Form  von grossen, prachtvoll seidenglinzenden Krystalltafeln aus.
Die Base wurde durch einmaliges Umkrystallisiren aus heissemn
Wasser gereinigt.

Das Phenyl-f-Aethyl-a-Picolyl-Alkin, CisH;7NO, ist ein
weisser, sehr schén krystallisirter Kérper vom Schmp. 88% er l6st
sich leicht in Alkohol und Aceton, schwerer in Aether und in heissem
Wasser, in kaltem Wasser ist er unléslich.

0.1408 g Sbst.: 0.4085 g CO4, 0.0934 g Hs0. — 0.1688 g Sbst.: 9.1 ccm
N (159 754 mm).

CisHizNO. Ber. C 79.29, H 7.49, N 6.17.
Gef. » 79.40, » 7.39, » 6.30.

Das Golddoppelsalz, C;sHiiNO.HCI. AuCly, fillt als gelber
Niederschlag aus, wenn man die salzsaure Lésung der Base mit
Goldchlorid versetzt. Es bildet schéne, grosse Krystalle, die bei
111° schmelzen und sich leicht in Alkohol, sowie in salzsiurehalti-
gem Wasser 18sen.

0.1499 g Sbst.: 0.0524 g Au.

CisHiyNO.HCL.AnCl;, Ber. Au 34.8. Gef. Au 34.9.

Das Platindoppelsalz, (Cys Hiz NO.HCl)s PtCly, ist ein donkel-
gelber, gut krystallisirter Karper.

0.1833 g Sbst.: 0.0419 g Pt.

(CisHirNO.HCL; PtCl. Ber. Pt 22.6. Gef. Pt 22.8.

286. H. Korten und R. Scholl: Ueber x-Halogenaceto-
phenonoxime.
'Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Techn. Hochschule zu Karlsruhe.}
(Eingegangen am 10. Juni 1901.)

Die durch Versuche begriindet und befestigt geweseme An-
schauung, das a-Halogenketone mit der Gruppe .CO.CHCI. durch
Hydroxylamin, nach einem der Osazonbildung aus Ketosen und Phe-
nylhydrazin entsprechenden Vorgange, ohune nachweisbare Zwischen-
producte in Glyoxime verwandelt wiirden?),

R:.CO.CHCI.Rs + 2NH:.0H \
= R;.C(:N.ORH).C(:N.OH).Ry + H;0 + HCl + Hs,
ist fir die Verbindungen der Fettreihe durch Scholl und Mathai-
opoulos?) widerlegt worden, welche zeigten, dass unter geeigneten
Bedingungen hierbei in glatter Reaction die «-Halogenketoxime

) Schramm, diese Berichte 16, 2183 [1883]), Strassmann, diese Be-
richte 22, 419 (1889), Hantzsch und Wild, Ann. d. Chem. 289, 285 u.
292 (18961 ‘

! 3) Diese Berichte 29, 1550 {1396).
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R;.C(:N.OH).CHCI.R; entstehen. Im Folgenden soll gezeigt werden,
dass auch in der aromatischen Reihe, entgegen den Beobachtungen
von Schramm und Strassmann (a. a. 0.), diese primidren Einwir-
kungsproducte leicht gefasst werden kdnnen, wenn man nur die Oximi-
rupg nicht in neutraler oder alkalischer, sondern in mineralsaurer
Lésung und bei gewdhnlicher Temperatur sich vollziehen lisst.

Die auf diesem Wege aus o-Halogenacetophenon erbaltenen aro-
matischen a-Halogenketoxime sind Korper von grosser Krystallisations-
fahigkeit, die der Synphenylreibe angehéren. Beim Oximiren 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 ist sehr
reactionsfihig gegen Alkalien und Ammoniak. Durch Letzteres werden
sie leicht schon bei gewdhnlicher Temperatur in tertidre Amine
verwandelt, welche, soweit sich aus unseren Versuchen in dieser
Richtung entoehmen lisst, bei der Einwirkung von alkoholischer
Salzsiure unter theilweiser Entoximirung und darauffolgender Wasser-
abspaltupg in Paroxazinderivate iibergehen.

1. m-Monochloracetophenoenoxim,
m-Monochloracetophenon.

Die von Gautier!) gegebene Vorschrift fir o-Chloracetophenon
— langsames Einleiten von Chlor bei hellem Tageslichte und unter
Kiihlang in eine Schwefelkoblenstoffldsung von Acetophenon — hat den
Uebelstand, dass selbst bei langsamem Einleiten des Chlors der Punkt
der verlangten Gewichtszunahme in Folge der Léslichkeit des Chlor-
wasserstoffs in Schwefelkohlenstoff und der Flichtigkeit des Letzteren
schwer zu treffen ist, und deshalb in der Regel ein dliges Reactions-
product erhalten wird, dessen Verarbeitung durch die unausstehliche
Wirkung seiner Dimpfe anf die Augen recht mihsam ist. Wir haben
das @-Chloracetophenon nach folgendem bequemeren Verfahren ge-
wonnen.

In einer grossen Waschflasche oder einem mit doppelt durch-
bohrtem Pfropfen verschlossenen Cylinderglase, deren Gasableitungs-
rohr iiber der Wasseroberfliche eines nebenstehenden wasserbeschickten
Kolbchens miindet, werden 20 g Acetophenon — mehr auf einmal
anzuwenden, ist fir einen glatten Verlauf nicht empfehlenswerth —
in 100 g Eisessig geldst, dus Ganze aunf einem Brette auf der Waage
tarirt, und nun, bei warmem Wetter 2weckmissig unter Kihlung,

) Aon. d. Chimie et de Phys. (6] 14, 379 [1888]; vgl. auch das Ver-
fahren von Collet, Bull. soc. chim. {3) 17, 506 {1897} aus Benzol, Chlor-
acetylchlorid und Aluminiumehlorid.
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Chlor in raschem Strome bis zur geforderten Gewichtszunabme ein-
geleitet und die Fliissigkeit sodann, falls sie noch unverbrauchtes
Chlor enthilt, bis zur Farblosigkeit bei gewdhnlicher Temperatur
stehen gelassen. Der entweichende Chlorwasserstoff wird von dem
vorgelegten Wasser aufgenommen. Im zerstreuten Tageslichte ist die
ganze Reaction in 10—12, bei bedecktem Himmel in 15—20 Minuten
beendet.

Die farblose Losung wird sofort in viel Eiswasser gegossen, wo-
bei sich das @-Chloracetophenon als rasch erstarrendes Oel abscheidet.
Die Krystalle werden durch Absaugen von kleinen Mengen Oel be-
freit und bis zum Schmelzpunkt 58 —59? aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt. Aus der Siede-Fraction 245—255% der &ligen Filtrate
ldsst sich bei starker Abkiihlung noch etwas Chlorketon gewinnen,
gsodass mit Leichtigkeit eine dem angewandten Acetophenon gleiche
Menge reines o-Chloracetophenon erhalten werden kann.

CsH;.C.CH, Ol
HO.N )

0-Chloracetophenon (1 Mol.) und salzsaures Hydroxylamin (3 Mol.)
werden mit Hiilfe von wenig Methylalkohol und Wasser zu einer
homogenen Flissigkeit vereinigt und diese bei gewdhnlicher Tempe-
ratur iber Nacht stehen gelassen. Das gebildete Oxim wird durch
Zusatz von Wasser ausgefillt und zeigt roh den Schmp. 86—88°,
nach wiederboltem Umkrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff den Schmp.
88.5—89% Die Ausbeate an Reinproduct ist gleich der Menge des
angewandten Ketons.

CsHsONCI. Ber. C 56.63, H 4.7, N 8.28, Cl 20.94.
Gef. » 56.46, » 4.8, » S.12, » 12.00.

Da sich das Oxim, wenig dber seinen Scmelzpunkt erhitzt, unter
plétzlicher Gasentwickelung zersetzt, wurde es fir die Elementarana-
Jyse mit Bleichromat gemischt. Dabei wurden bei etwa 20 Verbren-
nungen die verschiedensten Werthe fir Kohlenstoff, mitanter zu viel,
in der Regel aber viel zu wenig gefunden. Das Zuviel erklirt sich
dadurch, dass bekanntlich beim Verbrennen von mit Bleichromat ge-
mischten stickstoffhaltigen Substanzen besonders leicht Stickstoffoxyde
entstehen, in grosserer Menge als bei Anwendung von Kupferoxyd );
fir das hiufigere Zuwenig an Kohlendioxyd haben wir lange keine
Erklirung gefunden. Da aber die Fehler in die diblichen Grenzen
zuriickgingen, sobald wir, bei im Uebrigen gleicher Anordoung —
vorgelegtem kornigem Bleichromat und langer Kupferspirale — die
Substanz statt mit Bleichromat, mit Kupferoxyd gemischt verbranuten,
so muss als Ursache ‘des urspriinglichen Misserfolges gelten, dass das

Synphenylchlormethylketoxim,

) Fresenius, quantit. Analyse, 6. Aufl. 2, 47.
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aus der Mischung der Substanz mit Bleichromat gebildete Chlorble
in geschmolzenem Zustande den abgeschiedenen Kohlenstoff umhiillte
nnd ihn dadurch der weiteren Verbrennung entzog. Aehnliche Beob-
achtungen hat Gorup-Besanez') beim Verbrennen des Dibrom-
tyrosins gemacht.

Die Dimpfe des ¢-Chloracetophenonoxims sind fiir die Augen
unertriglich. In festem Zustande oder in Lésung auf die Haut ge-
bracht, verursacht es nach einiger Zeit ein lange anhaltendes, bren-
nendes Gefiihl. Alkalisalze haben wir in Folge der grossen Re-
actiousfihigkeit des Chlors nicht erhalten kénnen.

Configurationsbestimmung. 5 g reines Oxim vom Schmp. 88.5—899
wuarden nach der von Hantzsch?®) fiir die Configurationsbestimmung
asymmetrischer Oxime benutzten Beckmann’schen Umlagerung in
absolut-étherischer L&sung mit Phosphorpentachlorid behandelt und
das Reactionsproduct mit Wasser zersetzt. Die aus der Aetherschicht
gewonnene Verbindung zeigte mach zweimaligem Umkrystallisiren aus
heissem Wasser Chlorgehalt und Schmp. 134.5° des Chloracet-
anilids.

CsHg ONCL.  Ber. Cl 20.9. Gef. Cl 20.5.

Aus dieser Umwandlung,

CH;C1.C.CeHs CH:C1.CO

N.oH  ~ NH.G:H,

ergiebt sich fiir das Oxim vom Schmp. 88.5—89? die Configuration
des Synphenylchlormethylketoxims.

Carbanilido-Synphenylchlormethylketozim,
CeHs.C(CH; Cl): N.O.CO.NH.Cg Hy.

Wurde durch Eindunsten einer benzolischen Lésung von 1 g
Oxim und 0.7 g Phenylisocyanat erhalten. Es krystallisirt aus Li-
groin in farblosen Nadeln vom Schmp. 118— 1200,

CisHi30: N3 1. Ber. Cl 12.3. Gef. Cl 12.7.

Acetyl- Synphenylchlormethylketoxim, Cs Hs.C(CH3Cl): N.0O.CO.CHs,

erhalten darch Eindunsten einer Losong des Oxims in wenig Essig-
siiureanhydrid im Vacuum, krystallisirt aus heissem Ligroin in Nadeln
vom Schmp. 67—68¢.

CmHmOgNCl. Ber. Cl 16.78. Gef Cl 17.03'

Trioximidotriphenacylamin, [Ceﬂa.C(zN.OH).CHg]aN.—

w-Chloracetophenon geht mit wiissrigem Ammoniak in sogen.
Isoindol, d.i. a-y-Diphenylpyrazin?), beim Einleiten von Ammoniakgas

1) Zeitschr. fir analyt. Chem. 1, 438 [1862].
%) Diese Berichte 23, 2325, 2776 (1890).
% Stadel und Righeimer, diese Berichte 9, 563 [1876].
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in seive #Htherische Losung in zwei isomere Chlordiphenacyle iiber!).
o-Chloracetophenonoxim zeigt ein ganz anderes Verbalten. Es liefert
mit Ammoniak unter allen Bedingungen Trioximidotriphenacylamin,
ein Analogon des von Matthaiopoulus?) aus Monochloracetoxim
und Ammoniak erhaltenen Trioximidotriacetonylamins,

[CH;.C(:N.O H).CH,);N.

Das beim Uebergiessen des fein gepulverten Oxims mit concen-
trirtem Ammoniak schon in der Kailte, rascher beim Erwirmen ent-
stehende oder beim Einleiten von Ammoniakgas in die &therische
Lésung des Oxims gefillte, durch Wasser vom Salmiak befreite, pnl-
verige, scheinbar amorphe Trioximidotriphenacylamin ist so gut wie
rein. In Wasser und den gebriuchlichen organischen Mitteln ist es

.80 gut wie unidslich, ausgenommen Eisessig und Nitrobenzol, aus
denen es sich aber nur mit grossen Verlusten umkrystallisiren lésst.
Man kann es indessen direct in gldnzenden Krystallbldttchen er-
balten, wenn man die alkoholische Lésung des Oxims mit concentrirtem
wilssrigem Ammoniak versetzt. Die Verbindung schmilzt unter Zer-
setzung bei 2229, ist leicht 16slich in Natronlauge und wird daraus
durch verdiinnte Siuren wieder gefallt,

C.uHy 03Ny, Ber. C 69.2, H 5.7, N 134.
Gef. » 684, » 5.9, » 13.2.

Bei der Einwirkung von heisser coucentrirter Salzsiure auf Tri-
oximidotriphenacylamin entstehen nebeneinander ein farbloses (I) und
ein gelbes (II) Chlorhydrat von der Zusammensetzung

Co4Hy6 04 N3 Cly (1) und CgHyp O3 Ny Cl (11),
die wir nicht eingehend untersucht haben.

III IV
CeHs. CO CO CoHs 0
CH2 CH] Ce Hy. C— |C Ce Hs
HC‘I
N.Cllg.C(:N.OH).Cng N CHa C(:N.OH).Cs H;.

Ob die Beziehungen der Basen (III und IV) dieser beiden Salze zu
einander in diesen Formeln den richtigen Ausdruck finden, kénnen wir
nicht mit Sicherbeit behaupten. Wenigstens ist es uns nicht gelungen,
das farblose Salz (I} durch Wasserabspaltung in das gelbe (II) zu ver-
wandelp. Letzteres wiire das erste bekanote Derivat des nicht hydrirten
Paroxazins und zu bezeichnen als Oxim des N-Phenacyl-a,«-diphenyl-
paroxazins. Die Fluorescenz der alkobolischen Ldsung der zuge-

l) Dleselben diese Berichte 9, 1760 [1876] Paal und Stern, diese
Berichte 32, 530 [1899]. :
" 9 Diese Berichte 31, 2396 [1898).



horigen Base ist geeignet, die Auffassung zu stiitzen, da sie an die-
selbe Erscheinung bei dem analog coustituirten Diphenylpyron

)
CsH;.Cy™ ™ C.CeHs
HC.__CH
co
erinnert.

Zur Darstellung der beiden Salze wurde das Trioximidotriphen-
acylamin mit Alkohol dibergossen und concentrirte Salzsiiure bis zur
Lisung hinzugefiigt. Beim darautfolgenden Erwiirmen auf dem Wasser-
bade firbt sich die Losung gelb und erstarrt nach etwa 15 Minuten
zu einem Brei von glinzenden Krystallschiippchen des farblosen Salzes,
wihrend das gelbe Salz in Ldsung bleibt.

a. Farbloses Salz, Cy4 Hys O3 No . 2HCl.HyO.

Das auf dem Filter gesammelte, mit Alkohol und Aether gewa-
schene Salz krystallisirt aus heissem Eisessig in glinzenden weissen
Blittchen vom Schmp. 242",

024H2504N2011. Ber. C 60.39, H 5.45, N 5.9, Cl 14 9.
Gef. » 60.63, » 5.64, » 6.2, » 15.3.

Seine Lésung in concentrirter Schwefelsiure firbt sich beim Er-
hitzen dunkelblau, wird bei Wasserzusatz nach dem Erkalten erst
violet, dabn rosa, schliesslich farblos und scheidet dunn beim Stehen
farblose Ni#delchen, wahrscheinlich eines Sulfates, aus.

Die aus dem Chlorhydrat freigemachte Base krystallisirt aus ver-
diinotem Alkohol in gelblichen Nadeln vom Schmp. 920,

b. Das gelbe Salz, Co4 Hyy O N2 . HCl,
ist in dem alkoholisch-salzsauren Filtrate des weissen Salzes, neben
dem durch Entoximirung entstandenen Hydroxylamin, enthalten. Die
Flissigkeit wird auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht, der
Riickstand mit siedendem Chloroform ausgezogen und der glasig er-
starrte Verdampfungsriickstand des Chloroforms durch wiederholtes
Umkrystallisiren aus wenig heissem Alkohol gereinigt. Das Salz
bildet gelbe Krystillchen, die unter Zersetzung Lei 208° schmelzen,
16st sich in den gebriuchlichen organischen Mitteln, ausgenommen
Aether und Ligroin, und giebt mit concentrirter Schwefelsiure beim
Erwiirmen eine rothgelbe Losung.
C‘];Hm OQNQCI. Ber. C 7|.2, H 5.'2, N 5.9, CI 8.1.
Gef. » 71.24, 71.48, » 5.4,5.2, » 6.51, » 8.47.

Die aus dem Salz abgeschiedene freie Base bildet, durch Aus-
fillen aus benzolischer Losung mit Ligroin oder durch Umkrystalli-
siren aus verdiinntem Alkohol gereinigt, gelbrotbe Krystéllchen vom
Schmp. 1919 und zeigt in verdiionter alkoholischer Ldsung gelbrothe
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Fluorescenz, firbt auch in dieser Ldsung die thierische Faser mit
gelbrother Farbe.

II. w-Bromacetophenonoxim, C¢H;.C(: N.OH).CH;Br.

Dieses Oxim wurde in zwei raumisomeren Formen erhalten, als
Synphenyl-Verbindung beim Oximiren in saurer, als Antiphenyl-Verbin-
dung in sehr geringen Mengen beim Oximiren in alkalischer Lésung.

CeH,y.C.CHy Br
HO.N '
®-Bromacetophenon !) (1 Mol.) und salzsaures Hydroxylamin (3 Mol.)
werden durch wenig Methylalkohol und Wasser in homog?x:ﬂ'i_s.{z;&
gebracht, die Flissigkeit 5 Stunden bei gewdbhnlicher Temperatur
stehen gelassen und das Oxim durch Wasser ausgefiillt. Aus heissem
Schwefelkohlenstoff krystallisirt es in derben wiirfelférmigen Individuen
vom Schmp. 929 aus Ligroin in langen Nadeln vom selben Schmp.,
die sich in der Mutterlange in kurzer Zeit in die derben Wiirfel ver-
wandeln,

a) Synphenyll;tommethylketoxim,

CsHsONBr. Ber. C 44.86, H 3.7, N 6.54, Br 31.38.
Gef. » 4523, » 4.1, » 6,72, » 37.51.

Bei der Verbrennung wurden dieselben Wahrnehmungen gemacht
wie beim ®-Chloracetophenonoxim.

Die Krystalle vom Schmp.92? sind, obwohl sich Letzterer auch bei
wiederholtem Umkrystallisiren des Korpers aus Schwefelkohlenstoff oder
Ligroin kaam merkbar vertindert, keine einheitliche Verbindung, sondern

5 In dem von der Firma Dr. Konig in Leipzig-Plagwitz bezogenen a-
Bromacetophenon, das zu den ersten Oximirungsversuchen benuotzt worden war,
haben wir einen in verdinntem Alkohol schwerer als das Keton laslichen,
aus Eisessig in gelben Prismen krystallisirenden Kérper vom Schmp. 134¢
und der Zusammensetzung CysHgBrs aufgefunden.

CisHgBrs. Ber. C 43.54, H 2.04, Br 54.42.
" Gef. » 43.78, » 2.50, » 54.52.
Molekulargewicht nach der Gefriermethode in Benzolldsung:
C]ngBl‘s. Ber. 441. Gef. 391.

Die Firma theilte uns auf Befragen mit, dass ihr Priparat pach dem,
spater auch von uns benutzten, Mohlau’schen Verfahren (Diese Berichte 15,
2464 [1882]) gewonnen sei. Die Verbindung stend uns nur in kleiner Menge
zur Verfigurg und koonte nicht wieder erhalten werden. Es ist denkbar,
dass bei der Bromirung des Acetophenons, neben w-Bromacetophenon, in kleiner
Menge ein gleichzeitig im Kern bromirtes Product Br.CeH,.CO.CH;Br
entstanden war, und dass diesc beiden miteinander unter Austritt von Wasser
in Reaction getreten waren:

CsH; OBr + CsHg OBry = 2 H; O 4 CisHoBra.

In diesem Falle hitte man es vielleicht mit sinem entfernten Verwandten

der Liebermann’schen TruxillsBuren zu thun.



ein Gemisch der beiden isomeren Oxime, in welchem die Synverbindung
soweit iiberwiegt, dass bei der Configurationsbestimmung nur ein einziges
Siureamid isolirt werden konnte. Die reine Synverbindang kry-
stallisirt aus dem alkoholisch- wiissrigen Filtrate des Productes vom
Schmp. 929 nach mehreren Tagen in sehr kleiner Menge aus und
zeigt, aus Ligroin krystallisirt, den Schmp. 89.59 Sie ist, ansgenom-
men Ligroin, leicht 18slich in den gebrduchlichen organischen Mitteln.
In den geringsten Mengen, namentlich in Lésung, auf die Haut ge-
bracht, verursacht sie nach einiger Zeit ein brennendes Gefiihl; ihre
Démpfe sind fir die Augen unertriglich.

Configurationsbestimmung. Das Oxim vom Schmp. 929 wurde in
bekannter Weise in itherischer Losung mit Phosphorpentachlorid und
hierauf mit Wasser behandelt. Das aus der &therischen Schicht ge-
wonpene, durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigte
Reactionsproduet erwies sich durch Schmelzpunkt (130—131°) und
Chlorgehalt als Monobromacetanilid CsH; NH.CO.CH;Br.

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

Das Oxim vom Schmp. 92, bezw. 89.59 ist damit als Synphenyl-
brommethylketoxim gekennzeichnet.

Carbanilido- Synphenylbrommethylketoxim,

C¢H;. C(CH; Br):N.0.CO.NH.Cs Hs,
wurde aus dem Oxim vom Schimp. 92° und Phenylcyanat wie die
entsprechende Chlorverbindung dargestellt; es krystallisirt aus einem
gleichtheiligen Benzol-Ligroin-Gemisch in seidenglinzenden Nadeln vom
Schmp. 1201210,
CisHi30,N3Br.  Ber. Br 24.02. Gef. Br 24.23.

Acetyl-Synphenylbrommethylketoxim, C¢ Hy .C(CHy Br) : N.O.CO.CHj,
wurde aus dem Oxim vom Schmp. 92° und Essigsfiureanhydrid gewon-
nen und zeigt nach wiederholtem Umkrystallisiren aus einem Benzol-
Ligroin-Gemisch den Schmp. 74 —75°%

CioH,;003NBr. Ber. Br 31.25. Gef. Br 31.07.

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf @-Bromacetophenonoxim
in dtherischer L&sung entsteht dasselbe Trioximidotriphenacylamin
[CeHs.C(:N.OH).CH:}sN vom Schmp. 2229 wie aus @-Chloraceto-

phenonoxim.

CsHs.g.CHQBr

N.OH

Das Antiphenyloxim ist schwerer ldslich als das Synisomere,
fillt daher aus der methylalkoholischen oder benzolischen Lésung des
rohen Synoxims vom Schmp. 92° bei vorsichtigem Zusatz von Wasser
bezw. von Ligroin zuerst aus und kann, wenn man mit der gefillten
Menge denselben Vorgang etwa 10-mal wiederbolt oder wenn man
das rohe Oxim 10—20-mal aus viel tiefsiedendem Ligroin umkry-

b) Autiphenylbrommethylketoxim,
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stallisirt, in kleiner Menge rein erhalten werden. Es bildet nadel-
formige Krystalle vom Schmp. 96.5—970.

In etwas grosserer Menge wird es beim Oximiren des o-Brom-
acetophenons in alkalischer Losung erbalten. 5g (1 Mol.) o-Brom-
acetophenon wurden in wenig Aethylalkohol mit einer concentrirten
wissrigen Losung von 1.75 g (1 Mol.) salzsauren Hydroxylamins und
einer solchen von 0.58 g (1 At.) Natrium in 12 g Aethbylalkohol ver-
mischt. Nach 24 Stunden wurde die Fliesigkeit mit Aether und
Wasser durchgeschiittelt und die getrocknete AetherlGsung im Vacuum
eingedunstet, wobei eine gelbrothe halbfeste Masse zuriickblieb. Diese
warde auf Thon gestrichen, der feste Riickstand wit kaltem Chloro-
form ausgezogen, wobei Phenylglyoxim ungeldst zuriickblieb, und der
Verdampfungsriickstand des Chloroforms in wenig Aether aufgenommen.
Die Aetherldsung enthilt das Antiphenylbrommethylketoxim; un-
gelost Dleibt ein Kérper, der roh bei etwa 200° unter pldtzlicher
Zersetzung schmilzt und offenbar identisch ist mit dem vom Scholl?)
aus Isonitrosoacetophenon und salzsaurem Hydroxylamin erbaltenen
1-Phenyl-3-oximidobenzyl-2-isoxazolonoxim, CysH;303N;. Das aus
der Aetherlésung gewonnene Antiphenyloxim wurde bis zom Schmp.
96.5—97° aus viel tiefsiedendem Ligroin umkrystallisirt. Es zersetzt
sich bei lingerem Aufbewahren unter Gelbfirbung. Die Ausbeute
an reiner Substanz betréigt 0.4 —0.5 g aus 5 g Bromacetophenon.

CsHsONBr. Ber, C 44.86, H 3.7, N 6.54, Br 37.38.
Gef. » 4540, » 4.7, » 7.20, » 37.62.

11I. m-Nitro-o-bromacetophenonoxim,
m.N03.CsH,.C(:N.OH).CH;s Br.

Das von Hunnius?®) durch Nitriren von o-Bromacetopbenon
erhaltene m-Nitro-w-bromacetophenon haben wir dureh Browiren von
m-Nitroacetophenon, das uns gerade zar Verfligung stand, in Eisessig-
l16sung nach dem M&hlau’schen Verfabren$) fir die Bromirung des
Acetophenons dargestellt. Wir erhielten aus 50 g m-Nitroacetophenon
48 g reines Bromderivat vom Schmp. 96°.

Syn-m-nitrophenyl-brommethylketoxim,
m.NO;.CsHy.C.CHs Br
HO.N
Das Oxim entsteht durch 5—6-stiindiges Stehenlassen einer homo-
genen Mischung von 10 g (1 Mol.) Keton in Methylalkohol mit 8.5 g
(3 Mol.) salzsaurem Hydroxylamin in wenig Wasser. Man fillt es
durch Wasser aus, lost es in heissem Benzol, fiigt heisses Ligroin

-

f} Diese Berichte 30, 1287 [18971  ?) Diese Berichte 10, 228 [1877].
3) Diese Berichte 15, 2464 (18821
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bis zur beginnenden Triibung hinzu und ldsst langsam erkalten. Es
krystallisirt dann in gelblichen Nidelchen vom Schmp. 126.5—1270.
CsH;O3N3Br. Bera N 10.81, Br 30.88.
Gef. » 10.69, » 31.30.

Es ist viel bestdndiger als die nicht nitrirten Derivate, auch
fehlen ibm die schmerzhafte Wirkung auf die Haut und die thréinen-
reizende der Dimpfe fast ganz.

Darch Behandeln der absolut étherischen Lésung des Oxims mit
Phosphorpentachlorid und darauf mit Wasser nach bekanntem Ver-
fabren erhielten wir m-Nitrobromacetanilid, m.NO;.C¢H,.NR
.CO.CH3Br, das aus heissem Wasser in hellgelben glinzenden Bliitt-
chen vom Schmp. 118—119° krystallisirt.

CsH703N3Br. Ber. Br 30.88. Gef. Br 31.02.

Carbanilido-m-nitro-w-bromacetophenonoxim,

NO;.C;H,.C(CH3 Br): N.O.CO.NH . Cg Hs,
wurde aus m-Nitro-o-bromacetophenonoxim und Phenylcyanat ge-
woonen. Es krystallisirt aus einem heissen Benzol-Ligroin-Gemisch
in gelblichen Nidelchen vom Schmp. 145—146".

CisHigO¢ N3 Br. Ber. Br 21.2. Gef, Br 21.9.

Acetyl-m-nitro-m-bromacetophenonoxim,
N02.C5H4.C(CHQBT).‘N.O.COCH;,
wurde beim Eindunsten einer Lésung des Oxims in wenig Essig-
sdureanhydrid als Syrup erhalten, der nach mehrtigigem Stehen im
Vacuum erstarrte. Aus einem heissen Gemisch von Benzol mit Li-
groin krystallisirt es in gelblichen Né&delchen vom Schmp. 64—65°.
CioHsOyN3Br. Ber. Br 26.57. Gef. Br 26.83.

298. A. Schéofer: Einige Beobachtungen iiber das Propyl-

pseudonitrol und das symm. Tetramethyldinitroazoxymethan.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Techn., Hochschule zu Karlsruhe.}
(Eingegangen am 10. Juni 1901.)

Durch die in den letzten Jahren von Piloty aufgefundenen
Methoden zur Darstellung aliphatischer Nitrosokdrper!) ist die Zahl
dieser Verbindungen bedeutend gewachsen. Gleichzeitiz bat die von
v. Baeyer?) vorausgesehene und von Piloty ausgefiihrte Darstellung

der secundiren Bromnitrosokdrper >C<gr0, die urspriinglich von
1) Diese Berichte 29, 1559 [1896]; 81, 221, 445, 1878 [1898)
%) Diese Berichte 28, 630 [1895).





