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Form von grossen, prachtvoll seidenglanzenden Rrystalltafeln aue. 
Die Base wurde durch einmaliges Umkrystallisiren aus heissern 
Wasser gereinigt. 

Das P h eny l-p'- A e t h y  1- a - P i c o l y  I -  A I Ir i n ,  CIS HIT NO, ist ein 
weiseer, sehr ecbon krystallisirter Kiirper vom Schmp. 88O; er  lost 
sich leicht in Alkohol und Aceton, schwerer in Aether und in heissern 
Waseer, in kaltem Wlreser ist er nnliislich. 

0.1403 g Sbst.: 0.4085 g GO, ,  0.0934 g H10. - 0.168s g Sbst.: 9.1 ccm 
N (150, 734mm). 

ClSH1?NO. Ber. C 79.29, H 7.49, N 6.17. 
Gef. * 79.40, n 7.39. * 6.30. 

D n s  Go1 d d o p  pe l  s a lz ,  C16 HIT KO .H C1 .AnCls, fiillt ale gelber 
Niederschlag aus, wenn man die ealzsaure Lasung der Base mit 
Goldchlorid versetzt. Es bildet schone, grosee Krystnlle, die bei 
11 10 schmelzen und sich leicht in Alkohol, sowie in salzeiiurehalti- 
gem Wasser losee. 

0.1499 g Sbst.: 0.0524 g Au. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (CIS H1?NO,HCl)sPtC14, ist ein dnnkel- 
gelber, got krystallisirter Kiirper. 

0.1833 g Sbst.: 0.0419 g Pt. 

Cl5HI,NO.HCl.AnC13. Ber. An 34.8. Gef. Au 34.9. 

(ClsH17N0.HC1)1PtC&. Ber. Pt 22.6. Gef. Pt 22.8. 

295. H. Korten nnd R. Schol l :  Ueber m-Halogensoeto- 
phenonoxime. 

[Mittheilung aus dem &em. Laborat. dor Techn. Hochschule zu Karlsmhe.] 
(Eingegnngen am 10. Juni 1901.) 

Die dnrch Versuche begriindet und befestigt gewesene An- 
schauung, das a-Halogenketone mit der Gruppe .CO.CHCI. durch 
Hydroxylamin, nach einem der Osazonbildung aus Ketosen nnd Phe- 
nylhydrazin entsprechenden Vorgange, ohne nachweisbare Zwischen- 
producte in Olyoxirne verwandelt wiirden I), 

R1. CO. CH CI . R:, + 2 NH?. OH 
= Ri .C( :N .OH) .C( :N .O€I ) .~  + HsO + HC1-I- Hs, 

ist fiir die Verbindungeo der Fettreihe durch S c h o l l  und Mathai- 
o p  oulos2) widerlegt worden, welche zeigten, dase unter geeigneten 
Bedinguogen hierbei in glatter Reaction die a - Halogenketoxime 

1) S c h r a m m ,  dime Berichte 16, 2183 118831, Straasmann, diese Be- 
richte 22, 419 [l889], Hantzsch  nnd Wi ld ,  Ann. d. Chem. 289, 285 U. 
292 [lass]. ' 

-____ - 

9 Diese Berichte 29, 1550 [1896]. 
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R1 .C(:N.OH).CHCI.& entsteben. Im Folgenden sol1 gezeigt werden, 
dass auch in der aromatischen Reihe, entgegen den Beobachtungen 
van S c h r a m m  und S t r a s s m a n n  (a. a. O.), diese primaren Einwir- 
kungsproducte leicht gefasst werden konoen, wenn man nur die Oximi- 
rung nicbt in neutraler oder alkalischer, sondern in mineralsaurer 
Losung und bei gew8bnlicher Temperatur sich rollziehen lasst. 

Die auf diesem Wege aus cu-Halogenacetophenon erhaltenen aro- 
matischen a-Halogenketoxime sind Kijrper ron  grosser Krystallisations- 
fahigkeit, die der  Synphenylreihe angehoren. Reim Oxiniiren in  al- 
kalischer Losung lassen sich neben den Glyoximen als Hauptproducten 
auch die Antiphenylketoxime, aber nur in sehr geringer Menge, er- 
halten. 

Das aliphatisch gebundene Halogen dieser Verbindungen iJt sehr 
reactionsfahig gegen Alkalien und Ammoniak. Durch Letzteres werden 
sie leicht schon bei gewohnlicher Temperatur in tertiare Amine 
verwandelt, welche, soweit sich aus unseren Versuchen in dieser 
Richtung entnehmen lasst, bei der Eiiiwirkung von alkoholischer 
Salzsaure unter theilweiser Entoximirung und darauffolgender Wasser- 
abspaltung in Paroxazinderivate iibergeheri. 

I. cu-Monochloracetop~ienonoxiiii. 
m-Monochloracetopl,enon. 

Die von G a u t i e r ' )  gegebene Vorschrift fur o3-Chloracetopheiiou 
- langsames Einleiten von Chlor bci hellem Tageelichte und uiiter 
Kiihlung in eine Scliwefelkohlenstofflosuog von Acetophenon - hat den 
Uebelstand, dass selbst bei langsamem Einleiten des Chlors der P u n k t  
d e r  verlangten Gewichtszunehme in Folge der Liislichkeit des Cblor- 
wasserstoffs in Schwefelkohlenstoff und der Fliichtigkeit des Letzteren 
schwer zu treffen ist, und deshalb in der Regel ein iiliges Reactions- 
product erhalten wird, desseii Verarbeitung durch die unausstebliche 
Wirkung seiner Diiinpfe auf die Augen recht miihsam ist. Wir haben 
das cu-Chloracetophenon nach folgendem bequemeren Verfahren ge- 
wonnen. 

In  einer grosseo Waschflasche oder eioem mit doppelt durch- 
bohrtem Pfropfen verschlosseuen Cylinderglase, deren Gasableitungs- 
robr iiber der Wasseroberflliche eines nebenstehenden wasserbeschickteo 
Kalbchens miindet, werden 20g  Acetophenoii - mehr auf eiiimal 
aozuwenden, ist f i r  einen glstten Verlauf nicht empfehlenswerth - 
in 100 g Eisessig gelost, das Ganze auf einem Brette auf der Waage 
tarirt, und nun, bei warmem Wetter zweckmassig unter Kiihlung, 

I) Ann. d. Chimie et de Phys. [6] 14, 379 [1888]; vgl. auch das Ver- 
fahren von Col le t ,  Bull. BOC. chim. [3] 17, 506 [1897] aus Benzol, Chlor- 
acetylchlorid und Aluminiumchlorid. 

- .. . ._ ._ .. 
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Chlor in raschem Strome bis zur geforderten Gewichtszunahme ein- 
geleitet und die Fliissigkeit sodarin, falls sie noch unverbrauchtee 
Chlor enthalt, bis zur Farblosigkeit bei gewijhnlicher Temperatur 
steben gelassen. Der  entweichende Chlorwasserstoff wird von dem 
vorgelegten Wasser aufgeuommen. Im zerstreuten Tageslichte ist die 
ganze Reaction in 10-12, bei bedecktem Himmel in 15-20 Minuten 
beendet. 

Die farblose Liisung wird sofort in viel Eiswasser gegossen, wo- 
bei sich das  w-Chloracetophenon als  raech eratarrendes Oel abscheidet. 
Die  Krystalle werden durch Abeaugen von kleinen Mengen Oel be- 
freit und bis p m  Schmelzpunkt 58-590 aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt. Aus der Siede-Fraction 245- 255O der ijligen Filtrate 
lasst eich bei starker Abkiihlung noch etwas Chlorketon gewinnen, 
sodass rnit Leichtigkeit eine dem angewandten Acetophenon gleiche 
Menge reines m-Chloracetophenon erhalten werden kann. 

, CsH:, .C. CHS Cl  
S y n p h e n y l c  h l  o r  m e  t h y 1  k e  t o x i m ,  H 0 . N  

w-Chloracetophenon (1 Mol.) und salzsaures Hydroxylamin (3 Mol.) 
werden r i d  Hiilfe von wenig Methylalkohol und Wasser zn einer 
homogenen Fliiseigkeit vereinigt uud dieee bei gewiihnlicher Ternpe- 
ratur uber Nacht stehen gelassen. Dae gebildete Oxim wird durch 
Zusatz roil Wasser ausgefcllt und zeigt roh den Schmp. 86-88O, 
nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff den Schmp. 
88.5-89O. Die Ausbeute an Reinproduct ist gleich der  Menge des 
angewandten Ketone. 

CsHeONCI. Ber. C 56.63, H 4.7, N 8.26, CI 20.94. 
Gef. D 56.46, )) 4.9, D S.12, * 12.00. 

D a  sicb dae Oxim, wenig iiber eeinen Scmelzpunkt erhitzt, unter 
pliitzlicher Gaseiitwickelung zereetzt, wurde es fur die Elementaraua- 
lyse rnit Bleichromat gemiscbt. Dabei wurden bei etwa 20 Verbren- 
nuogen die rerschiedeneten Werthe fiir Kohlenstoff, mitnnter zu viel, 
in der Regel aber viel zu wenig gefunden. Das Zuriel erklart sich 
dadurch, dass bekanntlich beim Verbreiineu von rnit Hleichromat ge- 
mischten stickstoffhaltigen Substanzen besoiiders leicht Stickstoffoxyde 
entsteben, in griisserer Menge ale bei Anwendung von Kupferoxyd 1); 

fiir . das haufigere Zuwenig an Kohlendioxyd hahen wir lange keine 
Erklarung gefunden. Da aber die Fehler in die iiblichen Grenzen 
zuriickgingeo, sobald wir, bei im Uebrigen gleicher Anordnuig - 
vorgelegtem kornigem Bleichromat und 1 a n g e r  Kupferepirale - die 
Subetanz statt rnit Bleichromat, rnit Kupferoxyd gernischt verbrannteu, 
80 muss ale Ursache odes urepriinglichen Misserfolges gelteu, d39s das 

~ 

I) Fresenins ,  quantit, Analpse, 6. Aud. 2, 47. 
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aua der Mischuog der Substanz mit Bleichromat gebildete Chlorble 
in geschmolzenem Znstande den abgeschiedenen Kohlenstoff umhiillte 
und ihn dadurch der  weiteren Verbrennung entzog. Aebnliche Beob- 
achtungen hat G o r u p - B e s a n e z ' )  beim Verbrennen dee Dibrom- 
tyrosins gemacht. 

Die Dampfe des m- Chloracetopbenonoxime sind f i r  die Augen 
unertraglich. In  festem Zustande oder in Losung auf die Haut ge- 
bracht, verursacbt es nach einiger Zeit ein lange anbaltendes, bren- 
nendes Gefiihl. Alkalisalze haben wir in Folge der grossen Re- 
actioiisfahigk eit des Chlors nicht erhalten kiinnen. 

Conjgurationsbestimmung. 5 g reines Oxim vom Schmp. 88.5- 890 
wiirden nach der von H a n t z s c h z )  fiir die Configurationsbestimmung 
asymmetriscber Oxime benutzten B e c k  m ann'schen Umlagerung iu 
absolot-titberischer Losung mit Phosphorpentachlorid behandelt und 
d a s  Reactionsproduct niit Wasser zersetzt. Die aus der Aetberschicht 
gewonnene Verbindong zeigte tiach 
heissem Wasser  Chlorgehalt iirid 
a n i l i d s .  

CsHsONCI. Rer. CI 
Aus dieser Umwindlung, 

CH2 CI .C. Cs H5 

zweimaligem Umkrystallisiren aus 
Schmp. 134.50 des C h l o r a c e t -  

20.3. Gef. CI 20.5. 

CH2 CI. CO 
- 

N . O H  NH.CsHs ' 
ergiebt sich ffir das Oxim vom Schmp. 88.5-890 die Configuration 
des S y n p h e n y I c h I o r m e thy  1 k e t o  x i m  8. 

Carbanilido-Synphen ylchlormethylketon'm, 
Cs H5, C(CH2 C1):N. 0 .  G O .  NH. Ca Hs. 

Wurde durch Eindunsten einer benzolischen Losung von 1 g 
Oxim und 0.7 g Phenyliaocyanat erbalten. Es krystallisirt aus Li- 
groin in fm blost I I  Nadeln vom Schmp. 11 8 - 120O. 

ClsH1302Na' 1. Bcr. C1 13.3 Gef. C1 12.7. 

Acetyl.,!%pphenylchlormelhylketoxivi, CS H5. C ( C H s  c1): N .  0. CO. CH3, 
erbalten diircll Eindunsten einer Losong dee Odms in weoig Eesig- 
siiureailhydrid irn Vacaiim, krystallisirt aus heissem Ligroi'n in Nadeln 
rom Schmp. 67-68O. 

CloHl"O~NC1. Ber. CI 16.78. Gef. Cl 17.03. 

T r i o  x i m i d  o t r i p h e n  a c y  1 a m  i n , [Ca €15. c 6 N .  OH).  CH& N. 
a-Chloracetophenon geht mit w a s s r i g e m  Ammoniak in sogen. 

Isoindol, d. i. a-y-Diphenylpyrazin s), beim Einleiten von Ammoniakgas 

- 

I) Zeitscbr. fiir analpt. Chem. 1, 438 [1862]. 
9 Diese Berichte 23, 2325, 2776 [1890]. 
3) S t a d e l  und Ri ighe imer ,  diese Berichte 9, 563 [I8761 



in, seice titherische Liisung in zwei isomere Chlordiphenacyle iiber l). 

a-Cbloracetophenonoxim zeigt ein ganz anderes Verhalten. Es liefert 
mit Ammoniak unter allen Bedingungen Trioximidotriphenacylarnin, 
ein Analogon des von M a t t h a i o p o u l u ~ ~ )  aus Monochloracetoxim 
und Ammoniak erhaltenen Trioximidotriacetonylamins, 

[CHa . C ( : N . 0 H) . CHn]:, N. 

Das beim Uehergiessen des fein gepulverten Oxims mit concen- 
trirtem Ammoniak schon in  der Kiilte, rascher beim E r r a r m e n  ent- 
stehende oder beim Einleiten von Ammoniakgas in  die fitherische 
I2isung des Oxims geflillte, durch Waeeer vom Salmiak befreite, pul- 
verige, scheinbar amorphe Trioximidotriphenacylpmin ist so gut wie 
rein. In  Wasser und den gebriinchlichen organischen Mitteln ist es  
so gut wie unliislich, ausgenommen Eisessig und Nitrobenzol, aue 
denen es sich aber niir mit groseen Verlusten umkrystallisiren lasst. 
Man kann es  indessen direct in glitnzenden Krystallblilttchen er- 
halten, wenn man die alkoholiscbe Losunk des Oxims mit concentrirtem 
wassrigem Ammooiak versetzt. Die Verbindung schmilzt nnter Zer- 
setzung bei 2220, ist leicht liislich in Natronlaiige und wird daracis 
durch verdiinnte Stiuren wieder gefdlt. 

C ~ J H ~ + O ~ N ~ .  Ber. C 69.2, H 5.7, N 13.4. 
Gef. 68.4, s 5.9, )) 13.2. 

Bei der Einwirkung ron heissw concentrirter Salzsaure auf Tri- 
oximidotriphenacylarnin entstehen nebeneinander ein farbloses (I) und 
ein gelbes (11) Cblorhydrat von der 2us:immensetzung 

Cmr H a  O4N2 CL (I) und c241121 Oa Nn CI (111, 
die wir nicht eingehend untersucht haben. 

111 I V  

Ob die Beziehungen der Basen (111 und I V )  dieser beiden S a k e  zu 
einander in diesen Formeln den richtigen Ausdruck finden, kiinnen wir 
nicht mit Sicherheit behaupten. Wenigstens ist es uns nicht gelungen, 
das farblose Salz (I) durch Wasserabspaltung in das gelbe (11) zu ver- 
wandelo. Letzteres w k e  das erste bekanote Derivat des nicht hydrirten 
Paroxazine und zu bezeichnen als Oxim des N-Phenacyl-a,n-diphenyl- 
paroxazins. Die Fluorescenz der alkoboliscben Liisung der zuge- 

') Dieselben, dime Berichta 9, 1760 [1876]. Pas1 und Stern,  diese 

9, Diese Berichte 31, 2396 r18981. 
Berichte 32, 530 [lS99]. 

' 
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biirigen Base ist geeignet, die Auffassung zu ptiitzen, da  sie an die- 
eelbe Erscheinung bei dem analog coiistituirten Diphenylpyron 

0 
Cg Hs . C('tC. Cs Hr 

HCI\JCH 
co 

erinnert. 
Zur Darstellung der beiden Salze wurde das Trioximidotriphen- 

acylarnin mit Alkohol iibergossen und concentrirte Salzsiiure bis zur 
Liisung hinzugefiigt. Beim daraut'folgenden bwi i rmen auf dem Wasser- 
bade fiirbt eich die Losung gelb uod erstarrt nach etwa 15 Minuten 
zu einem Brei von gliinzenden Krystallschiippchen des farblosen Salzes, 
wiibrend das gelbe<Salz in LBsung bleibt. 

a. Farbloses Salz, (224 H92 03 h'2.2 H C1. Hz 0. 
Das auf dem Filter gesammelte, mit Alkohol und Aether gewa- 

ochene Salz krystallisirt ans heissem Eisessig i n  gllnzenden weissen 
RlHttchen vom Schmp. 242". 

C ~ ~ H 2 6 0 4 N 2 C l ~ .  Ber. C 60.39, H 5.45, N 5.9, C1 14 9. 
Gef. )) 60.G3, * 5.64, 1) 6.2, n 15.3. 

Seine LBsung in concentrirter Scliwefelsaure farbt sich beim Er- 
hitzen dunkelblau, wird bei Wssserausatz nach den1 Erkalteii erst 
violet, daun rosa, scbliesslich ftlrblos rind scheidet dann beim Stehen 
farblose h'iidelcben, wahrscliejnlicb eines Sulfates, aus. 

Die aus dem Chlorbydrat freigemachte Base krystallisirt ails rer- 
dunntem Alkohol iu gelblichen Nadeln rom Schnip. 920. 

b. Das gelbe Salz, 6'2) HpO 02 Nz . I€ Cl, 
ist in  dem alkoholisch-salzsauren Filtrate des weissen Salzes, neben 
dem durcb Entoximirung entstandenen Hydroxylsmin, enthalten. Die 
Pliissigkeit wird auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht, der 
Riickstand mit siedeiidem Chloroform ausgezogen und der glnsig er- 
starrte Verdampfungsriicketand des Chloroforms durcb wiederholtes 
Umkrgstallisiren aus wenig heissem Alkohol gereinigt. Das  Salz 
bildet gelbe Krystfillcben, die unter Zersetzung bei 208O schmelzen, 
16st sich in den gebriiucblichen organischen Mitteln, ausgenommen 
Aether und Ligroi'n, und giebt mit concentrirter Schwefelsaure beim 
Erwiirmen eine rotbgelbe LBsuug. 

ClrHz~ 02N2C1. Ber. C 71.2, H 5.2, K 6.9, C1 8.7. 

Die aus dem Salz abgeschiedene freie Base bildet, durch Aus- 
fallen aus benzolischer Losung mit Ligroi'n oder dux ch Unikrystalli- 
siren aus verdiinutem Alkohol gereinigt, gelbrothe Krgstallcben vom 
Schmp. 191 O und zeigt iii verdiinnter alkoholischer LBsung gelbrothe 

Gef. B 71.24, 71.48, * 5.4,5.2, 0 6.51, I) 8.47. 
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Fluorescenz, f i rbt  auch in dieser Liiaung die thierische Faser 
gelbrother Farbe. 

mit 

IT. a-Rromacetophenonoxim, C6& .C(:N.OH).CHaBr. 
Dieses Oxim wurde in zwei raumisomeren Formen erhalten, ale 

Synphenyl-Vei bindung beim Oximiren in aaurer, a ls  Aatiphenyl-Verbin- 
dung in sehr geringen Mengen beim Oximiren in alkalischer Lasung. 

CS&. C. CH, Br 
a) S yn p h en y I br o m m e t h  y 1 k e t o xim , HO .N 

a-Bromacetophenon I )  (1 Mol.) und salzsaures Hydroxylamin (3 Mol.) 
werden durch wenig Methylalkohol und Wasser in  homogene Lbsung 
gebracht, die Fliissigkeit 5 Stunden bei gewiihnlicher Temperatur 
stehen gelaasen und daa Oxim durch Waaser ausgefiillt. Aus heissem 
Schwefelkohlenstoff krystallisirt es in  derben wiirfelfhnigen Iodividuee 
vom Schrnp. 92O, aue Ligroin in langen Nadeln vom selben Schmp., 
die sich in  der Mutterlauge in kurzer Zeit in die derben Wiirfel ver- 
wandeln. 

--- 

CsHsOKBr. Ber. C 44.86, H 3.7, N 6.54, Br 37.38. 
GeF. * 45.23, * 4.1, P 6.72, B 37.51. 

Bei der Vertrennung wurden dieselben Wabrnehmungen gemacht 
wie beim a-Chloracetophenonoxim. 

Die Krystalle vom Schmp.920 sind, obwohl sich Letzterer such bei 
wiederholtem Umkrystallisiren dea Kbrpers am Schwefelkoblenstoff oder  
Ligro‘in kaum merkbar verlindert, keine einheitliche Verbindung, sondern 

I) In dem von der Firma Dr. KBnig in Leipzig-Plagwitz bezogenen m- 
Bromacetophenon, daa PU den ersten Oximirungsversuchen benatzt worden war, 
haben wir einen in verdiinntem Alkohol schwerer als das Keton lblichen, 
aus Eisessig in gelben Prismen krystallisirenden KBrper vom Schmp. 134” 
und der Zusammensetzung Cl6H9Br3 aufgefanden. 

- 

CleHgBn. Ber. C 43.54, H 2.04, Br 64.42. 
Gef. n 43.78, * 2.50, )) 54.52. 

Molekulargewicht nach der Gefriermethode in Benzoll6sung: 
Cl6HsBn. Ber. 441. Get 301. 

Die Firma theilte uns auf Befragen mit, daas ihr Prllparat nach dem, 
spiter auch von uns benutzten, MBhlau’sthen Verfahren (Diese Berichte 15, 
2464 [1882].) gewonnen sei. Die Verbindung stand uns nur in kleiner Menge 
z u r  Verfiiguog und konnte nicht wieder erhalten werden. Es ist denkbar, 
dass bei der Bromirung deshcetophenons, neben m-Bromacetophenon, in kleiner 
Menge ein gleichzeitig im Kern bromirtes Product Br.Ce&.CO.CHsBr 
entatanden war, und dass dime beiden miteinander unter Auetritt von Waeser 
in Reaction getreten waren: 

CeHlOBr+CsHsOBrrr=2H~O+C,6H9Br3. 
In diesem Falle h u t e  man e8 vielleicht mit einem entfernten Verwandten 

der Liebermann’schen Truxillshren zu thun. 



ein Gemisch der beiden isomeren Oxime, in welchem die Synverbindung 
soweit iiberwiegt, daes bei derCon6gurationsbestimmung nur ein einziges 
Saureamid isolirt werden konnte. Die r e i n e  S y n v e r b i n d u n g  kry- 
stallisirt aus dem tilkoholisch- wissrigen Filtrate des Productes vorn 
Schmp. 920 nach mehreren Tagen in sehr kleiner Menge aus und 
zeigt, aus Ligroin krystallisirt, den Schmp. 89.50. Sie ist, ausgenom- 
men Ligroi'n, leicht lbslich in den gebrauchlichen urganischen Mitteln. 
In den geringsten Mengen, namentlich in Losung, auf die Haut  ge- 
bracht, verursacht sie nach einiger Zeit ein brennendes Gefiihl; ihre 
Dampfe sind fiir die Augen unertriglich. 

Dae Oxim rom Schmp. 920 wurde in 
bekannter Weise in  Htherischer Lijsung mit Phosphorpentachlorid und 
hierauf mit Wasser hehandelt. Das aus der Btherischen Schicht ge- 
wonnene, durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigte 
Reactionsproduct erwies sich durch Schmelzpunkt (130- 131 0 )  und 
Chlorgehalt a h  M o n o b  ro m a c e  t a n i l  i d  c6 Hs .NH.CO. CHg Br. 

CsHsONBr. Ber. Br 37.38. Gef. Br 37.59. 

Conjfgurationsbesiimmung. 

Das Oxim vom Schmp. 92, bezw. 89.50 ist damit als S y n p h e n y l -  

Carbanilido- S,ynphmylbrotnmethgIketoxim, 
b r o  mm e t h y l  k e  t oxim gekennzeichnet. 

C6 H6. C (  CI& Br): N .  0. CO. NIJ. C6 Hs, 
wurde aus dem Oxim vom Schmp. 920 und Phenylcyanat wie die 
entsprechende Chlorverbindung dargestellt; es krystallisirt aus einem 
gleichtheiligen Benzol-Ligroi'n-Gemisch in seidenglanzenden Nadeln vom 
Schmp. 120-12 10. 

ClbH1302NnBr. Ber. Br 24.02. Gef. Br 24.&3. 
Acctyl-Synpheny2670mmetirylketon'm, CsHa .C( CH2 Br) : N.O.CO.CH3, 

wurde aus dem Oxim vom Schmp. 920 und Essigsaureanbydrid gewon- 
nen und zeigt nach wiederholtem Umkrystallisiren aus einem Benzol- 
Ligroi'n-Gemisch den Schmp. 74 -75O. 

CloHloOsNBr. Ber. Br 31.25. Gef. Br 31.07. 
Bei der Einwirkung ron Ammoniak auf m-Bromacetopbenonoxim 

in atherischer Losung entsteht dasselbe Trioximidotriphenacylamin 
[CbHa.C(:N.OH).CHs].qN vom Schmp. 2220, wie aus m-Chlornceto- 
phenonoxim. 

Ca Hs . C . CHg Br 
b) A n  t i p  h e n  y 1 b rom m e t  h y 1 k e  t ox i m , .. 

N . O H  * 

Das Antiphenyloxim ist schwerer 16slicb als  das  Synisomere, 
fiillt daher aus  der methylalkoholischen oder benzolischen Loeung des 
rohen Synoxims vom 'Schmp. 92" bei vorsichtigem Zusatz von Waeser 
bezw. von Ligroi'n zuerst aus und kann, wenn man mit der gefallten 
Menge denselben Vorgang etwa 10-ma1 wiederholt oder wenn man 
das  rohe Oxim 10-20-ma1 aus v i e  1 tiefeiedendem Ligroi'n umkrj-  



stallidrt, in kleiner Menge rein erhalten werden. Es bildet nadel- 
formige Krystalle vom Schmp. 96.5 -970. 

In etwas griisserer Menge wird es beim Oximiren des cu-Brom- 
acetopbenons in alkalischer LSsung erhalten. 5 g (1 Mol.) m-Brom- 
acetophenon wurden in wenig Aetbylalkohol mit einer concentrirten 
wtissrigen Liisung von 1.75 g (1 Mol.) salzsauren Hydroxylamins und 
einer solchen \-on 0.58 g (1 At.) Natrium in 12 g Aetbylalkohol ver- 
mischt. Nach 24 Stunden wurde die Fliissigkeit mit Aether und 
Wasser durchgescbiittelt und die getrocknete Aetherliisuog in1 Vacuum 
eingedunstet, wobei eine gelbrothe halbfeste Masse zuriickblieb. Diese 
wurde auf Thon gestrichen, der feste Riickstand mit kaltem Chloro- 
form ausgezogen, wobei Pbenylglyoxirn ungelSst zuriickblieb, und der 
Verdampfungsriickstand des Chloroforms in wenig Aether aufgenommen. 
Die Aetherl6eung enthalt daa Antipbenylbrommetbylketaxim; un- 
gel6st bleibt ein KBrper, der roh bei etwa 2000 unter pl8tzlicher 
Zersetzung schmilzt und offenbar identisch ist mit dem vom Scbo l l l )  
aus Isonitrosoacetophenon und aalzsaurem Hydroxylamin erbaltenen 
l-Pbenyl-3-oximidobenzyl-2-isoxazolonoxim, Ctr HIS O ~ N J .  Da8 aus 
der Aetherliisung gewonnene Antiphenyloxim wurde bis zum Schmp. 
96.5 - 97 aus vie1 tiefsiedendem Ligroin unikrystallisirt. Es zersetzt 
sich bei llingerem Aufbewahren unter Gelbffirbung. Die Ausbeute 
an reiner Substanz betriigt 0.4 -0.5 g aue 5 g Bromacetophenon. 

CaHaONBr. Ber. C 44.86, H 3.7, N 6.54, Br 37.38. 
Gef. w 45-40, * 4.7, I) 7.20, * 37.62. 

111. m-Nitro-m-br ouracetophenonorim, 
m. KOa. C6 B, . C (: N-OH). CEs Br. 

Das yon H u n n i u 8 8 )  durch Nitriren von cu-Br omacetopbenon 
erhaltene nr-Nitro-a)-lromacetophenon haben wir durch Broloiren von 
m-Nitroacetophenon, das uns gerade znr Verfiigung stand, in Eisessig- 
liisung nacb dem MBhlau’schen Verfabrens) f i r  die Bromirung dea 
Acetophenons dargestellt. Wir erhielten aus 50 g m-Nitroacetophenon 
48 g reines Bromderivat vom Schmp. 960. 

Syn-m-nitrophenyl-brommethylketoxim, 
m. NOa. CS HI .C. CHn Br 

H0.N 
Das Oxim entsteh? durch 5-6-sthdiges Stehenlaesen einer homo- 

genen Mischung von 10 g (1 Mol.) Reton in Methylalkohol mit 8.5 g 
(3 Mol.) ealzsaurem Hydroxylamin in  wenig Wasser. Man fillt ee 
durch Wasser aus, liist es in  beiseem Benzol, Wgt heisses Ligro’in 

I)  Diese Berichte 30, 1287 [I8971 
3) Diem Berichte 16, 2464 [1882]. 

1) Diese Berichte 10, 228 [1877) 
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bis zur beginnenden Triibung hinzu und liisst langsam erkalten. Es 
kryatallisirt dann in gelblichen Niidelchen vom Schmp. 126.5-127 O. 

CsH703NsBr. Ber rN 10.81, Br 30.89. 
Gef. )) 10.69, n 31.30. 

Ee ist vie1 bestandiger als die nicht nitrirten Derivate, auch 
fehlen ibm die schmerzhafte Wirkung auf die Haut und die thriinen- 
reizende der Diimpfe fast ganz. 

Dorch Behandeln der absolut titherischen Lasung des Oxims mit 
Phosphorpentachlorid und darauf mit Wasser nach bekanntem Ver- 
fahren erhielten wir  m -  N i  t ro b r  om a c  e t  a n i l i  d , m. NO:, . Cs H4. NH 
.CO. CHzBr, das aue heissem Waaser in hellgelben gliinzenden Blatt- 
chen vom Schmp. 11 8-119O krystsllisirt. 

CsH70~NpBr. Brr. Br 30.88. Gef. Br 31.02. 

Carbanilido-m-nitro- w- bromacetophcnonoxim, 

wurde aus m-Nitro-cu-bromacetophenonoxirn und Phenylcyanat ge- 
women. Es krystallisirt aus einem heissen Benzol-Ligroi'n-Gemiscb 
in gelblichen Niidelchen vom Schmp. I45 - 146 n. 

NO*. C6 H,.  C( CHa Br): N. 0. GO. N H .  Cs Hs, 

Ct5Hla04N3Br. Ber. Br 21.2. Gef. Br 21.9. 

Acetgyl- m-nitro-cn- bromacetophenonorim, 
NO2 . C6 H I .  C(CH2 Br) : N .  0 .  C O  CHa, 

wurde beim Eindunsten einer Losung des Oxims in wenig Essig- 
eaureanhydrid ale Syrup erhalten, der nacb mebrtiigigem Steben im 
Vacuum eratarrte. Aus einem heissen Gemisch von Benzol mit Li- 
groi'n krystallisirt es  in gelblichen Ntidelchen vom Schmp. 64-65". 

G o H ~ O ~ N ~ B r .  Ber. Br 26.57. Gef. Br 26.83. 

298. A. Sohijfer: Einige Beobachtnngen uber dae Propyl- 
p e e u d o n i t r o l  und dee eymm. Tetramethyldinitroasoxymethan. 
[Mittheilung aus dem chem. Lsboratorinm der Techn. Bochschole zu Karlsmhe.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1901.) 
Durch die in den letzten Jabren von I'iloty aufgefundenen 

Methoden zur Darstellung aliphatischer NitrosokBrper I) ist die Zahl 
dieeer Verbindungen bedeutend gewachsen. Oteichzeitig hat die von 
v. B a e y e r s )  vorauegesehene und von P i l o t y  ausgefiihrte Darstellung 

der secundiiren Bromnitrosokarper >C<Br , die urspriinglich von N O  

I) Diese Berichte 29, 1559 [1896]; 31, 221, 44.5, 1875 [1898]. 
4 Diese Berichte 28, 650 [IS95]. 




