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nicht die Formel eines Nitrils, CyHy;---CN, zugeschrieben werden,
sondern etwa die folgende:

‘(}9 H15 =:= C::: )

Die Entstehung des Isocamphoroxims erfolgt nach der Gleichung:
C‘g Hy; == C ===lN + H:0 = CyoHyy NO.

Seine Constitution kann hiernach etwa einer der Formeln:

CQHL;’::: :::N C9H15:::C:::V—~—H
H OH OH
entsprechen?).

Zirich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

205. E. Spiegler: Zur Kenntniss der Euxanthongruppe.
(Eingegangen am 7. April.)

Nachdem zahlreiche, im hiesigen Laboratoriam angestellte Ver-
suche bewiesen haben, dass Hydroxylamin auf Aldehyde und
Ketone einwirkt, Korper vom Typus des Aethylenoxyds aber
intact ldsst, sind mehrfach Constitutionsfragen (Amylenoxyd, Oxoctenol,
Campher ete.) mit Hiilfe dieses Reagens entschieden worden, und steht
zu hoffen, dass solches allgemein méglich sei. Auch die folgenden
Versuche geben dieser Ansicht neue Stiitzen.

Cs Hyo
Diphenylenketon | 2C=:0,

CG H4’
in wisserig-alkoholischer Lésung mit salzsaurem Hydroxylamin er-

wirmt, liefert ein gut krystallisirtes, bei 192° schmelzendes Acetoxim
von der erwarteten Formel

06 H4\
i 3C==N---OH
06 H4’.
dessen Analyse ergab:
Berechnet Gefunden
N 7.17 7.42 pCt.

1) Hr, Nigeli ist leider durch seinen Weggang von Ziirich verhindert,
die hochst merkwiirdige, den Nitrilen nicht dhnliche Verbindung (CoHj5)==(CN)
weiter zu untersuchen, welche bisher obne Analogic zu sein scheint. Ich
beabsichtige dieselbe nither zu studiren, da dieselbe nicht nur fir die Oxime,
sondern auch fiir die Frage nach der Constitution des Camphers ein bedeu-
tendes Interesse beansprucht. V. Meyer.
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Ein salzsaures Salz dieser Verbindung, durch Einleiten von Salz-
sduregas in die #therische Lisung bereitet, bildet einen gelben Nieder-
schlag von der Formel:

CG H4\.
| CNOH, HC1
C(; H4’
Berechnet Gefunden
Cl 15.33 15.14 pCit.

Wenn nun somit Diphenylenketon in glatter Weise auf Hydroxyl-
amin reagirte, so verhilt sich auffallender Weise das sogenannte
CeHypn
Diphenylenketonoxyd O ;GO
“CeHy
total anders. Gleichviel ob es mit freiem oder mit salzsaurem Hydroxyl-
amin, bei niederer oder bei hoher Temperatur (ich ging bis 180°) be-
handelt wurde — unter keinen Umstinden fand auch nur die geringste
Einwirkung statt.
Ganz das gleiche gilt vom

.C¢H3 OH.
Euxanthon O :CO
\CGHa OH-
welches ja das Substitutionsprodukt des Diphenylenketonoxyds ist.
Dasselbe ist durchaus unfihig, sich mit Hydroxylamin zu
verbinden.

Zu einem entsprechenden Resultate kam ich bei
Anwendung von Phenylhydrazin,

welches ja nach Emil Fischer ebenso wie Hydroxylamin wirkt.
Euxanthon und das sog. Diphenylenketonoxyd reagiren
nicht mit Phenylhydrazin.

Diese Resultate stehen, wenn man die bisher iiblichen Constitutions-
formeln des Euxanthons und Diphenylenketonoxyds beibehalten wollte,
in vollkommenem Widerspruche mit allem, was bisher iiber die Hydroxyl-
aminreaction festgestellt ist.

Die Ketonnatur dieser beiden Korper wird hierdurch in hohem
Maasse zweifelhaft und der Gedanke dringt sich auf, dass dieselben
Lactone von der Constitution

CeHy—-0 C:H;(OH)--0
CsH,—-CO CsH3(OH)-—-CO
sog. Diphenylenketonoxyd Euxanthon

seien, oder aber dass sie eine andere, jedenfalls nicht ketonartige
Structur besitzen. Die eben angefiihrten Lactonformeln direct zun
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gtiitzen, ist mir freilich nicht gelungen; ich vermochte die Kérper
nicht auf das Diphenyl zuriickzufihren. Andrerseits kann indessen
die Existenz des Diphenylenmethanoxyds

_’CG H4\
'\CG H‘L/ ’

nicht als Argument gegen die Lactonformel angefiihrt werden, da
dieser Kérper ebenso gut die Structur

CeHs---O

’
N

CH;

CeHy—CHe
haben kann.
Um nun dem Einwande zu begegnen, dass die Gegenwart des nicht
ketonartig gebundenen Sauerstoffs etwa die Einwirkung des Hydroxyl-
amins verhindere, habe ich die Einwirkung der Base auf das

Dioxybenzophenon

studirt, da dessen Constitution mit denjenigen, welche zur Zeit dem
sogenannten Diphenylenketonoxyd und dem KEuxanthon zugeschrieben
werden, die grésste Aehnlichkeit besitzt:

CGH4‘“'OH CGH‘*\'
co co .0
CsH,~OH Gy Ha'
Dioxybenzophenon Bisherige Formel des
Diphenylenketonoxyds
CsH;<-OH
! AN
CO >0
! v
CyH; -.OH

Bisherige Formel des Euxanthons.

Wirkte der Sauerstoff des Diphenylenketonoxyds und Euxanthons
hindernd, so hitte auch Dioxybenzophenon nicht mit Hydroxylamin
reagiren kénnen.

Paradioxybenzophenon verbindet sich indessen, wie ich fand, bei
lingerem Erwirmen leicht mit Hydroxylamin zu dem Acetoxim:

CgHi(OH)---C(NOH)--C;H,(OH)
einem zihen, langsam krystallinisch erstarrenden Oel, dessen Analyse

ergab:
Berechnet Gefunden

N 611 6.35 pCt.
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Ein anderer Einwand — dass nidmlich das hohe Molekulargewicht
der beiden Kérper die Einwirkung des Hydroxylamins verhindere, war
zwar schon durch den eben beschriebenen Versuch beseitigt, wird
aber vollends durch die zu diesem Zwecke von mir studirte Reaktion
des Hydroxylamins auf

Naphtylphenylketon

widerlegt. Dasselbe — dargestellt nach Merz aus Chlorbenzoyl, Na-
phtalin und etwas Zink — verbindet sich, in alkoholischer Ldsung
mit Hydroxylamin gekocht, leicht mit diesem zu

CeH; --C(NOH)—Cy o H:
welches ein gelbes Oel bildet.

Berechnet Gefunden
C 82.59 82.30 pCt.
H 5.26 5.09 »

Nach diesen Ergebnissen scheint es mir schwierig, die bisherige
Auffassung von der Constitution der Euxanthonkdrper noch ferner
aufrecht zu erhalten 1).

Ziirich, Laborat. d. Prof. V. Meyer.

2068. E. Spiegler: Zur Kenntniss des Diphenylacetoxims.
(Eingegangen am 7. April.)

Da bisher noch kein Acetoxim der aromatischen Reihe in seinen
Derivaten studirt ist, so habe ich das erste Glied derselben, das
Diphenylacetoxim durch Darstellung einiger seiner Abk&mmlinge
niher charakterisirt.

Der

-G H;
Methyldther, CeHsC{
“NOCH;

1) Dass die Korper der Euxanthongruppe Diphenylderivate sind, dafiir
scheint mir eine, sonst unverstindliche Synthese der Muttersubstanz, des
sogenannten Diphenylenketonoxyds, zu sprechen. K. Richter (Journ. pr.
Chem. 1883, Bd. 28, p. 278) erhielt dasselbe aus dem Natronsalz der Ortho-
Diphenylearbonsdure und Phosphoroxychlorid. Diese Reaktion kann man
folgendermaassen auffassen:

CaHs CoHy--0

: 2 i i
CsHs—~COOH CsHy---CO
Victor Meyer,





