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und nach Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum destilliert. Sdp.,., 
164-165O. Farbloses 01. 

Saure: Aus dem Ester  durch Verseifen mit 40-proz. Natronlauge. 
Farblose Krystalle aus Ather durch Fallen mit Petrolather. Schmp. 227O. 
Ausbeute: 1.2 g. 

3.018 mg Sbst.: 7.660 mg CO,, 2.159 mg H,O. 

Fur die liebenswiirdige Uberlassung des fur die Versuche notigen Isoprens 
sagen wir der I.-G. Farbenindustr ie  A.-G.,  Werk Elberfeld, auch an 
dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank. 

CIBHz8O4. Ber. C 69.02, H 7.97. Gef. C 69.23, H 8.00. 

217, K. v. A u w e r s  und H. Wunderl ing:  Weiteres uber die 
Oxydation des Benzophenon-oxims. 

(Eingegangen am 3. Mai 1935.) 
In unserer ersten Veroffentlichung l) iiber diesen Gegenstand teilten 

wir mit, daf3 durch Einwirkung von Ferricyankalium auf Benzo- 
phenon-oxim in  alkalischer Losung bei t iefer Temperatur  ein 
blauer Korper entsteht, fur den wir die Formeln (C,H,),C:N.O- oder 
(C,H,),C:N: 0 in Betracht zogen. Daneben entstand eine gelbe Verbin- 

dung, die in besserer Ausbeute erhalten wurde, wenn die Oxydation bei 
15-20° durchgefiihrt wurde. Diese zweite Substanz wurde als Diphenyl- 
ketazin-oxyd erkannt,); dagegen konnte fur die Konstitution der ersten 
kein sicherer Beweis erbracht werden. Auch unsere neueren Versuche haben 
dies Ziel nicht erreicht. Da wir aber aus au5eren Griinden die Arbeit ab- 
brechen m a t e n  und nicht in der Lage sein werden, sie wieder aufzunehmen, 
sol1 im folgenden iiber die neuen Beobachtungen kurz berichtet werden. 

Zunachst bemiihte man sich, die oxydierende Wirkung der blauen 
Substanz quantitativ zu bestimmen. Zu diesem Zweck versetzte man frisch 
bereitete, atherische Losuligen des Oxydationsproduktes mit angesauerter 
Jodkalium-Losung und titrierte das frei gemachte Jod mit Natriumthiosulfat . 
Die so erhaltenen Werte schwankten zwischen 45% und 57% der Menge, 
die sich berechnet, wenn die fragliche Substanz ein Atom Sauerstoff abgibt 
und dadurch 2 Mol. Jodwasserstoff oxydiert. Der grol3e Fehlbetrag kann 
z. T. dadurch bedingt sein, da13 das urspriingliche Oxim nicht vollstandig 
oxydiert wurde. Der Hauptgrund wird jedoch sein, da13 das Oxydations- 
produkt sich sofort zu zersetzen beginnt, und dieser Prozel3 je nach den aaeren 
Umstanden verschieden rasch fortschreitet. Auch wurde mehrfach fest- 
gestellt, da13 eine Losung, die nach beendeter Titration einige Stunden 
gestanden hatte, auf Zusatz angesauerter Jodkalium-Losung von neuem Jod 
frei machte. Dies konnte sich mehrfach wiederholen. 

Versuche, An1 age r ung sp r o d u k t e , z. B. mit Triphenylmethyl, Diazo- 
methan, Stickoxyd, Stickstoffdioxyd usw., zu gewinnen, gelangen nicht, 
vielmehr bildeten sich, soweit iiberhaupt eine Umsetzung eintrat, andere 
Produkte. 

I 

l) B. 66, 538 [1933]. e, B. 67, 497 [1934]. 
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Ein Beweis dafiir, d& bei der Oxydation des Oxims tatsachlich 1 Wasser- 
stoffatom herausgenommen wird, zunachst also ein Rest ubrig bleibt, der 
den obigen Formeln entsprechen konnte, liegt darin, dal3 der blaue Korper 
durch vorsichtige Behandlung mit Zinkstaub und Eisessig in das Oxim 
zuruckverwandelt werden kann. 

Als man versuchte, diese Reduktion durch Schwefelwasserstoff zu 
bewirken, farbte sich die anfangs rotstichig-blaue Losung sogleich tief indig- 
blau, und es konnte im Reaktionsgemisch u. a. Thio-benzophenon nach- 
gewiesen werden. Moglicherweise war diese Substanz aus intermediar ge- 
bildeten Benzophenon-imid entstanden, denn diese Verbindung tritt mit 
Schwefelwasserstoff sofort zum Thio-keton zusammen, wahrend Benzophenon 
unter den gleichen Versuchs-Bedingungen unverandert bleibt . Auch Anlage- 
rung von Schwefel an die durch Abspaltung von Sauerstoff und Stickstoff 
entstandenen Reste (CsH5),C < wurde zum Thio-benzophenon fiihren. Fur 
das zeitweilige Vorhandensein dieser Reste spricht der Umstand, daS im 
Destillat des Rohproduktes ziemlich reichliche Mengen von Tetraphenyl- 
a thylen  gefunden wurden, doch mag diese Substanz erst bei der Destillation 
gebildet worden sein. 

Freie Halogene und Halogenwasserstoffsauren verwandeln den 
blauen Korper rasch in ein Gemisch, dessen Hauptbestandteile Benzophenon 
und die betreffenden Salze des Benzophenon-imids sind; auch kann 
Diphenyl-ketazin-oxyd beigemengt sein. D& das Oxydationsprodukt 
dazu neigt, sich unter Abspaltung von Stickstoff in Benzophenon zu 
verwandeln, wurde schon fruher berichtet. Andererseits gibt es bei der Ein- 
wirkung auf oxydierbare Substamen Sauerstoff ab. Die dadurch ent- 
stehenden Reste (C,H5) ,C : N- konnen durch Vereinigung mit noch unver- 
andertem Ausgangsmaterial Dip hen y 1- ke t azin- ox y d bilden. Der groSte 
Teil jener Reste lagert dagegen Halogen an, also beim Arbeiten mit Salz- 
saure Chlor, und das so entstandene Benzophenon-chlorimid, (C,H,),C 
: N. C1, wird durch den iiberschussigen trocknen Chlorwasserstoff in salz- 
s aur  e s B enz o p he n o n-imi d ubergefiihrt3). 

1st eine der oben fur den blauen Korper gegebenen Formulierungen 
zutreffend, so sollte man erwarten, durch Einwirkung von Jod auf das Na- 
tr iumsalz des Benzophenon-oxims zu der gleichen Verbindung zu 
gelangen. Diese Reaktion ist bereits von Hunter  und Dyer4) studiert 
worden. Diese Forscher erhielten bei ihren, unter verschiedenen Bedingungen 
ausgefuhrten Versuchen, neben teerigen Massen, nur Benzophenon. Ein- 
ma1 beobachteten sie bei einem auf trocknem Wege dargestellten Produkt 
eine grunlich-blaue Farbung, die rasch in gelb uberging. 

Bei unseren Versuchen trat in keinem Fall eine Blaufarbung auf. In 
der Hauptsache erhielten auch wir regelmaaig Benzophenon, jedoch 
daneben meist Diphenyl-ketazin-oxyd. Von der mit Ferricyankalium 
erhaltenen Substanz unterscheidet sich das Oxydationsprodukt aus dem 
Natriumsalz nicht nur durch die fehlende Farbung, sondern auch dadurch, 
dal3 es langeres Erwarmen vertragt, ohne sich wesentlich zu verandern. 
Dagegen macht es ahnliche Mengen Jod frei wie die erste Substanz und 
gleicht ihr auch in anderen Beziehungen. Dies legt den Schlul3 nahe, da13 aus 

3) vergl. Peterson,  Amer. &em. Journ. 46, 330 r19111. 
&) Journ. Amer. chem. SOC. 56, 5053 [1933]. 
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dem Benzophenon-oxim 2 verschiedene Oxydationsprodukte entstehen 
konnen : ein unbestandiges, blau gefarbtes und ein besthdiges, farbloses. 
Bei der Behandlung des Oxims mit Ferricyankalium wiirde danach ein 
Gemisch von beiden gebildet werden. Weitere Versuche, zu denen wir leider 
nicht mehr gekommen sind, mussen hier Klarheit bringen. Erwahnt sei nur 
noch, da13 in einem vereinzelten Fall aus dem Natriumsalz und Jod ein Produkt 
erhalten wurde, das keine oxydierende Wirkung besaB; dabei waren die 
Arbeits-Bedingungen nicht wissentlich geandert. 

Eine Reihe von Vorversuchen zeigte, daB auch andere Monoxime 
m i t  Ferricyankalium mehr oder weniger stark gefarbte Produkte  
liefern, die aus angesauerter Jodkalium-Losung Jod in Freiheit setzen. Unter- 
sucht wurden diese Substanzen noch nicht. 

Der I.-G. Farbenindustr ie  A-G. danken wir bestens f i i r  die Unter- 
stutzung, die sie dem einen von uns durch ein Stipendium gewahrte. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Darstellung des  Oxy&ationsproduktes. 

Ein Teil der Praparate wurde nach dem friiher 5, angegebenen Verfahren 
in waI3riger Kalilauge durch Ferlicyankalium bei tiefer Temperatur dar- 
gestellt. Hierbei bleibt ein Teil des Oxims unverandert, weil es sich als 
Kaliumsalz auBerhalb der Losung befindet. Um festzustellen, wieweit Qxy- 
dation erfolgt war, bestimmte man in einer Reihe von Versuchen die Menge 
des verbrauchten Ferricyankaliums, indem man das noch vorhandene nach 
dem Verfahren von E. Miiller und 0. Diefenthaler mit Jodkalium und 
Natriumthiosulfat titrierte. Beispielsweise wurde bei einem Versuch mit 
1 g Oxim, 3.4 g Ferricyankalium und 2.5 g Atzkali nur 1 g = 60% der zur 
vollstandigen Oxydation erforderlichen Menge an Ferrisalz verbraucht. 

Glatter verlauft der ProzeB, wenn man nach dem Vorgang der amerikanischen 
Forscher in a lkohol isch-waBriger  Lijsung arbeitet. So waren z. B. bei einem Versuch, 
bei dem man 2 g Oxim in 20 ccm Alkohol und etwas 50-proz. Natronlauge bei -So zu 
4 g Ferricyankalium und 4 g Atznatron in 100 ccm Wasser gab, nach 2-stag. Riihren 
3.07 g = 92 yo der theoretisch erforderlichen Menge Ferricyankalium verbraucht. 

Fur die Darstellung des Oxydationsproduktes aus dem Natriumsalz 
des Oxims bereitete man erst dieses nach den Angaben von Hunter  und 
Dyer und schuttelte es dann auf der Maschine mit einer Losung der aqui- 
valenten Menge Jod in trocknem Ather oder Xylol, bis der feste Ruck- 
stand sich klar in Wasser loste, also aus reinem Jodnatrium bestand. Dies 
pflegte nach etwa 2 Stdn. der Fall zu sein. 

Bestimmung der Oxydations-Wirkung. 
Von den zahlreichen Versuchen fiihren wir hier als Beispiele je einen 

fur die nach dem verschiedenen Verfahren erhaltenen oxydierenden Losungen 
an. Die Prozentzahlen sind unter der Annahme berechnet, daI3 das abge- 
spaltene Sauerstoffatom 2 Atome Jod in Freiheit setzen sollte. 

a) Zu einer waBrigen Losung von 2 g Oxim und 5 g A t z k a l i  gab man bei -80 
3.4 g F e r r i c y a n k a l i u m ,  atherte aus und versetzte die blaue Losung mit der ange- 

5, B. 66, 542 [1933]. 
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sauerten Losung von 4 g J odkalium. Zur Entfiirbung des ausgeschiedenen Jods wurden 
93 ccm n/,,-Natriumthiosulfat verbraucht. Das entspricht 1.18 g Jod = 45.5 yo d. Th. - 
b) Auf 2 g Oxim in 4 g wal3rig-alkohol. Natronlauge liel3 man bei - 6 O  4 g Ferricyan- 
kalium einwirken und verfuhr dann wie oben. Verbraucht wurden von einem Drittel 
der Ldsung 31.15 ccm n/lo-Thiosulfat, entspr. 0.3957 g Jod oder 46.3 yo d. Th. - c) Eine 
Aufschlammung von 2 g Natriumsalz des Oxims in absol. Ather schiittelte man 2 Stdn. 
bei -7O mit einer atherischen Lijsung von 1.2 g Jod, filtrierte vom entstandenen Jodna- 
trium ab, entfernte iiberschiissiges Jod durch Thiosulfat und gab dann zu einem Drittel 
der gelblich gefiirbten Losung angesauerte Jodkalium-Losung mit etwas Starke. Bei der 
Titration wurden 34.15 ccm Thiosulfat verbraucht, was 0.4337 g Jod = 56.7 yo d. Th. 
entspricht. 

Der in der Einleitung erwahnte, abnorm verlaufene Versuch war mit 
1 g Natriumsalz in der gleichen Weise durchgefiihrt worden. Da man etwas 
weniger Jod angewandt hatte, enthielt die gelbliche Reaktionsflussigkeit 
kein freies Jod mehr. Auf Zusatz von angesauerter Jodkalium- und Starke- 
Losung trat keine Blaufarbung ein. Auch wurde durch Chlorwasserstoff 
weder salzsaures Benzophenon-imid, noch Diphenyl-ketazin-oxyd ausgefallt. 
Bei der Aufarbeitung erhielt man ein Gemisch von festem Korper und 01. 
Ersteres wurde aus Alkohol umkrystallisiert und erwies sich als Benzo- 
phenon-oxim; das 01 erstarrte nach der Reinigung beim Impfen mit 
Benzophenon, war also dieses Keton. 

Versuche zur Darstellung von Anlagerungsprodukten. 
Versuche mit  Triphenylmethyl:  Ein bei etwa -100 mit Ferri- 

cyankalium dargestelltes Reaktionsprodukt wurde in Ather aufgenommen 
und in Anteilen rnit einer gleichen Losung von Triphenylmethyl versetzt. 
Nach 15 Min. war die blaue Farbe noch nicht verschwunden. Beim Stehen 
iiber Nacht in einer offenen Schale hatte sich ein fester, weil3er Korper abge- 
geschieden. Aus dem Filtrat wurde noch eine weitere Menge gewonnen. 
Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz die Substanz bei 
156-158O. Analyse, Molekulargewichts-Bestimmung nach R as t und Misch- 
Schmelzpunkt zeigten, da13 Triphenyl-carbinol vorlag. w c h  ver- 
lief ein zweiter Versuch. 

Versuch rnit Diazo-methan: 5 g Oxim oxydierte man mit Ferri- 
cyankalium, trocknete den atherischen Auszug uber Chlorcaluum und 
fiigte Diazo-methan aus 6 g Nitroso-methylurethan hinzu, wobei sich Gas 
entwickelte. Die uber Nacht braun gewordene Ikisung schiittelte man rnit 
Salzsaure durch, trocknete und verdunstete sie. Es hinterblieben 3.5 g eines 
Ols, das der Hauptsache nach aus Benzophenon bestand. Um es von etwa 
vorhandenen anderen Produkten zu trennen, verwandelte man es in sein 
Oxim und behandelte dieses in Petrolather rnit Claisenscher Lauge. Fast 
alles ging in die Lauge hinein. Der Petrolather hinterlie6 eine geringe Menge 
eines stickstoff-haltigen Oles, das im Vakuum unter starker Zersetzung 
destillierte und nicht weiter untersucht wurde. 

Versuche rnit Stickoxyd: In  die auf iibliche Weise erhaltene blaue 
atherische Losung leitete man in 3 Versuchen 2 und 3 Stdn. reines Stick- 
oxyd ein. Entfarbung war in keinem Fall zu beobachten. Es schieden sich 
regelmaig geringe Mengen von Diphenyl-ketazin-oxyd ab; das Haupt- 
produkt war stets Benzophenon. Wurde bei einem Versuch der Sauerstoff 
nicht sorgfatig ausgeschlossen, so bildete sich auch etwas salpetersaures 
Benzophenon-imid (s. unten). 
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Versuche mit Stickstoffdioxyd: Bei Verarbeitung von 2 g Oxim 
wurde die blaue Losung des Oxydationsproduktes durch das Dioxyd in 5-10 
Min. entfarbt; bei Anwendung von 5 g dauerte es etwa Stde. Bei allen 
Versuchen fie1 wahrend des Einleitens ein fester, weiBer Korper aus, der 
nach dem Waschen mit k h e r  bei 167-168O schmolz, jedoch bereits friiher 
enveichte. Seine wa13rige Losung farbte Diphenylamin in Schwefelsaure 
blau und lie13 auf Zusatz von Alkali Benzophenon-imid fallen. Der Schluls, 
dalj die Substanz das salpetersaure Salz dieser Base war, wurde durch 
Vergleich mit einer aus Benzophenon-imid dargestellten Probe und Stickstoff- 
Bestimmungen von Praparaten verschiedener Darstellung bestatigt. 

6.00 mg Sbst.: 0.581 ccm N (19O, 744 mm). - 6.19 mg Sbst.: 0.628 ccm N (23O, 
750 mm). - 5.09 mg Sbst.: 0.515 ccm N ( Z O O ,  750 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. N 11.5. Gef. N 11.1, 11.5, 11.6. 

Reduktionsversuche. 
a) M i t  Zinkstaub und Eisessig: Beim ersten Versuch wurde die 

iiber Chlorcalcium getrocknete atherische Losung des blauen Korpers aus 
2 g Oxim erst mit Eisessig und dann mit Zinkstaub versetzt. Die Fliissigkeit 
entfarbte sich rasch. Man filtrierte, gab zum Filtrat Natronlauge, bis das 
Zinkhydroxyd in Losung gegangen war, und schiittelte dann mit &her 
durch. Das nach dem Verdunsten des getrockneten atherischen Auszuges 
hinterbliebene 61 behandelte man mit Claisenscher Lauge und Petrolather. 
Aus der Lauge fielen beim Ansauern 0.2 g Oxim aus; der Riickstand der 
petrolatherischen Losung bestand aus einem Gemisch verschiedener Produkte, 
unter denen Benzophenon vorwaltete. 

Beim zweiten Versuch lielj man den Eisessig langsam zu der mit Zink- 
staub versetzten blauen Losung tropfen und arbeitete in gleicher Weise auf. 
Neben Oxim (0.15 g) und Benzophenon (1.0 g) konnte diesmal Diphenyl- 
ketazin-oxyd (0.1 g) nachgewiesen werden. 

Beim dritten Versuch stellte man den blauen Korper nach der amerika- 
nischen Vorschrift dar und teilte die atherische Wsung in 2 HWten. Die eine 
wurde direkt verdunstet und im Riickstand die Abwesenheit von Oxim 
festgestellt. Das urspriingliche Oxim war also restlos oxydiert worden. Die 
andere Halfte versetzte man mit Zinkstaub und 1 ccm Eisessig und arbeitete 
dann wie gewohnlich auf. Man erhielt 0.1 g Oxim, das nur durch Reduktion 
des Oxydationsproduktes entstanden sein konnte. Schliel3lich wurde der 
Versuch noch einmal in genau der gleichen Weise wiederholt, wobei das 
Ergebnis das gleiche war. 

M i t  Scliwefelwasserstoff: In  eine getrocknete atherische Losung 
des Oxydationsproduktes leitete man 1' Stdri. Schwefelwasserstoff ein. 
Schon nach wenigen Augenblicken schlug die rotlich-blaue Farbe in indigblau 
um und anderte sich dann nicht weiter. Die Entstehung eines neuen Korpers 
erkannte man auch daran, da13 die blaue Farbe sowohl beim Durchschiitteln 
der Losung mit Salzsaure als auch beim Eindampfen erhalten blieb. Das 
Reaktionsprodukt stellte eine blaue, etwas olige Substanz dar, die schwefel- 
haltig war und auf Ton allmahlich farblos wurde. Als man Schwefelwasserstoff 
in eine atherische Losung von Benzophenon-imid leitete, trat der gleiche 
Farbton a d ,  wahrend das Gas auf Benzophenon nicht einwirkte. Die weitere 
Untersuchung ergab, dalj jenes Reaktionsprodukt aus einem Gemisch von 
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B e nz o p h en on und T h i  0- b en z o p he  no  n bestand. Eine Schwefel-Bestim- 
mung zeigte an, daI3 vom Thio-keton etwa 16% vorhanden waren. 

Bei einem zweiten Versuch, zu dem 5 g Oxim verwendet wurden, destil- 
lierte man das Reaktionsgemisch im Vakuum. Nachdem Benzophenon und 
das Thioderivat iibergegangen waren, folgte bei weit hoherer Temperatur 
ein farbloser Korper, der z. T. im AbfluBrohr erstarrte. Es wurde als T e t r a -  
p h e n y 1 - a t  h y 1 e n  erkannt . 

Versuche mi t  Halogenen  u n d  Halogenwasserstoffsauren. 
Mi t B r o m : Zu einer getrockneten atherischen Losung des Oxydations- 

produktes, das aus dem Oxim mit Ferricyankalium bei -So dargestellt worden 
war, lief3 man eine Losung von Brom in Chloroform tropfen. Die Farbe der 
Losung wurde bald gelblich, und es schied sich auf dem Boden des Gefaf3es 
ein 01 ab, das beim Reiben erstarrte. Das Filtrat von dieser Substanz hinter- 
lie13 beim Verdampfen Benzophenon.  Der ausgeschiedene weil3e Korper 
wurde in Chloroform aufgenommen und durch Petrolather wieder gefallt. 
Er schmolz dann zwischen 270° und 280°, verfarbte sich aber bereits von 
240° an. Ein Vergleichs-Praparat von reinem bromwassers tof fsauren  
Benzophenon-imid schmolz bei 285O. 

DaB jenes Reaktionsprodukt annahernd reines Bromid war, zeigte eine Stickstoff- 
Bestimmung: 6.78 mg Sbst.: 0.349 ccm N (ZOO, 750 mm). - C,,H,,NBr. Ber. N 5.3. 
Gef. N 5.9. 

Mit  Chlorwassers toff :  Uber die Einwirkung von Chlorwasserstoff 
auf die blaue Losung ist schon friiher berichtet wordens). Der Schmelzpunkt 
des dabei entstehenden s a 1 z s a u r en  Be nz o p  h en  o n - i mi d s wurde damals 
zu 272O angegeben. Inzwischen haben G. E .  P. S m i t h  jr. und Bergstrom') 
mitgeteilt, da13 das Salz in rohem Zustand bei 250° schmilzt, in reinem aber 
noch nicht bei 310O. Erwahnt sei noch, daf3 eine durch Schiitteln mit Salz- 
saure entfarbte atherische Losung des Oxydationsproduktes aus angesauerter 
Jodkalium-Losung ungefahr ebenso vie1 Jod frei macht wie die urspriingliche 
Losung. Wiihrend die blauen Losungen durch Salzsaure in wenigen Minuten 
entfarbt werden, verschwindet die Farbe beim Schiitteln mit Schwefelsaure 
erst nach etwa Stde. 

Versuche m i t  dem Oxyda t ionsp roduk t  a u s  dem Nat r iumsalz .  
Die Einzelheiten dieser Versuche brauchen nicht mitgeteilt zu werden, 

da die Behandlungen mit angesauerter Jodkalium-Losung, Chlorwasserstoff 
und Stickstoffdioxyd in derselben Weise durchgefiihrt wurden wie bei dem 
mit Ferricyankalium erhaltenen Produkt und im wesentlichen gleichartig 
verliefen. Nur fie1 beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die atherische 
Losung in der Regel Diphenyl -ke taz in-oxyd aus, das roh meist bei 
135-1400 schmolz, durch Umkrystallisieren aus Methyl- oder Athylalkohol 
jedoch auf den Schmp. 158-159O gebracht werden konnte. 

Besondere Erwahnung verdient das verschiedene V e r h a1 t e n b e i  m 
E r w a r m  e n : 2 g Natriumsalz wurden in ausgekochtem, luft-freiem Xylol 
aufgeschlammt und mit 1.2 g Jod bis zur Vollendung der Umsetzung ge- 
schiittelt. Das Filtrat vom Jodnatrium, das durch Quecksilber von Jod 

6 ,  B. 66, 542 [1933]. 7 ,  Journ. Amer. chem. SOC. bG, 2095 [1934]. 
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befreit wurde, hatte eine gelbliche Farbe. Dam verband man das Gefa,  in der 
sich die Losung befand, einerseits mit einem Kippschen Apparat zur Ent- 
wicklung von Kohlendioxyd, andererseits mit einem Azotometer, verdrangte 
die Luft aus der Apparatur und erwarmte die Fliissigkeit a d  90°. Nur etwa 
2 ccm Gas wurden entwickelt. Als man die wieder erkaltete Losung mit 
angesauerter Jodkalium- und Starke-Losung versetzte, farbte sie sich erst rot, 
dann blau und verbrauchte 24.2 ccm n/,,-Thiosulfat bis zur Entfarbung. 

Dip h enyl- ke t azin- ox y d wurde teils bei der Aufarbeitung der einzel- 
nen Versuche erhalten, teils schied es sich bereits beim Schiitteln des Natrium- 
salzes mit Jod aus. Bin bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff gewonnenes 
Praparat wurde der Sicherheit halber analysiert. 

3.63 mg Sbst.: 0.242 ccrn N (210, 750 mm). - C,,H,,ON,. Ber. N 7.4. Gef. N 7.6. 

Versuche mit anderen Oximen. 
Alle Oxime wurden in alkalischer Losung durch Ferricyankalium bei 

tiefer Temperatur oxydiert , worauf man in atherischer Losung die oxydierende 
Wirkung der Produkte bestimmte. 

p-Methyl-benzophenon-oxim: Es entstand, wie aus der Stamm- 
substanz, ein intensiv blau gefarbtes Produkt. Ein Bruchteil der Losung, 
der 0.2 g Ausgangsmaterial entsprach, wurde mit angesauerter Jodkalium- 
Losung versetzt. Zur Entfarbung wurden 15 ccm n/,,-Thiosulfat verbraucht. 

o-Me t hyl- benzo p henon- oxim: Das Rohprodukt sah griinlich aus 
und ging mit rotlicher Farbe in Ather hinein. Auf 0.4 g Ausgangsmaterial 
wurden bei der schlieljlichen Titration 23 ccm n/,,-Thiosulfat verbraucht. 

Das Oxydationsprodukt von 1.8 g 
Oxim und seine atherische Losung sahen gelb aus. Verbrauch an Thiosulfat 
bei der SchldLTitration der einen Halfte der Losung: 60.2 ccm. Die andere 
Halfte der Losung wurde mit Chlorwasserstoff behandelt. Es konnte nur 
zuriickgebildetes Oxim nachgewiesen werden. 

Acetophenon-oxim: Oxydationsprodukt und atherische Losung 
waren griinlich gefarbt. Auf 1 g Ausgangsmaterial wurden 34.3 ccm Thiosulfat 
verbraucht . 

tert.-Butyl-phenyl-ketoxim: Farbe wie beim vorigen Korper. Ver- 
brauch an Thiosulfat auf 1 g Oxim: 9 ccm. 

Dibenzyl-ketoxim: Farbe ebenso. Thiosulfat-Verbrauch auf 1 g: 
35.4 ccm. 

p - C hlo r - b enz o p h en on - oxim : 

Mar b u r g , Chemisches Institut. 




