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2. Substanzen, welche bei Atinospharendruck n i  ch t unzersetzt 
fliichtig sind oder eiiie Erhitzung iibcr den Siedepurikt nicht ertragen, 
wvcrden, fdls sie nicht hiiher sieden ~ d s  310°, und auf Quccksilher 
nicht ciiiwirken: iiach der au+pc.icluietcn Methodc von IIo f m  ail n 
II ntc~siich t. 

3. F'iir schwer fliichtigo, auf '  Jletallo niclit einwirkende Substanzen, 
die zwischen 260" und 420" siedtin, wird das VOII rri ir  beschriebene, 
auf der Verdriirigung v011 Woo d'scher 1,egicriing berulicride Vwfahren 
benutzt. 

4. Zur Hestirninung (lei Ihmpfcliclite n o  cli h i ih e r  siedender 
Iiiirper, sowie allcr Qut)stanzcn, die auf Metalle cinwirkeii, dielit das 
Lnftverdr~iigurrgsve~f'~1ireii. 

In deni (8usserst sctltenw) lJ:tllc) dass ciii schr schwer fliich- 
tiger Kiirprr nur bci vc.rrriiiitlc~rteni Dnicke unzersrtzt verdampft, wSre 
das yon l l a b c r n i a n n  niodificirte T)unias'schc Vcrfaliren anzuwenden 
( L i e b i g ' s  A ~ i i i ~ l e i i  187, 341). 

Ich geatelie freilich, class ich in I3eziig auf die Durchfiihrung dieser 
Reg~ln bei rneinen Schiilerii zuweilttri auf Schwierigkeitctn stosscr ; die 
griissere Requcnilichkait des I,ultve~driiiiguiigsvcrfahreiis niacht sie 
hainfig gerieigt, dasselbe a u d i  bei leicht fliiclitigeii ) organischen Sub- 
stanzen zu bevorzogen. Allein ich arbeite den] niiiglichat entgegen, 
und glanbc, dass durcli eiii allgeiiieines Hefolgen dicsea Prinzips die 
Genauigkcit iinserer ~lolekulargewic}itszahleii iiur gefiirdert werden 
kiinntr. 

5.  

Z i i r i c h ,  Sovernbcr 18sl. 

608. A l o i s  Jsnny: Ueber die Acetoxime. 
(Eingcgnngcn am 15. ?Soveinher.) 

Anschliesserid ari die Mittliei1ungc.n) die Hr. Prof. V. M e y  e r  und 
icli kiirzlich iiber die Einwirkuiig von Hydroxylarniii auf Aceton l) 

machteii, lasse ich hierniit einigc Sotizen iiber den Verlauf dieser 
Reaktioii in nndereii Reiheii folgeii. JCs ist niir gelnngen, noch andere 
Ketone in stickstoffhdtigct Kiirper iibeimifiihreri , und bisher ist rnir 
bei keinem erwiesc:nerrnaassen ketoiiartigen Kiirper die betreRende 
Kcaktion ausgeblicben. 

Die Einwirkung des TTydroxylamins erfolgt glatt und quantitativ 
in der Kalte urid in wiisseriger Liisung. Die cntstehendeii Kiirper 
haben wir rnit dein Samcn A c e t o x i m e  bezeichnet, und zwar wollen 
wir unter eincni A c e  t o x i  rn im Allgeriieinen eirien Korper versteheu, 
der die Gruppe = C N  0 H beiderseitig an KohlttiistoK gebunden ent- 
- 

I) Diesc Bcriclite SV, 1331. 



2779 

hiilt; die nahere Bezeichnung der verscliiedenen Acetoxime ergiebt 
sich von selbst aus den beiden Resten, die mit der Acetoximgruppe 
vcrbunden sind. (1st nur eirie Valenz des Kohlenstoffs niit Kohlen- 
stoffvalewen, die andere aber mit Wasserstoff gesattigt, so entstehen 
die A l d o x i m e ,  die Derivate der Aldehyde.) - Der einfachste Kiir- 
per dieser Reihe, das schon beschriebene Acetoxim, miisste nach dieser 
Xomenclatur ) ) D i m e  t h y l a c e t o x i m  a genannt werden, dagegen ziehe 
ich fiir dieses Glied die einfache Rezeichnring A c e t o x i m  vor, wie 
j a  auch seine Muttersubstanz, das Dimethylketon, schlechtweg A c e t o n  
genannt wird, das nlchste IIomologe wiire das A e t h y l  m e t h y l a c e t -  
o x i m ,  es folgen M e t h y l p r o p y l - ,  D i a t . h y l a c e t o x i m  u. s. w: Dass 
die Carboxylgruppe oder Derivate derselben nicht von Tlydroxylamin 
angegriffen iverden, ist bekannt und rnit obiger Definition der Acet- 
oxime in Uebereinstimmurig. 

1. D i m  e t 6 y 1 a c  e t o x i  m , C HS C (N I1 0) 
Die Darstellung und Reschreibung des Acetoxims siehe diese Re- 

richte XV, 1324; ich erwkhne recapitulirend, dass es ein in Wasser, 
Alkohol rind Aether leich loslicher, bei 59 -GOo C. schmelzender und 
bei 134.8O C. (uncorr,) unzersetzt siedender Korper ist. Seine Bildung 
aus Aceton und T-lydroxylamin erfolgt momentan, so dass das 24stun- 
dige Stehen der Mischung nicht erforderlich ist. 

C H3 ( A  ce t o x im). 

2. A e t h y 1 m e t h y 1 a c e t o x i m, C 1x3 C 1-18 --- C N 11 0 --- CII3. 
Aethylmethylketon wurde mit genau 1 Molekul Hydroxylamin in 

wgsseriger Losung versetzt (die Hydroxylaminliisung durch Aufliisen 
von salzsaurem Hydroxylami~i und Vermischen rnit Sodaliisung im Ueber- 
schuss bereitet) und 24 Stunden stehen gelassen. Darch Aether wird 
der  Liisung eine neue, stickstoffhaltige Substanz entzogen, die beim 
Abdunsten des Aethers als farbloses Oel von eigenthiimlichem Ge- 
ruche zuriickbleibt. Durch einmalige Destillation wird der Korper in 
chemisch reinem Zustande erhalten; sein Siedepunkt liegt bei 152- 
1530 C. (corr.). I n  einer Kiiltemischung von Eis und Kochsalz er- 
atarrt cr nicht. Hier ist also das niedrigere Homologe, das Dimethyl- 
acetoxim , bei gewohnlicher Temperatur fest, daa substituirte dagegen 
tliissig, wie es nach der Anhaufung der Methylgruppen bei dem ersteren 
zu erwarten war. 

Das s p  e c i  f i s c  h e G e w i c  h t des Aethylmethylacetoxims ist 
0.9195 bei 240 C. (bezogen auf Wasser von derselben Temperatur). 

Die  Analyse lieferte folgende Zahlen: 
Gefunden Berechnet fiir CIH~NO 

C 54.72 55.17 pCt. 
H 10.72 10.34 
N 16.76 16.09 2 
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Die Substanz mischt sich in allen Verhaltniseen mit Alkohol und 
Aether uud liist sich in etwa dern zehnfachen Volum Wasser (das 
niedn'gere Homologe ist in Wasser ausserst leicht Iijslich). - Beim 
Versetzen rnit concentrirter Natronlauge scheidet sich ein Natriumsalz 
als krystallinischer Niederschlag ab; beirn Stehen mit rauchender Salz- 
saure oder schon beim gelinden Erwarmen rnit verdiinnter Salzsaure 
liefert Aethplmethylacetoxim Hydroxylamin. Es unterliegt wohl keinem 
Zweifel, dass wir es hier mit einem Korper von folgender Constitution 
zu thun haben: 

nur iiber die nahere Struktur der Acetoximgruppe, welche die Formel 

C-::Eo, b = : = N - - - O H  oder C :  \ ,  haben kann, bin ich noch nicht 

in der Lage, bestimmte Arigabcri zu machen. Da aber die Substanz leicht 
und unter Erwarmung mit Chloracetyl, Essigsaureanhydrid und Chlor- 
beuzoyl reagirt, so verliert die Annahme einer Kitrosogrunppe irnmer- 
hin bedeutend an Wahrscheinlichkeit. 

CHs- . -CHa-- -C(NOH)- . -CHa,  

I 
! j JNH 

! '@.- 
I 

3. M e t  h y  Ip  s e u d  o b  u t y l  a c e  t o x  i m , CHy--- C N  0 H--- Ct: -CH;. 
'4 H1 

Diesev Glied der Reihe entsteht, ganz entsprechend den ein- 
facheren , durch Behandeln von P i n  a k 01 i n  (Methylpseudobutylketon) 
mit Hydroxylaminliisung; nur muss etwas Alkohol hinzugefiigt werden, 
um das Keton in Losung zu bringen. Nach 48 Stunden war  zwar 
der Geruch des Pinakolins noch nicht verschwunden; als aber der  
Alkohol zum grijssten Theile auf dem Wasserbade abdestillirt wurde, 
schied sich aus der Liisung beim Erkalten eine reichliche Menge eines 
prachtvoll krgstallisirenden, stickstoffhdtigen KGrpers ah. Aus 1.6 g 
Pinakolin wurden so 1.4 g der neuen Substanz erlialten, wghrend die 
Theorie 1.8 verlangt hatte. Weitere kleine Mengen konnten durch 
Ausschiittelii der wssserigen Lijsung rnit Aether erhalten werden. 
Reinigen liesscn sirh die Krystalle, indern sie in kaltern Weingeist gelost 
und filtrirt wurden; hieraiif wurde mit Wasscr versetzt und der Alkohol 
auf dem Wasserbade verjagt; beirn Krkalten krystallisirte die Ver- 
bindung in farblosen , feinen Nadeln, dereu Schrnelzpunkt nach dem 
Filtriren, Absaugcn uiid Trocknen 74-75O C. war. In Alkohol und 
Aether ist sie sehr Iiislich, ebenso ill warmeni Wasser, Petrolather, 
Holzgeist, Acetoti, Hcnzol und Chloroform; in kaltem Wasser liist sie 
sich nur wenig. Mit WasserdImpfen ist sie ausserst leicht lliichtig 
und verbreitet dabei einen scharfen, kampherartigen Geruch ; ihr Ge- 
schmack ist kampherartig. Sie ist auch fiir sich urizersetzt fliichtig 
und setzt sich beim Sublimiren an den kdteren Theilen dcs Gefisses 
nls prachtvoll krystallisirter Anflug ab. 
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Die Analyse ergab: 
Gefunden Berechnet fGr CG HIS N 0 

N 12.30 12.17 pCt. 
Die Substtlnz reducirf Behl ing ' sche  Liisung niclit, dagegen ent- 

steht h i m  Kochen mit Sluren reichlich Hydroxylamiri. 

4. M e t h y  1 p h e n  y 1 a c e  t ox i m , C HS -_ -  C NO H - - -  Cs H5. 
Dieser aus einem Radikal der fetten uitd einem der aromatischen 

Reihe combinirte Reprgsentant der neuen Kiirperklasse wird d u x h  
Einwirkung von Hydroxylamin auf A c e  t o p h e n o n erhalten. 

3 g Acetophenon wurden unter Zusatz von Alkohol (um das Ace- 
tophcnon zu losen) rnit Hpdroxylaniinliisung behandelt. Nach 24 Stun- 
den wurde der Alkohol abdestillirt; bcim Erkxlteri schicd sich aut 
der Fliissigkeit ein stickstoff haltiges Oel ab. Nachdem dieses abge- 
hoben war, wurde znm Ueberflusse die wIsscrige Fliivsigkcit noch 
mit Aether ausgeschiittclt, welcher eine weitcre Menge des Oels lieferte. 
Das Rohprodukt wog 3.25 g ,  die Theorie verlaiigt 3.38 g, offenbar 
eine quantitative Umsetzurig; der Verlust riihrt daher, dass unver- 
meidlich kleine Merigen des Kiirpers an den Gefiissen hangen bleiben. 
Bei 1Liigerern &ehen erstarrt das Oel in schonen , eisblurneniihnlicheti 
Bildungcii. Zur Keinignng wird die Verbiiidimg am besten am 
heisseni Wasscr umkrystallisirt. 13eim Erkalteri triibt sich die Lii- 
sung anfxiigs milcliig, nach Verlauf von ca. eincr Stunde aber kry- 
stallisiren farblose, sridengltinzende Nldelchen, die riach dem Absaugen 
und 'rrocknen den Schmelzpunkt 59" zeigcii. Aus Alkohol l b s t  sich 
die Snbstane weniger gut rinikrystallisireii, da  sic dariii LU leicht 
liislich ist. L'ebrigens darf nian auch mit Wasser nicht zq lange 
kochen, denn die Substanz ist mit Wasserdlmpfen ziemlich leicht 
fliichtig; dabei verbreitet sie einen sehr angenehmcn Geruch nach 
Acetophenon, wahrend die Djirnpfe zugleich heftig die Augen reizen. 
In reinem Zustande ist die Verbindung geruchlos; dagegen tritt beim 
Aufbewahren bald wieder der Gcruch nach Acetophenon auf, was 
vielleicht auf spurweise Zersetzung zuriickzufiihren ist; sie besitzt 
einen siisslichen, brennenden Geschmnck urid ist destillirbar, aber unter 
ziemlich bedeutender Zersetzung. 

Eine Analyse lieferte folgeiide Zahlen : 
Gefumden Berechnet 

c 71.34 71.11 pct. 
H 7.35 6.67 )) 

N 10.48 10.37 
In Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, Aceton und Ligro'in 

ausserst leicht loslich , krystallisirt das Methylphenylacetoxim nicht 
schon aus diesen LBsungsmitteln. 



Der Kiirper liist sich auseerdem leicht in  Sauren rind Alkalien, 
ist dariilracli SLure wid Base zugleicli, wie alle Acetoxiriic. Die 
wssrr ipe  1,iisnrig rragirt nriitral. 

5 .  I )  i p h e II y 1 X V  r t ox i rri , Cs I I:, C(N 0 11) - - -  CC I[:,. 

13cnzopliriioii rcagirt wciiigw Iciclit auf Ilydroxylaniin . als d ~ e  
t)isher t)rsprocliciirn Ketone. Zuni Kititritfe dr r  Rc:ikrioii bct1:trf cs 
liirigerer Zrit: Die Gcwinnuiig deu I)ii)hrnylacctoxims gelang mir 

ig I I I I ~  linter folgeiiden I<etliiigurijicii: Salzsanrc:s Ilydro%yl- 
ariiiji w i d  in Wasser geliist, mit iit)crscbhiissigc:r Sodeliisung 
versetzt, nnd eine alkohnliachc LGsii~ig ron Benzophenon w b s t  
so vie1 Wviiigeiat , dass cine klare Liisnng entstelit, Iiinzngefiigr. 
Die 171iissigkeit Llrihr cine Wo(.Iie 5ich selbst iiberlasseii. d a m  
wird im Wasserbade . crliitzt , !)is dor Alkohol priisstorithcils ah- 
destillirt ist. Es Iiinterllcibt ( , i i i c  Fliirsigk(.it, . die sich bald milchig 
triibt urid beim vollstandiguri I+kaltcw grosse Krystdle  otler :inch ein 
Magma vori fcincn, seidcgl!inzeriden NBdt.lcheii abschritlrt. I.nilirpstalli- 
sirt wurde die Sii!)staiiz :iiis lwisstwi AVassrr iiiitcr Zusatz von ctwiis 
hlkohol, der ii:ic*li dciii Filtrirrn durcli Koclicii wiedw rcrjagt wurde. 
Die reirie Vert~indiiiig schrnilzt h i  1Y!1.5--140° C.: ist i i i  Aeflier urid 
Aceton selir leicht liislich 111id kryatalli5irt daraiis huiiri Vrrtlunstcw 
des Liisiingsrittels, wie Acetoxini, in eisblunien&h~ilic:hc.n Ilildungeri. 
Weniger liislich ist das L)iplieriylacctoxini i i i  I%enzol, Chloroforiii iind 
I ’e t ro l~ thn;  iri kaltein N-asser ist cs sehr scliwer 16slich. 

IXc Aiialyso elgab: 
Gefnndcn 13oreclinct 

S 7.14 7.11 pCt. 
Das Diphenylacctoxirn 1Bst sich i i i  Alkalien und wird dnrch 

Salzsiiure wieder ausgcfillt; i n  coiicen t r i r t c r  Snlzsiiure lijslich, w i d  
es daraus (lurch Wasser odcr wcnig Alkali wieder gefiillt. Es 
spaltet sich beim I h c h e n  rnit Salzsacire weiiiger leicht als 
seine Analoga in der Vettreilie; erst liingeres Kochen rnit Salz- 
sPure bewirkt Zersetzung urid Abspaltiirig von Hydroxylamin. 
Dagegeii vcrlndert sich die Verbiiidurig, wenigsteris wenn nicht ganz 
rein, von sclbst bei 1;ingeni Stehen in feuchtcm sowie irk trockencm 
Zustande; sowohl unter Wasser als iiber Chlorcalc,ium ist dann nach 
einigen Monaten vollkornmene Zersetzung eingctrcten. 

. ~ 

Anschliessend an diese Versuclic wiirde rioch A c e  t c s s i g  c s t cr 
rnit Hydroxylamin behandt,lt. I)cr angesguerten Liisung entzieht Aether 
eirie stickstoffhaltige Substanz, dic saucr reagirt und mit Salzsaiire 
gekocht Hydroxylamirireaktion zeigt. Sie ist sahr beetandig; ihre 
wlsserigc Liisung giebt mit Silbrrnitrat eirien Niederschlag, der in 
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Ammoniak wie in Salpetersaure leicht liislich ist. 
aniin auch auf Aldehyde, wie z. €3. A l d e h y d  
wirkt, haben V. M e y e r  und ich schon erwlihnt. 

-- Dass Hydroxyl- 
und C h l o r a l ,  ein- 

Es bleibt mir noch iibrig, iiber einige Versuche zu berichten, die 
negative Resultate ergaben; es wurden namlich G l y c o l  und A e t  h y l e n -  
ox y d  rnit Hydroxylamin behandelt. 13s fand aber unter den gegebenen 
Verhalt,nissen keine Einwirkung statt. Damit also ein Sauerstoffatom 
durch Hydroxylamiii angreifbar sei, scheint es iiiithig zu  sein, dass 
dasselbe mit beiden Valenzen an e i n u 11 d d a s s e 1 be  Kohlenstoffatom 
gekettet. sei. - Dass auch C a r b o x y l s a u e r s t o f f  intact bleibt, ist 
bekannt : Kohlensaure oder kohlensaure Salze werdrn von Hydroxyl- 
aniiri nicht in stickstoff haltige Riirpcr iibergefiihrt, auf organische 
Sauren wirkt es niclit ein; auch modificirt.es Carboxyl, worin z. B. 
Ilydroxyl dnrch Amid vertreten ist,  bleibt intact; bei achttiigigem 
Stehen run Harnstoff liisung mit Hydroxylamin hatte keiiie Einwir- 
kung stattgefunden , trotz deiri reichlichen Ueberschuss von Hamstoff, 
der  angewandt wurde, rediicirte die LBsung iiach- wie vorher unge- 
schwacht F e h l i n g ' s c h e  Losung. 

Zu erwahnen sind noch einige Versuche, die ich rnit P h e n o l e u  
anstellte und wobei sich zeigte, dass weder P h e n o l  noch R e s o r c i n  
in wlsseriger Liisung irgendwie Yon Bydroxylamin angegriffen werden. 
Dagegen wird C h i 11 o 11 zu €1 y d r o c h  i n on  (F. P. 1640 C.) reducirt, 
ohne dass ein stickstoff haltiger Kijrper entsteht. 

Demnachst benbsichtige ich die hiiher molekularen Chinone: 
N n p h  t o c h i n o n ,  A n t h r a c h i n o n  und P h e n a n t h r e n c h i n o n  sowie 
Ueuzil mit Hydroxylamin zu behandeln; icli hoffe dadurch zur Ent- 
scheidung der Frage beizutragen , welche von diesen Kiirpeni wirk- 
lich Chinone, und welche Doppelketone sirid. 

Z i i r i c h ,  Laborat. d. Prof. V. M e y e r ,  Anfangs November 1882. 

509. J. Petracsek: Ueber die Aldoxime. 
(Eingcgangcn am 15. November.) 

Wie Err. Prof. V. M e y e r  gefuiiden hat, rexgiren Aldehyde in ver- 
diinnter wiissriger I~osung glatt rnit, Hydroxylainin unter Bildung 
fliichtiger stickstoff haltiger Produkte. Ich habe die I:ntersuchung der 
entstehenden Kiirper iiberiiommen, iind iriiichte dariiber heute die fol- 
geride vorliinfige Mittheilung machen, welche lediglich deli Umfang des 
Gebietes und die iiussere Natur der entsteheiiden Produkte zu kenn- 
zeichnen bestimmt ist. Das eingehende Studiurn der lieuen Substanzen 
miichte ich niir vorbehalten. 

Harirhtc d. D. rhem. Gesellschnft. dahrg. BV. 17s 




