiglich war, schien es mir 
von Interesse, die Darstellung nach der H i n  s b erg'schen Methode 
zu versuchen. Ich habe indessen auch so nur das von J a n n y  be- 
schriebene, wenig charakteristiscbe Product erbalten. Ich brachte zu der 
wasserigen Losung des Acetoximes I Molekiil Essigsaureanhydrid und 
verdiinnte Natronlauge. Die Acetylirung erfolgte fast augenblicklich 
unter starker Wiirmeentwicklung. Der gebildete Saureester wird mit 
Aether extrahirt, nach dessen Verdunsten er als klare, stark nach 
Essigsiiure riechende, gelbe Fliissigkeit zuruckbleibt, die zur weiteren 
Reinigung der fractionirten Destillation unterworfen wird. Das zwi- 
schen 1400 und 1800 iibergehende Destillat enthalt den grossten 
Theil des Esters, hierbei tritt jedoch immer eine betrachtliche Zer- 
setzung ein, die selbst beim Destilliren im Vacuum nicht ganz ver- 
mieden werden konnte. Ziemlich rein erhiilt man ihn, durch tage- 
bis wochenlaoges Stehenlassen iiber Schwefelsaure und Aetzkali im 
Vacuum . 

0.104 g Substanz gaben bei 170  und 749mm Barometerstand 11 ccm 
Stickstoff. 

Bereehnet Gefunden 
N 12.26 12.76 pCt. 

Beim Kochen mit Alkalien wird der Ester i n  seine Componenten 
zerlegt , die durch die bekannten Reactionen leicht nacbgewiesen werden 
konnten. 

Der I s o b u t t e r s a u r e e s t e r  = ggi>C = N .  O(CaH7Oa) wurde 

in derselben Weise als gelbes Oel erhalten, das sich aber bei ver- 
suchter Reinigung durch fractionirte Destillation vollstandig zersetzte. 



Weit giinstigere Resultate erzielte ich bei der Darstellung des 

Benzolsulfosaureesters = CH3>C = N . 0 - S 02. Cs HJ. Zu der con- 

centrirten wasserigen Losung des Acetoxims (1  Mol.) fiigte ich Ben- 
zolsulfochlorid (1 Molekiil) und Natronlauge in geringem Ueberschuss. 
Das Gemisch erwarmt sich ziemlich stark dabei. Nach tiichtigem 
Durchschiitteln scheidet sich ein gelblich weisser, fester Kiirper aus, 
der durch seine Leichtlijskeit in Alkohol, Aether und Ligroi'n einige 
Schwierigkeit bei der Reinigung durch Umkrystallisiren bietet. Am 
schonsten erhielt ich ihn durch Losen i n  Aether, zu welchem dann 
tropfenweise Ligroin gesetzt wird , bis eben eine Triibung eintritt. 
Nach kurzer Zeit scheidet sich der Ester dann in langen farblosen 
Nadeln aus, die scharf bei 52.5O schmelzen. HBber erhitzt, zersetzt 
er sich bei 1280 mit explosionsartigem Zischen (bei grosseren Mengen 
in recbt gewaltsamer Weise) unter Bildung von Benzolsulfosaure, die 
nach Ueberfhhrung in ihr Amid leicht durch den Schmelzpunkt 149O 
idendificirt werden kann; ihre Bildung wurde ferner durch eine Ana- 
lyse des daraus dargestellten Baryumsalzes bestiitigt. Der S t i c k - 
s t o f f  geht zum Theil als Arnmoniak fort, und nur ein geringer 
Theil (ca. l / ~ )  entweicht als freier Stickstoff. 

Der Kohlenstoff verwandelt sich zum Theil in Kohlensaure. 
Die Analysen des Acetoxirn-Benzolsulfosaureesters ergaben: 

( 3 3 3  

I. 0.1573 g Substanz gaben 0.1767 g Bas04 = 0.08425 g Schwefel. 
11. 0.3241 g Substanz gaben 18.4 ccm fenchten Stickstoff bei Temp. = 110 

und Barom. = 754mm. 
Gefunden 

11. Berechnet f i r  CsH11NOsS I. 

s 15.02 15.42 - pct. 
N 6.57 - 6.71 Q 

p-Toluolsul fos8ureester ,  C H 3 > ~  = N .  0 .   SO^ . C , H ~ ( C H ~ ) ,  
C H3 

wird in gleicher Weise dargestellt, indem man zu der alkoholischen 
L6sung des Saurechlorides Natronlauge und Oxim bringt und tiichtig 
durchschiittelt. Aus Alkohol urnkrystallisirt, bildet er weisse Krystall- 
schuppen, die bei 89O schmelzen. Auch dieser Rijrper zeigt, wenn 
auch in vie1 geringerem Maasse, die Eigenscbaft, sich unter explosions- 
artigem Gerausch zu zeraetzen, und zwar bei 135O. 

Der 

I. 0.1054 g Substanz gaben 0.1094 g Bas04 = 0.01502 g Schwefel. 
11. 0.234 g Substanz gaben 12.4 ccm feuchten Stickstoff bei Temp. = 100 

und Barom. = 758 mm. 

Ber. f6r C10H13N03 S 

N 6.17 - 

Gefunden 
I. 11. 

s 14.10 14.25 - pct.  
6.33 B 
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Der 

/I- Naphtalinsulfosiiureester,  CHs>C = N. 0 .  SOs. CloH7, 

bildet , aus Alkohol umkrystallisirt, farblose, haufig aber schwach 
rothlich gefarbte Blattchen, bei 87 0 schmelzend. 

c H3 

Bei den Analysen gaben: 

11. 0.2045 g Substanz 9.3 corn feuchten Stickstoff bei Temp. = 12O 
I. 0.0737 g Substanz 0.0662 g Bas 0 4  = 0.0091 g Schwefei. 

und Barom. = 758 mm. 
Berechnet Gefunden 

fkr C13H13NOZS I. II. 
S 12.17 12.33 - pCt. 
N 5.32 - 5.38 B 

Obgleich die Einfiihrung von Stheradicalen in das Acetoxim 
ziemlich leicht erfolgt, SO gelang es mir doch nicht, Methyl- oder 
Aethylather desselben darzustellen , wie es auch bisher nicht miiglich 
war, ein Chlorid des Oximes auf diese Weise zu erhalten. 

C a m p  h e r o  xi m. 

Ich habe auch versucht in der angegebenen Art Ester des 
Campheroxims zu erhalten. Der Versuch ergab aber ein anderes 
Resultat. Es bildete sich nur, wie bei so vielen Reactionen das 
Anhydrid des Campheroxims, das Campholensaurenitril. Durch Ein- 
wirkung von Benzolsulfochlorid und Natronlauge auf suspendirtes 
Campheroxim erhielt ich ein Oel vom Schmelzpunkt 216-218O und 
den Eigenschaften des Campholensiurenitrils. 

B e n  z o p h enonoxim.  

Ueberraschend waren die Resultate, die ich durch Einwirkung 
yon Benzolsulfochlorid, p - Toluolsulfosiiurechlorid und Naphtalinsulfo- 
chlorid bei Gegenwart von Wasser und Alkali auf Benzophenonoxim 
erhielt. Lasst man zu der alkoholischen Losung des Benzophenon- 
oxims Beneolsulfochlorid und so lange Natronlauge zufliessen, bis der 
entstehende Niederschlag sich nicht mehr auflost, so scheidet sich 
uach tiichtigem Durchschiitteln ein gelblicher Kijrper ab, der nach 
mehrfachem Umkrystallkiren am Alkohol bei 163O schmilzt und keine 
Schwefelreaction giebt. Es  ist hierbei das Benzophenonoxim nach 
der B eckmann’schen Umlagerung in Benzanilid ubergegangen. Leicht 
oachweisen lasst sich diese Reaction durch eine Spaltung des resul- 
tirenden Korpers durch Erhitzen im geschloesenen Rohr auf 1600 mit 
concentrirter Salzslure. Der Eorper zerfiillt hierbei in BenzoEsaure 
- kenntlich am Schmelzpunkt 1200 - und Anilin; dieses wurde 
ausser durch die bekannte Reaction mit Chlorkalk u. s. w. durch 
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Ueberfuhrung in Tribromanilin identificirt. Die gleiche Umlagerung 
des Benzophenonoxims bewirken auch die beiden anderen, zuvor ge- 
nannten Saurechloride. Eine Stickstoff bestimmung des mittelst Naph- 
talinsulfochlorid erhaltenen Benzanilides ergab : 

Berechnet Gefunden 
N 7.11 7.23 pct. 

H e i  d e l  b e rg, Universitatslaboratorium. 

570. Herm ann W e g  e : Zur Kenntniss der Desoxybenzoine. 
(Eingegangen am 5.  November; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Will.) 

Vorversuche , welche vor einiger Zeit im hiesigen Laboratorium 
angestellt wurden, schienen anzudeuten, dass sich die von den Xylolen 
ableitenden Desoxybenzoi'ne nicht oder doch weniger leicht alkyliren 
lassen, als das Dexoxybenzoi'n und seine bisher untersuchten Analogen; 
j a  es schien anfangs, als ob die Derivate der drei isomeren Xylole 
sich verschieden verhalten , indem eines der drei Desoxybenzoyne der 
Alkylirung hartnackig widerstand. Hr. Prof, V. Mey e r  iibertrug mir 
deshalb die Aufgabe, diese Frage aufzuklaren. Meine Versuche zeigten, 
dass die beobachtete Abnormitlit ihre Ursache in der schwierigeren 
Reindarstellbarkeit der genannten Desoxybenzoyne hat. Bereitet man 
sich dieselben vollig rein, was allerdings bei der geringen Krystalli- 
sationstendenz Miihe und vor allem ruhiges Abwarten erfordert, so 
findet man, dass dieselben sich bei vorsichtigem Arbeiten ganz glatt 
in Alkylderivate iiberfiihren lassen. 

Dargestellt werden die drei Ketone aus reinem Phenylessigsaure- 
chlorid und den betreffenden Xylolen nach der bekannten F r i e d e  1- 
Crafts'schen Synthese. 

Das Benzyl-o-Xylylketon, C~HS--CH~--CO-C~H~ (CH&, bildet 
schiine, gelbe, gliinzende Blattchen vom Schmelzpunkt 95O. Es siedet 
unzersetzt zwischen 21O-22On unter einem Druck von 25 mm und 
ist in Alkohol, leichter in Aether und Ligroi'n lijslich. Bei der Analyse 
gaben 0.2346 g Substanz 0.7354 g Kohlensaure und 0.1538 g Wasser. 

Ber. fur C16H16O Gefunden 
C 85.71 85.49 pCt. 
H 7.14  7.28 B 

Sein Oxim krystallisirt aus Ligroi'n in farblosen, glanzenden 
Nadeln. 




