
897. R. Demuth und M. Dittrioh:  Ueber Oxime halogenirter 
Benzophenone l). 

(Eingegangen am 1. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

D i e  O x i m e  d e s  p - C h l o r b e n z o p h e n o n s .  
Das p - Chlorbenzophenon ist von K o 1 1 a r i t s und M e r z 

(diese Berichte VI, 547) aus BenzoEsaure und Chlorbeuzol, von 
B e c k m a n n  und W e g e r h o f f  (Ann. Chem. Pharm. 262, 6 )  aus 
Chlorbenzol und Benzoylchlorid dargestellt worden. Leichter und 
mit guter Ausbeute erhalt man es  aus p -  Chlorbenzoylchlorid und 
Benzol. p - Chlorbenzoeaaure bereitet man in grijsserer Menge am 
besten aus p-Toluidin, welches zunachst nach S a n d m e y e r  in Chlor- 

I) I m  vergangenen Sommer machten h n w e c s  und ich einige kurze An- 
gaben iiber Isomerieu bei Oximen unsymmetrischer halogenirter Ketone. Die 
sogleich darauf folgenden wichtigen Veroffentlichungen von H a n  tz  scli uber 
die Oxime einer Anzahl verschiedenartig constituirter, unsgmmetrischer Ketone 
veranlassten uns zu der Mittheilung, dass wir auf eine weitere Ausdehnung 
der begonnenen Untersuchung verzichten und uns lediglich auf die Durch- 
fuhrung. der im Gange befindlichen Untersuchungen halogenirter Benzophenone 
beschranken wiirden. In der hier verbffentlichten Abbandlung sind die da- 
mals ganz kurz angedeuteten Befunde naher beschrieben. 

Die Untersuchung der Derivate des Chlorbenzophenons ist auf meinen 
Wunsch von den Herren Dr. D e m u t h  und Dr. D i t t r i c h ,  diejenige iiber das 
Dibrombenzophenon von dem letzteren ausgefuhrt' worden. Die friiher eben- 
falls erwBhnten Versuche des Hrn. S c h a f e r  Bber die Oxime des p-Monobrom- 
benzophenons, sowie solche uber einige andere halogenirte Benzophenone sollen 
spiter verijffentlicht werden. 

Das Resultat dieser Versuche ist, wie schon fruher mitgetheilt, im Wesent- 
lichen der Nachweis, dass das p -Monochlorbenzophenon zwei isomere Oxime 
liefort, wahrend aus eineni symmetrischen m-Dibrombenzophenon, nur e in  Oxim 
erhalten werdeu konnte. 

Die Constitution dcr beschriebenen isomeren Oxime driicke ich, gcstutzt 
auf die von Auwers  und mir publicirten Anschaunngen iiber die raumliche 
Configuration des Hydroxylaminmolekuls, durch die Pormeln aus : 

I I \  I 
C = N - 0  und C = N - 0 .  

/ 
' H  
c6 Hd CI 

1 
Cs Hc CI 

Diese Formulirung hat den Herren H a n t z s c h  und W e r n e r  (diese Be- 
richte XXIII, 2766) Anlass zu einigen interessanten Bemerkungen und Ein- 
wgnden gegeben, deren Besprechung ich verschieben mochte, bis neues Ver- 
suchsmaterial zur 'Beurtheilung der beruhrten Fragen beigebracht sein wird. 
Z u r  Zei t ,  d. h. so lange als Isomerien, wie sie die Derivate des H p d r o x y l -  
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toluol iibergefiihrt wird. Dies oxydirt man durch Kochen mit einer 
wlssrigen L6sung von Ealiumpermanganat, wobei a u f  35 g p-Chlor- 
toluol 105 g Permanganat und 199.5 g Wasser angewendet werden. 
Die so dargestellte Sbure wird in das  Chlorid iibergefiihrt und d a m  
nach F r i e d e l  und C r a f t s  in das Keton umgewandelt. Aus j e  21 g 
Chlorbeneoylchlorid wurden 22 g Keton vom Schmelzpunkte 75-77O 
erhalten. 

O x i m i r u n g  d e s  p - C h l o r b e n z o p h e n o u s .  
R e c k m a n n  uiid W e g e r h o f f  I) baben aus p-Chlorbenzophenon 

ein Oxim vom Schmelzpunkt 149O erhalten. Da es sich bei der vor- 
Jiegenden Arbeit darum handelte, zu untersucben, ob das p - Chlor- 
benzophenon im Stande sei, mehr als ein Oxim zu bilden, wurde d i e  
Oximirung i n  d e r  K a l  t e  mit iiberschussigem Alkali ausgefiihrt. 

J e  10 g p-Chlorbenzophenon wurden in 100 ccm Alkohol geliist 
und unter starker Kiihlung eine Aufl6sung von 25.5g Kalihydrat in 
21 g Wasser, darauf eine solche von 10.5 g salzsaurem Hydroxylamiu 
in 21g Wasser hinzugefiigt. Each etwa 15stiindigem Stehen Wurde 
das  Oanze ebenfalls unter Kiihluug in verdiinnte Salzsaure eingegossen. 

Das abgeschiedene Oxim wurde darauf der fractionirten Krystnili- 
sation aus verdunntem Alkohol unterworfen. Neben dem bereits be- 
kannten, bei 1490 schmelzenden Oxim, dessm Schmelzpunkt wir durch 
oftmaliges Umlrrystallisiren bis auf 155-156 erhohen konnten, liess 
sich ein zunachst bei ca. 97" schmelzendes, leichter liisliches Oxim 
isoliren. Zur vollstbndigen Reinigung wurde das letztere in kleirien 
Portionen aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und hierbei i ra  
langen, vierseitigen Prismen erhalten, welche glatt bei 95O schmolzen 
u n d  bei 

I. 

IT. 

der Analyse folgende Werthe ergaben: 
0.2576 g Substanz gaben bei der Verbreunnng mit Bleichromat 
0.6396 g Kohlensaure und 0.1 100 g Wasser. 
0 2362 g Substanz gaben 12.9 ccm feuchten Stickstoff bei 24O C. und 
752mm Druck. 

Ber. fur CI~HIONOCI Gefunden 
C 67.39 67.70 pCt. 
€I 4.32 4.73 8 

N 6.05 6.05 

a m i n s  zeigcn, bei entsprechcnden Ani len ,  Arninder iva ten  U. s. w. nieht 
beobachtet sind, scheint niir meine Formulirung, welche die Anwesenheit eines 
m ehr  werthigen, an den Amidostickstoff gebundenen Elementes als Kesentlich 
fiir das Zustandekommen der Isornerien ansieht, wahrscheinlicher a19 die Aaf- 
fassung von H a n t z s c h  und W e r n e r ,  aclche allerdings an Terrain geminnelm 
wiirde, wenn die Anffindung raum -isomerer, den Oximen entsprechender 
Korper gelange, in denen nur einaerthigc Gruppen an t l ~ u  Amid.-tickstoff 
gebunden wgren. 

l) Ann. Chem. Pharm. 252, 7. 
V. Meyer. 
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Bei den haufigen Krjstallisationen und Untersuchungen der  mitt- 
leren Fractionen sind weitere Producte, wenigstens solche, die einen 
constant bleibenden Schmelzpunkt zeigten , nicht beobachtet worden. 
Zwar schieden sich bei langsamem Auskrystallisiren der mittleren 
Fractionen aus Alkohol iifters grosse , ganz einheitlich erscheinende 
Prismen sus, welche bei e twa 102" schmolzen, in ihnen konnte aber  
stets durch Wiederholung des Umkrystallisirens noch eine Beimengung 
des Oxims vom Schmelzpunkt 155' nachgewiesen werden. Es sind 
daher  in dem Producte der Oximirung des p -  Chlorbenzophenons ZIIF 

Zeit mit Sicherheit swei Oxime aufgefunden worden. 
I n  der Folge soli das hoch schmelzende Oxim 01, das niedrig 

schmelzende f i  genannt werden. 

U e b e r f t i h r u n g  d e s  n i e d r i g  s c h m e l z e n d e n  O x i m s  i n  d a s  
h ii h e r  s c h ni e 1 z e n d e. 

Erhitzt man eine Probe des p-Oxims im offenen Reagenzglas ca. 
3 Stunden im Wasserbade, so bleibt das Oxim anfangs geschmolzen, 
wird aber langsam fest und zeigt dann einen oberhalb 140" liegenden 
Schmelzpunkt. Nach einmaligem Unikrystallisiren aus Alkohol stieg 
derselbe auf 148--150°. Darnach lasst sich das niedrig schmelzende 
Oxim durch Erwarmen im Wasserbade in das  hiiher schmelzende 
Isomere umwandeln. Diese Umwandlung tritt n i c h  t ein , wenn das  
niedrig schmelzende Oxim einige Stunden mit Alkohol am Riickfluss- 
kiihler erhitzt wird. 

S p a l t u n g  d e r  b e i d e n  O x i m e  d u r c h  S a l z s a u r e .  
J e  0.3 g der beiden Oxime vom Schmelzpunkt 155 resp. 95O 

wurden mit je  2 ccm concentrirter SalzsGure 8 Stunden auf 1000 er- 
hitzt. D e r  Rohreninhalt bestand in beiden Fallen ausser ails einer 
stark salzsauren Fliissigkeit, welche, alkalisch gemacht, F ehl ing ' sche  
Losung reducirte, aus einer weissen Masse. Eine Probe von beiden 
schmolz bei 75 - 76 ", unter vorherigem Erweichen bei 74 O ,  nach 
einmaligem Umkrystallisiren bei 76 O. Die Eigenschaften der Sub- 
stanz waren die des augewandten Chlorbenzophenons. 

Aus b e i d e n  Oximen war  also dasselbe Keton gebildet wordep. 
Zur naheren Charakterisirung wurden aus den beiden Oximen die 

Acetyl- und Benzylester dargestellt. 

A c e t y l d e r i v a t e  d e r  b e i d e n  O x i m e .  
Zur Gewinnung derselben kocht man 1 Mol. des Oxims mit wenig 

mehr als 1 Mol. Essigslureanhydrid einmal auf, bis Losung erfolgt ist; 
beim Erkalten erstarrt die Masse krystallinisch. Durch Umkrystalli- 
siren aus Alkohol lassen sich die gebildeten K6rper leicht rein er- 
halten. 
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Das cc-Acety l -p-chlorbenzophenonoxim 
bildet derbe , rhombogdrisch erscheinende Krystalle, welche bei 147 
bis 148O schmelzen und sich in Alkohol ziemlich schwer losen. 

Analyse: 
I. 0.1912 g Substanz gaben bei der Verbrennung mit Bleichromat 

0.4613 g Kohleussure und 0.0827 g Wasser. 
11. 0.2140 g Substanz gaben 9.7 ccm feuchten Stickstoff bei 757 mm 

Druck und ‘21 0 C. 
Gefunden 
I. 11. Ber. fiir C15H1ZNOzCl 

C 65.82 65.83 - pCt. 
€I 4.04 4.81 - > 

N 5.12 - 5.14 

D a s P-A c e  t y 1 - p  - C 111 o r b  e n z o p h e n o n  o xim 
krystallisirt in langen diinnen Nadeln, schmilzt bei 105 - I O G O  und 
ist im Gegensatz zti der entsprechenden a-Verbindung in Alkohol 
leicht Iijslich. Die Zusanimensetzung wurde durch eine Stickstoff- 
bestimmung bestltigt. 

0.1908 g Substanz gaben 9.0 ccm feuchten Stickstoff bei 754 mm Druck 
und 250  C. 

Ber. fur Cls Hla NO2 C1 Gefunden 
N 5.12 5.22 pCt. 

Aus diesen Acetylderivaten lassen sich ohne Schwierigkeit die ent- 
sprechenden Oxime wieder regeneriren. 

Uebergiesst man das feiugepolverte a- Derivat rnit starker Kali- 
h u g e ,  so findet zunachst olige Abscheidung statt. Nach eintiigigern 
Stehen wurde Wasser hinzugesetet und angcsiiuert, wobei die iiligea 
Producte erstarrten. Aus Alkohol umkrystallisirt, schmolz das abge- 
schiedene Oxini bei 155O, es war also das a - O x i m  zuriickgcbildet 
worden. 

Als eine Probe des p-Acetats in gleicher Weise behandelt wurde, 
wirkte die Kalilauge in der K a l t e  nicht ein, sondern erst durch 
kurzes Kochen t ra t  Verfliissigung der Masse ein. Das Oxim wurde, 
wie im vorigen Fdle, abgeschieden und zum Erstarreri gebracht. Der  
erhal’tene Korper erwies sich als das 8-Oxim vom Schmelzpunkt 950. 

Die verschiedene Loslichkeit der beiden Acetylderivate und d ie  
daraus mijgfiche Regenerirung der zugehorigen Oxime ist auch ein 
Weg, die Oxime selbst von einander zu trennen. Man kocht das bei 
der Oxirnirung des p - Chlorbenzophenons erhaltene Product mit wenig 
mehr als der berechneten Menge Essigsaureanhydrid auf und zieht die  
erkaltete rind dabei krystallinisch erstarrte Masse mit wenig warmem 
Alkohol B U S .  Hierbei geht das Acetat des p-Oxims vollstandig in 
Losung neben nur sehr wenig a-Derivat. Trennt man aus dieser 
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L6sung das sich zuerst Ausscheidende von den Mutterlaugen, so erhfilt 
man aus diesen daa reioe Acetat dee 6-Oxims; der in  Alkohol schwer 
18aiche Theil wird durch einmaliges Urnkrystallisireu aue dernselben 
I&ungsmittel rein erbalten. Die Krystalle schmelzen bei 147O uod 
sind dae Acetat des a-Oxims. 

Ails beiden Acetaten kiinnen, wie oben gezeigt, die entsprechen- 
den Oxime gewnnnen werdeu. 

B(Snzy1i i ther  dcr  O x i m r .  

%ur Darstellung derselben 16st man NRtriurn in etwa der  15- bis 
'20 fachen Menge Alkohol aiif, t r i g t  dir dem Natrinm iiquivalente 
hlenge des reinen OximR eiu und fiigt nach erfolcter Auflijsung die 
berechnchte Menge Berizylchlorid hinen. Beini a- Oxim erfnlgto sofort, 
beim /3- Oxim erst nnch schwnchern ErwHrmen auf dem Wasserbade 
Ahscheidung ~ o t i  Kochsale. Am nachuttln 'rage warde dcr Aether 
mit Wasser ausgefallt und aus Alkohol umkrystallisirt. 

Der B e n z y l a t h e r  d e s  c r - p - C h l o r b e n z o p h e n o n o x i m e  liry- 
stallisirt ails Alkohol in kureen Prismen utid schniilzt bei 74-75'. 

Eine Stickstoffbestimmung wgab fdgendes Itrsultat: 
0.2085 g Substanz gaben 8.85 ccm fcuchten Stickstoff bei 240 C. und 

753 m m  Druck. 
Bcr. fiir C?" H I 3  NO C1 Gefiinden 

N 4.35 4.71 pct .  

Der  3 c n z y l h t l i e r  r o m  /i'-Oxiin krystallidrt aus 

0 1512 g Substanz gaben 6.1 ccm feiichten Stickstoff bei 
langeri flachen Nndelti, welche bei 9%- 9 9 O  schmclren. 

7.35 m m  Druclc. 
Ber. fur C ~ O  HI3 NO CI GeTutlden 
N 4.35 4.34 pct .  

Alkohol in 

300 C. und 

Beide Berizyliither si:tiietlc?n brim Aufkochcn mit Jodwasserstoff 
reichlich J o d b e n z y l  ab. 

13eziiglich der Eigenschaftca der ChlorbenzoFheiionoxirne ist zu 
bemerken, dass sie vnti Alkali erheblich schwerer aiifgenommen werden 
als das chlorfreie Bcneophenonoxim, dass sie aber  dem Alkali gegenuhcr 
eip ahnliches Verhalten z e i p ~ ,  wic das Osim des p-Tolylphenylketons. 
Unter Umstiinden kiirinen sie sich ails alltalischer Liisung in  freiem 
Zustande ausscheiden. Uni die viilligz hlkaliliislichkeit der gecblorten 
Oxiuie zii constatiren, I)esoiiders, urn wiihrcrid der Untersuchung Prolien 
darsel1)en au f  die Abwcscnheit von cinangegriffenem Keton zu prfifen, 
l i ist  man eine k l e i r l e  Probe dcr Substnnz in Alkohol, fiillt vorsichtig 
rnit Wnsser aus, sodass eine Emulsion, die keine Klumpen enthalten 
tlarf, eritsteht, und setzt dann wasseriges Alkali tropfenweiee hinzu. 
Es entsteht eine ganz klare Lasung, die sich beim Aneauern wieder 
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triibt. - Ein ganz ahnliches Verfahrerl hat ,  wie aus seiner Abhand- 
lung hervorgeht, auch H a n t z s c h  l) fiir den gleichen Zweck bei ahn- 
lich schwach basischen Oximen angewendet. 

m ~ D i b  r o m b e u z o p h e n o n u n d s e i n 0 xi m. 

Die mitgetheilten Versuche hatten gezeigt , dass das Chlorbenzo- 
phenon isomere Oxime zu bilden vermag, und das Gleiche batten die 
zuvor erwahnten Versuche des Hrn. stud. S c h a f e r  mit Brombenzo- 
phenon ergeben. D a  dies bei Anstellung der Versuche der erste Fal l  
einer derartigen Isomerie war (die Versucbe von H a n t z s c h  iiber die 
Isomerie unsymmetrischer halogenfreier Iietoxime waren damals noch 
nicht bekannt), so schicn es nothwendig, zu priifen, ob die Ursache 
allein in der Unsymmetiie des Molekiils, oder aber i n  der Anwesen- 
heit von Halogen zu suchen sei. Es wurde daher sogleich versucht, 
ein s y m m e t r i s c h e s  Dihalogenbenzophenon darzustellen und in ahn- 
Iicher Weise zu priifen. Leider bietet der Versuch einige unerwartete 
Schwierigkeiten. Syrnrnetrisches p -  Dibrombenzophenon ist in griisseren 
Mengen nicht leicht zu gewinnen. Hr. stud. E. B o f f m a n n  gewann 
dasselbe aus p -  Brombenzogsaure und Brombenzol, aber sowohl nach 
dem Verfahren von F r i e d e l  nnd C r a f t s  als demjenigen von M e r z  
sind die Ausbeuten sehr gering, in letzterem Falle entsteht auffallender- 
weise in grosser Menge d a s  Anhydrid der p -Brombenzo&aure. Leichter 
wird das Reton vielleicht durch Einwirkung von Phosgen auf p-Brom- 
benzol zu erhalten sein. Da uns zur Zeit der Anstellung dieser Ver- 
suche grijssere Mengen von Phosgen nicht zur Verfiigung standen, so 
suchten wir zunachst ein symmetrisches m-Dibrombenzophenon darzu- 
stellen. Da Benzoesaure bei der Bromirung das Metaproduct liefert, 
80 war zu vermuthen, dass das  Benzophenon sich ahnlich verhalten 
und bei seinem syrnmetrischen Bau durch Einfiihrung von zwei Brorn- 
atonien ein symmetrisches Dibromderivat liefern werde, welches ver- 
muthlicb die beiden Bromatome in Metastellung enthielt. 

Die Bromirung van Benzophenon ist bisher noch nicht naher ver- 
folgt worden. Die Angaben von L i n n e m a n n  2) ,  nach welchen ein 
Kiirper C26H15Brs 0 2  entstehen soli, sind so ziemlich die einzigen iiber 
den Gegenstand vorliegenden Mittheilungen. 

D i b r o m b e n  z o p h e n  on. 
Zur Darstellung desselben wurden Portionen von je  l o g  Benzo- 

phenon (1 Molekiil) mit 18 g Brom (4 At.), einer Spur  J o d  und 4 ccm 
Wasser 4 Stunden im Rohr auf 1500 erhitzt. Beirn Oeffnen war  wenig 
Druck vorhanden. Der  Inhalt des Rohres bestand aus zwei Schichten, 

1) Diese Berichte XXIII, 2764. 
2) A m .  Chem. Pharm. 133, 5. 



einer dunkelbraunroth gebrbten, dicken iiligen Masse und einer darauf 
schwimmenden bromwasserstoffhaltigen wiissrigen Fliissigkeit. Von der 
ietzteren wurde das dicke Oel durch Waschen und Verreiben mit 
Wasser und dann rnit verdiinntem Alkali, welches aueh das noch vor- 
handene Brorn mit fortnahm, befreit und die hinterhleibende halbfeste 
Masse auf Thontellern getrocknet. Nach dem Trocknen wurde die- 
selbe mehrere Male aus gewiihnlichem Alkohol umkrystallisirt; die 
reinsten Fractionen schmolzen schliesslich constant bei 1410, wzhrend 
aus den Mutterlaugen ausserdem noch leichter losliche KBrper mit 
anderer Krystallform erhalten wurden , doch gelang es nicht, daraus 
ein einheitliches Product zu isoliren. 

Deshalb wurde zunachst nur der bei 141 0 schmelzende Korper 
naher untersucht; dieser erwies sich als ein Dib rombenzophenon .  

0.1953 g Substanz gaben 0.2190 g Bromsilber. 
Ber. fur C13 HE 0 Bra Gefunden 
Br 47.07 46.98 pCt. 

Die Substanz ist in Alkohol ziemlich schwer loslich und krystal- 
lisirt daraus in breiten gliinzenden Nadeln. 

Aus 10 g Benzophenon wurden 4 g reines Dibromderivat erhalten; 
eine erhebliche Menge oliger Producte, die bei der Bromirung ent- 
stehen, sind durch das Absaugen auf Thon entfernt. 

D ib rombenzophenonox im.  

Da hier untersucht werden sollte, ob das Dibrombenzophenon nur 
ein Oxim zu liefern im Stande sei, mussten die sammtlichen Methoden, 
welche zur Darstellung von Oxirnen dienen, versucht werden. 

Ein Molekul Dibrombenzaphenon und 3 Molekiile salzsaures 
Hydroxylamin wurden mit wenig absolutem Alkohol iibergossen und 
das breiartige Gemisch mehrere Tage stehen gelassen. Eine Ein- 
wirkung fand hierbei nicht statt. 

Deshalb wurde der Versuch in der Weise abgeiindert, dass man 
die Masse auf dem Wasserbade digerirte. Nach mehrstiindigem Erwar- 
men wurde die Losung in Wasser gegossen, wobei sich ein krpstallini- 
scher Niederschlag ausschied, welcher abfiltrirt und getrocknet wurde. 
Eine Probe davon sinterte bei 170° zusamrnen, schmolz bei 179-1800 
und zersetzte sich bei 182O. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol schmolz der Kijrper glatt bei 181-182O unter Zersetzung. 

Die Analyse dieser Substanz ergab folgendes: 
0.2159 g Substanz gaben 5 ccm feuchten Stickstoff bei 757 mm Druck 

Ber. far C13HgBr9NO Gefunden 
N 3.93 4.13 pet. 

und 220 C. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIII. 231 



Da der Korper bei der Spaltung das urspriingliche Keton zuruck- 
lieferte , so geniigte die Bildungsweise und die Stickstoff bestimmung, 
um ihn ale das Oxim des angewandten Ketons zu charakterisiren. 

Aus den Mutterlaugen konnten noch geringe Mengen desselben 
Korpers erhalten werden. Nebenproducte waren nicht gebildet worden j 
die Ausbeute war quantitativ. 

Das Oxim ist in Alkohol schwer lijslich und krystallisirt daraus 
in feinen Nadelchen. Von Alkali wird es nur schwierig aufge- 
nommen. In  starken Alkalien lost es sich auf, fallt aber gleich 
wieder als Alkalisalz aus, welches durch Wasserzusatz wieder in Lii- 
sung gebracht wird; Salzsaure fallt dann daraus das Oxim. 

Falls noch ein zweites Oxim des Dibrombenzophenons existirte, 
so war zu erwarten, dass dpsselbe sich nach den beim Benzil ge- 
machten Erfahrungen bei Einwirkung von alkalischer Hydroxylamin- 
losung auf das Keton bilde. Es wurde zunachst der Versuch in der 
Kalte angestellt. 

1 Molekul Dibrombenzophenon wurde mit 3 Molekulen salzsauren 
Hydroxylamins und wenig Alkohol zu einem Brei angerieben und 
hierzu unter guter KGhlung eine concentrirte wasserige Losung von 
9 Molekulen Aetznatron hinzugegeben. Die Oximirung erfolgte sehr 
langsam. Nach 1'/3 Tagen wurde von dem Ruckstande abfiltrirt. 
Dieser bestand aus Kochsalz und unverandertem Dibrombenzophenon 
(uber ein Viertel des angewandten), welches durch seinen Schmelz- 
punkt 141O und die Abwesenheit von Stickstoff erkannt wurde. Das 
alkoholische Filtrat wurde mit Wasser verdunnt, wodurch ein krystal- 
linischer Niederschlag ausfiel, welcher stickstoff haltig war. Eine 
Probe davon schmolz bei circa 180° und nach einmaligem Umkry- 
atallisiren bei 181-182° unter Zersetzung. Auch in seinen sonstigen 
Eigenschaften und im Aussehen glich dieser Korper dem bereits vor- 
her beschriebenen Oxim des Dibrombenzophenons. 

Das obige alkoholisch- wasserige Filtrat wurde mit verdiinnter 
Salzsaure schwach angesauert ; es schied sich eine geringe Menge von 
Krystallen ab,  die bei circa 175O schmoleen, nach dem Umkrystalli- 
siren dagegen bei 181-182O; auch sie erwiesen sich als das bereits 
dargestellte Oxim. 

Denselben Verlauf nahm die Reaction, wenn man sie bei Wasser- 
badtemperatur wiederholte; hier war aber die Ausbeute quantitativ, 
und kein unverandertes Keton mehr vorhanden. 

U m l a g e r  ungsve r  such  e. 

Lieferte das Dibrombenzbphenon noch ein Oxim, so war vielleicht 
anzunehmen, dass dasselbe aus dem auf die obigen Arten dargestellten 
durch Umlagerung zu erhalten war. 



3617 

0.5 g Oxim wurden deshalb mit 4 g Benzol 3 Stunden auf 180° 
erhitzt. Nach dem Verdunsten des Benzols binterbli eben sternformig 
gruppirbe Krystalle, welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
unter Zuhiilfenahme von Thierkohle bei 141° schmolzen und stickstoff- 
frei waren; es war also auf diese Weise das ursprfingliche Keton 
wieder regenerirt worden. 

Dasselbe Resultat wurde beim Erbitzen auf 150° erhalten. Leitete 
man trockenes Salzsauregas in eine Losung des Oxims in trockenem 
Aether bis zur Sattigung, so hinterblieb beim Verdunsten des Aethers 
an der Luft das Oxim vom Schmelzpunkt 181-182". Eine Umlage- 
rung hatte also auch hier nicht stattgefunden. 

I n  dem uotersuchten Dibrombenzophenonoxim war sonach die An- 
wesenbeit von Isomeren nicht nachzuweisen. Es war nun vor Allem 
wiinscbenswerth gewesen, die Constitution des angewandten Dibrom- 
benzopbenons ganz sicher festzustellen. Hr. E d. Hoffmann,  welcher 
sich mit Spaltungsversuchen desselben beschaftigte , konnte nach dem 
Beck  m a nn'schen Verfahren daraus m-BrombenzoGsaure und m-Brom- 
anilin abscheiden, sodass die Anwesenheit zweier Metastellungen und 
somit die Symmetrie des Ketons erwiesen isb. Der Umstand, dass 
das d i  b r o  m i r t e  Keton nur ein Oxim liefert, wahrend das (in 
p-Stellung) monobromirte Keton deren zwei giebt, spricht dafiir, dass 
die Unsymmet r i e  die Ursache der Isomerieerscbeinungen ist, wie 
das von H a n t  zsch seither in zablreichen Fallen erwiesen worden. 
Urn in dieser Hinsicht noch grBssere Sicherheit zu gewinnen, wird 
im hiesigen Laboratorium das Metamonobrombenzophenon auf die 
Fahigkeit der Bildung isomerer Oxime untersucht; auch hier wurden 
zwei sebr charakteristische Isomere erhdten. 

Universitatslaboratorium. Hei d el  tt erg. 

608. Albert Krause: Ueber die isomeren Formen 
des Hydrazons der Orthonitrophenylglyoxyls%ure. 

(Eingegangen am 1. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e  r.) 

Vor einiger Zeit berichtete Hr. F e b r l i n  ') uber eine Isomerie- 
erscheinung beim Hydrazoo der Orthonitrophenylglyoxylsaure. E r  
zeigte, dass dieser Korper beim Behandeln mit alkoholischem Kali in 
der Kalte in  eine isomere Saure verwandelt wird, iiber deren Natur 
bisher noch nichts Bestimmtes ermittelt ist. E r  zeigte ferner, dass 
das entsprechende Methylphenylhydrazon eine analoge Isomerisiru ng 

l) Diese Berichte XXIII, 1574 . 
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