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Dass das Diphenylacetoxim auch der S a l z b i l d u n g ,  und zwar  
in doppeltem Sinne fahig ist, ist schon durch die Thatsache erwiesen, 
dass es  sich sowohl in Siiuren, als in Alkalien lest. Ich habe das  
salzsaure Salz nnd das Natriumsalz rein dargestellt. 

S a l z s a u r e s  S a l z ,  CsH5C: 
: N O H .  HC1 

wurde erhalten dnrch Einleiten von trocknem Salzsauregas in eine 
atherische Lijsung des Acetoxims und bildet ein weisses Pulver, 
dessen Chlorbestimmung ergab : 

Berechnet Gefunden 
C1 15.20 14.80 pCt. 

Das 
CP H5 

>NONZb 
Na t r i  nm s al z , Cs H5 Ci  

aus Diphenylacetoxim, das in Aether geliist wurde und einer ent- 
sprechenden Menge Natriumalkoholat erhalten, bildet ein krystallinisches 
Pulver, das dnrch Waschen mit wasserfreiem Aether rein erhalten 
wird. 

Berechnet Gefunden 
Na 10.50 10.16 pCt. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. M e y e r .  

207. M. C er e so le: Ueber Benzoylaceton und Isonitroso- 
benzoylaceton. 

(Eingegangen am 7. April.) 

Das  neulich von E. Fis c h  e r  erhaltene Benzoylaceton: 
CH3 C O  - - CH2 --- C 0 ---Cg H.5, 

ladet in  mancher Richtung zu Versuchen ein, von denen ich mit gutiger 
Zustimmung des Herrn Prof. F i s c h e r  einige ausgefuhrt habe, welche 
mehr zu der Arbeitsrichtung des hiesigen Laboratorinms geh6ren. 

H y d r o x y l a m i n  u n d  B e n z o y l a c e t o n .  
Benzoylaceton wurde in alkoholischer Liisung mit iiberschussigem 

salzsaurem Hydroxylamin 3 bis 4 Sturiden erhitzt, sodann der meiste 
Alkohol abgedampft, dnrch Wasserzusatz die gebildete Verbindung 
gefallt und durch einmaliges Umkrystallisiren ails verdunntem Alkohol 
rein erhalten. Sie bildet weisse glanzende mit Wasserdampf fluchtige 
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Schuppen, welche bei 65.50-66O schmelzen und einen scharfen Ge- 
schmack , sowie einen eigenthiimlichen nicht unangenehmen Geruch 
besitzen. Dieselben Iiisen sich nicbt in Wasser, leicht aber in Chloro- 
form, Aceton, Essigather, Benzol, schwerer in Ligro‘in und leicht in 
Schwefelkohlenstoff unter lebhaftem Rotiren. Entgegen der gehegten 
Erwartung zeigte die Stickstoff bestimmung, dass dieser Kiirper nicht 
das Dioximidoderivat des Benzoylacetons , sondern eins der beiden 
miiglichen Monoximidoderivate: 

CH3 -_ -  C(N 0 H)--- CH2 - - co -_ -  c6 H:, oder 
C H1- - C 0--- CH2 --- C(N0H)- - C6 Hg ist. 

0.1517 g Substanz lieferten namlich 10.2 ccm feuchten Stickstoff 
bei 14O und 712.1 mm, gleich einem Gehalt an Stickstoff von 
7.60 pCt., wahrend Monoximidobenzoylaceton 7.91 pCt. enthalt und 
das Dioximidoprodukt 14.58 pCt. enthalten wiirde. 

Im Gegensatz zu den bis dahin bekannten Verbindungen, welche 
eine C=.=NOH-Gruppe enthalten, selbst zu P a d ’ s  gaiiz analog con- 
stituirtem Monoximidoacetophenonaceton l) , liist sich Monoximidoben- 
zoylaceton weder in SBuren noch in Alkalien, selbst concentrirten, auf. 
Was seine Constitution anbelangt, so konnte sie durch die Formel: 
C H S - - C ( N O H ) - - C H a - - - C O -  - C s H j  oder durch die andere: 
CH3- -CO---CH2---C(NOH)---CsHg, ausgedruckt werden, und sollte 
eine Spaltung des Kiirpers durch Alkalien zwischen beiden zu ent- 
scheiden gestatten : entstand BenzoEsaure und Acetoxim, so war erstere 
die richtige; bildete sich hingegen Essigsiiure und Methylphenyl- 
acetoxim, CH3---C(NOH)- -CsHj, SO war es die letztere. Ich konnte 
indessen eine glatte Spaltung nicht erzielen. BenzoGsaure wird sicher 
n ich  t gebildet, dagegen konnte ich Essigsaure nachweisen. 

Versuche, die sodann ausgefuhrt wurden, um auch die zweite 
Carbonylgruppe des Benzoylacetons mit Hydroxylamin in Reaktion zu 
bringen, blieben, so sehr sie auch abgeiindert wurden, erfolglos. Es 
findet dies sein Analogon in dem Umstande, dass es auch P a a l  
unmoglich war, in sein ahnlich constituirtes Acetophenonaceton niehr 
als einen Hydroxylaminrest einzufiihren. Es ist dies eine ziemlich 
auffallige Erscheinung , um so mehr, als doch andere Diketone, 
wie Phennntrenchinon, Benzil, /I-Naphtochinon und K e  k ulk’s Dioxy- 
weinslure mit zwei Molekiilen Hydroxylamin reagireii , und kSnnte 
man fast geneigt sein, aus diesen Thatsachen zu schliessen, dass bei 
Diketonen beide Carbonyle ron Hydroxylamin nur dam angegriffen 
werden, weiin sie sich, wie es gerade bei letzteren Verbindungen 
der Fall ist, nebeneinander befinden. Dieser Ansicht wird durch das 
Verhalten des Antrachinons und des Benzochinons noch eine weitere 

1) Diese Berichte XT’I, 2868. 
Beriehte (I. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII. 53 
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Stutze gegeben, indem diese KBrper bekanntlich nach G o l d s c h m i d  t's 
umd C h a 11 a n  d's Versuchen bloss mit einem Molekiil Hydroxylamin 
in Wechselwirkung treten. 

Auffallig ist dieses Verhalten des Benzoylacetons zu Hydroxyl- 
amin noch besonders, wenn man bedenkt , dass bei Einwirkung von 
Phenylhydrazin auf Orthonitrobenzoylaceton die beiden Carbonyle der 
letzteren sich an der Reaktion bethei1igen.l) Es  ist mBglich, dass es 
die Einfiihrung der Nitrogruppe sei, welche dem einen, sonst in- 
differenten Carbonyl eine griissere Reaktionsfahigkeit verliehen habe, 
doch scheint es auch denkbar, dass Phenylhydrazin in manchen Fallen 
auf Carbonyl 1eichtc.r als Hydroxylamin einwirke. Eine Aufklarung 
der Frage wiirde sich iibrigena leicht ergeben aus dem Studium der 
Einwirkung von Hydroxylamin aiif Orthonitrobenzoylaceton, sowie aus  
der Analyse des Oeles, das E. F i s c h e r  und H. K u z e l l )  durchEin- 
wirkung von Phenylhydrazin aiif Benzoylaceton erhalten haben, und 
von welchem noch unentschieden ist, oh es einen oder zwei Phenyl- 
hydrazinreste enthalt. Leider habr ich aber, lusserer Umstiinde halber, 
keine Aossicht mehr, mich mit dieser Frage befassen zu kiinnen. 

Da Hydroxylamin im Berizoylaceton nicht die beiden Sauerstoff- 
atome zu ersetzen im Stande ist, so versuchte ich nunmehr, ob dies 
nicht bei einem Derivate desselben miiglich ware, wobei ich zugleich 
die Hoffnung hegte, zu einer neuen Klasse von Oximidoverbindungen: 
den Trioxirnidokdrpern zu gelangen. Zu diesem Zwecke wurde das 
bis dahin unbelrannte Isonitrosobenzoylaceton : 

bereitet und der Einwirkung von Hydroxylamin unterworfen. 
CHt---  C 0 -  - C(N 0 H) C 0 - - Cs H5 

Is oni  t r  o s ob e n  z o y l  ace  t on. 
Vor ungefahr zwei Jahren habe ich gezeigt, dass durch langere 

Einwirkung von wasserigen Alkalien auf Acetessigester und dessen 
Homologe eine glatte Verseifung derselben stattfinde, und dass es 
dieses Verseifungsprodukt sei , ails welchem durch Einwirkung von 
salpetriger Slure das entsprechende Isonitrosoaceton erhalten werden. 
Man durfte daher hoffen, durch analoge Behandlung von Benzoylacet- 
essigester glatt zu Isonitrosobenzoylaceton zu gelangen. 

/ C O -  -CsHs 
CH3- - C O - - - C H  + N O O H  

\ C O O H  
,CO---C,~H,F~ , 

= CO2 i- CH3- - C O  - - C f H . 2 0 .  
' :NOH 

') E. Fiscl ter  und Gcve l toh t ,  diese Berichte XVT, 2240. 



Es hat sich aber gezeigt, dass sich Benzoylacetessigester nicht so 
glatt wie die andern bis jetzt untersuchten Acetessigester verseifen 
lasst und konnte nach dem Rehandeln rnit salpetriger Saure aus dem 
Verseifungsprodukt auch keine Isonitrosoverbindung isolirt werdes. 
Hingegen gelangt man mit leichter Miihe zurn Ziel, wenn man von 
Benzoylaceton ausgeht. Ein Molekul wohlgereinigtes Benzoylaceton 
wird in eine alkoholische Losung von 1 Atom Natrium eingetragen 
und unter Abkiihlnng salpetrige Saure his zum Eintreten der neutralen 
Reaktion eingeleitet. Sodann wird durch vie1 Wasser das gebildete 
Isonitrosobenzoylaceton als kornige Masse ausgeschieden, abfiltrirt, zur 
Trennung von allfiillig entstandener Benzoiisaure in verdiinnter Natron- 
lauge gelijst und mit Kohlensaure gefallt. Nach zweimaligem Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser unter Zuhiilfenahme von wenig Thier- 
kohle wird es dann in Form von langen, rein weissen, denjenigen des 
Phtalsaureanhydrids gleich aussehenden Nadeln erhalten, welche bei 
123i/2--1240 schmelzen. Der  Korper 16st sich leicht in Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Benzol und Aether, sehr leicht in Aceton und in 
Essigather, aber weder in Ligroi'n noch in kaltem Wasser. Beim 
Erhitzen rnit Wasser schmilzt e r  unter demselben und lijst sich bei 
langerem Kochen langsam auf. 

0.2585 g Substanz lieferten 17.2 ccm feuchten Stickstoff bei 140 und 
Eine Stickstoff bestimmung ergab folgende Werthe : 

721.1 mm oder 
Gefiinden Ber. fur CsH5. -CO-.-C(NOH)--.CO-.-CH3 

N 7.51 7.37 p c t .  
Wie alle lsonitrosoacetone , so lost sich auch Isonitrosobenzoyl- 

aceton rnit gelber Farbe in Alkalien, und entsteht mit Silbernitrat aus 
einer solchen Losung eine gelbe Fallung, die in Wasser etwas lijslich 
ist und auf Zusatz von Alkohol sich unter Silberabscheidung zersetzt. 
Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsaure spaltet Isonitrosobenzoyl- 
aceton salzsaures Hydroxylamin ab. 

E i n w  i r  k u n g  v o n H y d r  ox y 1 a m i  n a u f Is o n i t r o s o b e n  z o y 1 a c e  t on. 

Erwlrmt  man Isonitrosobenzoylaceton in alkobolisch- wasseriger 
Losung rnit salzsaurem Hydroxylamin, so nimmt die Lasung bald eine 
schwach griine Farbung an, welche beim Erkalten verschwindet. Wird 
nachher Wasser zugegossen, rnit Aether ausgeschiittelt und der Auszug 
im Vacuum eindunsten gelassen, so hinterbleibt eine zahe , klebrige, 
grunlich gefarbte Masse von siisslich zusamnienziehendem Geschmack, 
welche zur Untersuchung wenig geeignet erscheint. Ein besseres 
Resultat wnrde erhalten , als I Molekiil Isonitrosobenzoylaceton mit 
2 Molekiilen salzsaurem und 2 Molekiilen freiem Hydroxylamin zugleich 
24 Stunden stehen gelassen wurde. Nach schliesslichem kurzen Er- 

53 * 
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warmen wurde Wasser zugegeben, mit Aether extrahirt und dieser 
eindunsten gelassen. Es resultirte eine undeutlich krystallinische von 
etwas klebriger Substanz durchsetzte Masse, welche durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter Zusatz von Thier- 
kohle , nachheriges Auflosen in wenig Natronlauge und Fallen mit 
Ammoncarbonat in weisse Nadelchen verwandelt wurde, die in kaltem 
Wasser uiiloslich sind, bei 178O schnielzen uiid bei 179O sich unter 
Gasentwicklung zersetzen. 

Die Stickstoff bestimmung ergab folgende Werthe : 
I. 0.1360 g Substnnz lieferten 16.0 ccm feuchten Stickstoff bei 

11. 0.2002 g Substanz gaben 24.2 ccm feuchten Stickstoff bei 14O 

Gefunden 
I. 11. 

17O und 726 mm Barometerstand. 

und 724mm.  

N 13.0 13.53 
Berechnot fur Berechnet fur 

CH3 - .  -[C (N OH)]a - ._ C O---CsHs C H3-.- [C (N 0 H)b ---CsHs 
N 13.6 19.00 p c t .  

D e r  Korper lost sich in fixen Alkalien unter Gelbfarbung leicht 
auf; in  Ammoniak aber nur, wenn dasselbe concentrirt und im Ueber- 
schuss vorhanden ist, so dass es durch Zusatz von Ammoniaksalzen 
zu seinen Losungen in Alkalien gefallt wird. Seine Alkalilosungen 
geben mit Silbernitrat einen gelben Niederschlag. 

Wie die eben angefuhrten Stickstoffbestimmungen ergeben, stellt 
dieser Korper nicht die erwartete Trioximidoverbindung Tor, sondern 
einen der beiden moglichen Korper: 

CsHS C ( N 0  H) -.- C (N 0 H) - - C O  -I- C H3 oder 
CsH5 C O  - - C  (N OH)--- C ( N O H )  --- CH3. 

D a  nun irn Rohprodukt der Reaktion, wie schon erwahnt, noch 
ein anderer TCBrper vorlag der miiglicherweise der gewunschte Tri- 
oximidkorper sein konnte, so wurde dasselbe durch geeignete Ope- 
rationen in Form eiiier gummijs eintrocknenden Masse von bitter 
susslichem Geschmack isolirt , welche nicht zum Krystallisiren zu 
bringen war  und die bei der Stickstoffbestimmung ergab: 

0.1005 g Substanz lieferten 12 ccm feuchten Stickstoff bei 21° 
und 71 8.1 mm entsprechend einem Procentgehalt an Stickstoff von 12.87. 

Somit war  auch dieser Korper nicht das gewiinschte Trioximido- 
derivat, sondern erscheint e r  vielmehr als das zweite miigliche Di- 
isonitrosoketon. Von einer naheren Charakterisirung desselben musste 
leider, seiner geringen Menge wegen, Abstand genommen werden. 
Immerhin mag noch angefiihrt sein, dass sein Schmelzpunkt mit ge- 
ringen Schwankungen als in der Niihe von 1150 liegend gefunden 
wurde, wobei gleichzeitig Zersetzung stattfindet. 
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Die vorstehend mitgetheilten Resultate bestatigen die bemerkens- 
werthe Thatsache, dass nicht in  allen Verbindungen sammtliche Keton- 
Carbonyle mit Hydroxylamin zu reagiren im Stande sind. 

Es erscheint nun von hohem Interesse, das Verhalten von Poly- 
Ketonen auch gegen Phenylhydrazin zu studiren, tiberhaupt die Frage 
zur definitiven Entscheidung zu bringen, ob Phenylhydrazin und Hy- 
droxylamin i m m  e r  eine analoge Wirkung auf Carbonylverbindungen 
ausiiben. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. M e y e r .  

208. Vict  : Zur Constitution des Phtalylchlorids und 
des Anthrachinons. 

(Eingegangen am 7. April.) 

Die SO vielfach discutirte Frage, ob dem Phtalylchlorid die 
Formel 

zukomme, wird durch die Entstehung des Phtalophenons, 

( c 6  H s ) ~  
aus dem Chlorid und Benzol noch nicht entschieden. Denn es ware 
moglich, dass diese nicht in einer directen Ersetznng des Chlors durch 
Phenyl bestiinde, sondern in 2 Phasen verliefe: 

. c o c 1  , co -.- c1 

( 6 6  H5)2 ( 6 6  H5)a 

Die Frage wird indessen, wie ich glaube, durch den folgenden 
Versuch zu Gunsten der unsymmetrischen Formel entschieden. 

Das durch Einwirkung von Zinkathyl auf das Chlorid entstehende, 
W i s c h i n ' s c h e  P h t a l y l a t h y l ,  ein schon krystallisirender, sehr be- 




