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0.1945 g Sbst.: 0.2027 g AgBr.

C; Hy OgBr. Ber. Br 44.7. Gef. Br 444.

Auf Zusatz von Kupleracetat zur alkoholischen Losung des Broni-
acetylacetons schied sich dessen — griinlich gefirbtes — Kupfersalz
aus, dall darauf in gleicher Weise wie das urspriingliche Kupfersalz
mit Brom behandelt wurde. Das erhaltene Produkt siedete jedoch
unscharf und schien zum groflen Teil aus unverindertem Ausgangs-
korper zu bestehen.

Marburg, Chemisches Institut.

186. K. v. Auwers: Zur Darstellung des «-Benzil-dioxims.
(Eingegangen am 9. Juni 1917)

Im vorletzten Heft dieser Berichte (S.708) empfehlen H. GroBmann
und J. Mannheim, zur Darstellung des «-Benzildioxims das Keton in
wenig Methylalkobol mit gepulvertem salzsaurem Hydroxyl-
amin zu kochen, wobei man Ausbeuten voo 65—74%, erhalte. Es
ist ihnen dabel entgangen, dall schon V. Meyer und ich') diese Arbeits-
weise zur Herstellung gréBerer Mengen dieses Oxims benutzt und
dabei pnoch etwas héhere Ausbeuten, niimlich annihernd 80%, der
Theorie, erzielt haben.

Wiihrend die beiderseitigen Erfahrungen d{iber diese Methode im
wesentlichen iibereinstimmen, kann ich das ungiinstige Urteil jener
Autoren tiber das Atacksche Verfahren?) nicht bestitigen. Sie geben
ap, dafl es »nur sehr geringe und auch dullerlich wenig befriedigende
Ausbeutens liefere, und vermuten, daf} hieran das zum Aullésen des
Hydroxylaminsalzes verwendete Wasser schuld sei. Mehrere Ver-
suche, die ich daraufnin anstellte, ergaben, dafl die Umsetzung zwar
infolge der grofleren Verdiinnung langsamer, aber kaum weniger gut
verlauft; wenigstens ist dies der Fall, weun man, wie bei der anderen
Methode, das ausgeschiedene Dioxim von Zeit zu Zeit abfiltriert und
die Lauge nach Zusatz von etwas frischem Hydroxylaminchlorhydrat
weiter kocht. Beispielsweise wurden aus 10 g Benzil im Laufe von
9 Stunden erhalten: 8.3 g (73%, der Theorie) vbllig reines «-Dioxim,
0.8 g (7%, der Theorie) fast reines S-Dioxim und 0.8 g (7%, der
Theorie) 3-Dioxim, das etwas stirker durch Monoxim verunreinigt
war. Beriicksichtigt man, daBl beim Arbeiten mit kleineren Menger
die Verluste bei den mehrfachen Filtratioven und soostigen Operationen

1y B. 21, 792 [1888]. 1) Ch. Z. 37, 773 [1913].
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etwas stirker siod als bei Versuchen in gréferem Maflstab, so ent-
spricht das Krgebnis den friheren Angaben, nach denen aus 50 g
Benzil durchschuittlich 45 g «-Dioxim und 5—6 g reines 8- Dioxim
gewonnen wurden.

DaB man entsprechend das Osazon des Benzils durch Kochen
einer alkoholischen Lésung des Ketons mit salzsaurem Phenyl-
hydrazin darstellen kann, ist bereits von Pickel?) mitgeteilt worden.

Dagegen entstebt bei der Umsetzuog von Benzil mit salzsaurem
Semicarbazid in Methylalkohol neben anderen Produkten nur ver-
béltnismafig wenig Disemicarbazon und reichlich Diphenyl-oxy-
triazin; die Reaktion nimmt also einen dhnlichen Verlauf, wie ibhn
H. Biltz?) fir essigsaure Lodsungen festgestellt hat.

Beildufig sei noch bemerkt, daBl die von H. Grofmann und
J. Mannheim angefijhrte alte Methode zur Darstellung des «-Benzil-
monoxims gleichfalls spiter®) verbessert worden ist.

Marburg, Chemisches Institut.

136. O. Hinsberg: Uber Dioxy-diarylsuifone.
(Eingegangen am 29. Mai 1917.)

Bringt man Benzolsulfinsdure mit Chinon bei Gegenwart von
Wasser oder einem organischen Losungsmittel zusammen, so entsteht
das Sulfen CsH;.S80;.C¢Hs(OH);. Die Reaktion ist, wie [riiher ge-
zeigt wurde!), allgemeiner Anwendung fihig; sie erstreckt sich einer-
seits auf aromatische Sulfinsiiuren der verschiedensten Art, andererseits
auf p- und o-Chinone und Chinonimine, deren Chinonkern nicht
weiter durch basische oder saure Gruppen substituiert ist. Die vor-
liegende Abhandlung erweitert diesen Nachweis der allgemeinen Ver-
wendbarkeit der Reaktion.

Es werden die Dioxysulfone beschrieben, welche durch Einwirkung
von @- und g-Naphtbalin-sulfinsiiure, sowie von f-Anthrachinon-sulfin-
sdure auf Chinon, «- und (-Naphthochinon entstehen.

Sie bilden sich meistens aullerordentlich glatt und in theoretischer
Ausbeute, wenn man dquivalente Gewichte von Sulfinsiure und Chinou
bei Gegenwart von wenig Wasser im Morser zusammenreibt. Der

1) A. 232, 230 [1836]. % A. 339, 243 [1903].

% Auwers und Siegfeld, B. 26, 792 Anm. {1893].

Y B. 27, 3259 [1894]); 28, 1315 [1895): 29, 2019, 2023 [1896]; 30,
2803 [1897).



