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rothviolet, werden aber beim Verdiinnen rosaroth und fluoreseiren
dabei (besonders das Ammoniumsalz) ausserordentlich stark.

Das Resorcinanthrachinon und sein zuletzt beschriebenes Bromi-
rungsproduct besitzen die Eigenschaften eines Farbstoffes. Das Brom-
product giebt auf Wolle und Seide eine matte, rosarothe Firbung und
verbindet sich auch mit oxydischen Beizen; das Thonerdelack ist rosa-
roth, das Chromoxydlack violetroth. Allerdings ist das Féirbevermégen
der Substanz sehr gering.

Die Arbeit wird fortgesetat.

Laboratorium der Technischen Hochschule zu Moskau.

357. W. Scharwin und Schorigin: Ueber Oxime der un-
symmetrischen Ketone mit zwei gleichnamigen Kernen.
(Eingegangen am 13. Juni 1903.)

Bekanntlich hat Victor Meyer viele symmetrische, aromatische
Ketone dargestellt, um zu zeigen, dass ihre Oxime nur in einer Form
existiren kénnen. Andererseits hat man bei unsymmetrischen, aroma-
tischen Ketonen stets zwei isomere Oxime gefunden. Alle letzterwiihnte
Ketone haben aber immer die in der Verbindung mit der Carbonyl-
gruppe stehenden Radicale von ungleichem Radicalgewicht gehabt, mit
alleiniger Ausnahme des 2.4-Dibrombenzophenons, dessen Oxim nur
in einer Form (vom Schmp. 140—142°) beschrieben wurde?!). Des-
wegen schien uns der Versuch berechtigt, die unsymmetrischen Ketone
mit gleichnamigen Kernen auf Isomerie ihrer Oxime zu priifen. Dabei
bot sich auch die Gelegenheit, die noch unbekannten einfachen Homo-
loga des Benzophenons kennen zu lernen. Wir haben nimlich 2.4-
sowie 3.4-Dimethylbenzophenone (o, p- sowie m, p-Ditolylketone) dar-
gestellt. Bei dem Ersten kounnten wir nur ein Oxim isoliren, was
seinen Grund lediglich in der ausserordentlichen Labilitit der anderen
Form zu haben scheint, wie dies auch friiher bel einigen orthosubsti-
tuirten Benzophenonen gefunden wurde?)., Fér die Richtigkeit der
letzteren Vermuthung spricbt wohl auch die Thatsache, dass das an-
dere 3.4-Dimethylbenzophenon zwei wohlcharakterisirte, isomere Oxime
gegeben hat.

2.4'-Dimethylbenzophenon

wurde in der iiblichen Weise nach der Friedel-Crafts'schen Me-
thode dargestellt. 40 g Toluol und 40 g o-Toluylsiurech!lorid lést man

1 A. Heidenreich, diese Berichte 27, 1453 [18034].
2 A. W. Smith, diese Berichte 24, 4025 [1891].
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in 150 cem Schwefelkohlenstoff und giebt dazu allméihlich etwa 40 g
Aluminiumchlorid. Man lisst dann das Gemisch zwei Tage stehen.
Das rohe Keton stelit eine rothbraune Flissigkeit dar, die durch mehr-
malige Destillation unter vermindertem Druck (bei 12 mm) gereinigt
wurde,

Das reine 2.4"-Dimethylbenzophenon ist fliissig und wird bei —20°
noch nicht fest; es ist schwach gelblich gefirbt, besitzt einen schwachen,
aromatischen Geruch und siedet unter 12 mm Druck bei 175°. Beim
Atmosphérendruck geht es bei 316—318° iiber, fiirbt sich aber dabei
stark gelb. Es 15st sich leicht in Aether, Alkohol und Eisessig, sein
spec. Grewicht ist 1.074 (bei 199).

0.2779 g Sbst.: 0.8748 g COy, 0.1687 g HyO.

C|5H|4O. Ber. C 85.67, S 6.71.
Gef. » 85.85, » 6.79.

24-Dimethylbenzophenoxim.

Das beschriebene Keton oximirt sich sehr langsam. Am besten
lisst man das Gemisch aus 25 g Keton mit 13 g Hydroxylaminchlor-
hydrat und 25 g Natriumhydroxyd in wéssrig-alkoholischer Lésung
etwa einen Monat stehen. Das robhe Oxim wurde aus Alkohol um-
krystallisirt und einer fractionirten Féllung aus Essigsdure unterworfen.
Obgleich wir es auf etwa fiinfzig Fractionen zerlegt haben, konnten
wir nur ein Isomeres vom Schmp. 122° isoliren.

Das andere Isomere ist wahrscheinlich ausserordentlich labil und
wurde, wie man es schon friiher bei dhnlich constituirten Oximen be-
obachtet hat, schon durch die von uns zor Trennung angewandte
Essigsdure in die bestiudigere Form umgewandelt. Das Oxim kry-
stallisirt ans Alkohol in farblosen Nadeln.

0.2126 g Sbst.: 12.2 cem N (19.5°, 728 mm).

CisHisNO. Ber. N 6.24. Gef. N 6.26.

Beim monatelangen Aufbewahren wird das Oxim in der schom
friiher fiir einige Oxime auch von Eivem von uns beobachteten Weise
zersetzt!). Zuerst firben sich die farblosen Nadeln des Oxims an
einzelnen Stellen gelb, und dann wandelt sich allmiihlich die ganze
Masse der Substanz in eine rothbraune Flissigkeit um; dabei lisst
sich auch der Geruch nach Stickstoffdioxyd bemerken. Die entstan-
dene Fliissigkeit haben wir der Destillation unterworfen. Anfangs
schiiumt die Fliissigkeit von dem entweichenden Stickstoffdioxyd stark
auf, dann destillirt das unverinderte Keton ab. Augenscheinlich findet
bei dieser Zersetzung des Oxims eine Oxydation statt.

) W. Scharwin, diese Berichte 35, 2514 [1902].
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Bei der Beckmann'schen Umlagerung giebt das Oxim einen
Koérper, der bei 144¢ schmilzt, leicht in Alkohol uad Aether, nicht aber
in Alkalien 18slich ist. — Diese Substanz wurde durch dreistiindiges
Kochen mit 50-procentiger Schwefelsiiure verseift und lieferte dabei
eine Siure, die bei 1029 schmolz und sich als identisch mit der o-
Toluylsiure erwies, und das bei 44—45° schmelzende p-Toluidin.

Das Umlagerungsproduct ist demnach o-Toluylsiure-p-toluidid,

(o) CHy.CeH,.CO.NH.CeH,.CH; (p).
was die Structur des Ketons und die Configuration des Oxime,
(o) CH;.CsH4.C.CsH,.CHy (p),
N.OH

bestimmt.

3.4-Dimethylbenzophenon

ist seinen iusseren Merkmalen mach, ungleich dem oben beschriebenen
Keton, ein vollstindiges Analogon des Benzophenons. Man stellt es
sehr leicht mit Hilfe der Friedel-Crafts’schen Reaction aus m-
Toluylsiurechlorid und Toluol dar und reinigt es nach zweimaligem
Destilliren unter Atmosphirendruck durch Krystallisation aus Alkohol.

Das 3.4-Dimethylbenzophenon krystallisirt aus Alkohol ausser-
ordentlich leicht in schénen, grossen, durchsichtigen Prismen, schmilat
bei 82° und siedet bei 328 —330° (es geht dabei vollkommen farblos.
iiber). Das 3.4-Dimethylbenzophenon besitzt einen benzophenonibn-
lichen Geruch und 18st sich leicht in Aether und heissem Alkohol.

0.2551 g Sbst.: 0.8001 g COs, 0.1531 g Hs0.

Cls Huo. Ber. C 85.67, H 6.71.
Gef. » 85.54, » 6.71.

In der iiblichen Weise in der Kilte oximirt, giebt das Keton ein
Product, welches darch fractionirte Fillung aus Alkohol in zwei ver-
schiedene isomere Oxime zerlegt werden konnte.

Die beiden

3.4'-Dimethylbenzophenonoxime

krystallisiren aus Alkobol in farblosen, glinzenden Nadeln.
Das erste Oxim schmilzt bei 1439
0.3468 g Sbst.: 19.5 cem N (22,59, 746 mm).
CisHisNO. Ber. N 6.24. Gef. N 6.20.
Das zweite Oxim schmilzt bei 118—119% es 16st sich leichter in
Alkohol,
0.3459 g Sbst.: 19.6 cem N (220, 746 mm),
CysH;s NO. Ber. N 6.24. Gef. N 6.20.
Laboratorium der Technischen Hochschule zu Moskau.



