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202. K. v. Auwers: Notiz iiber das Diphenyl-ketazin-oxyd.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 9. Mai 1938.)
Bei der Oxydation des Benzophenonoxims mit Ferricyankalium erhielten
v. Auwers und Wunderling?) u. a. einen gelben, bei 157-—157.5° schmel-
zenden Korper, den sie als Diphenyl-ketazin-oxyd (I) auffaten. Im
Jetzten Heft dieser Zeitschrift schlagen dagegen Schénberg und Barakat?)
fiir diese Verbindung die cyclische Formel II vor.
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Man muf die in Aussicht gestellte Veroffentlichung des experimentellen
Materials abwarten, bevor man urteilen kann, inwiefern die chemischen
Tatsachen die neue Formel stiitzen, doch darf schon jetzt auf einen Punkt
hingewiesen werden. Wie seinerzeit mitgeteilt wurde, besitzt der fragliche
Korper dhnlich hohe spezif. Exaltationen des Brechungs- und Zerstreuungs-
vermégens wie das Diphenyl-ketazin. Das war zu erwarten, denn nach
Formel I enthilt das Molekiil der Verbindung eine, allerdings mehrfach
gestorte, gehiufte Konjugation von nicht weniger als 4 Doppelbindungen.
In der Formel II ist keine Konjugation vorhanden; ein Koérper von diesem
Bau sollte also normales Brechungs- und Zerstreuungsvermégen haben.
Rechnet man aber mit dieser Formel, so ergeben sich noch héhere Exaltationen
als bei Benutzung von Formel I.

M, Mp Mg—M,

Ber. fiir CpH,0¢N,=N|3" (376.18)..... 112.74 113.66 2.95
Gl vt 119.66 121.13 6.17
EM ..o +6.92 +7.47 +322
Ee oo +1.84 +1.98 +1099,

Es ist ausgeschlossen, daB diese groBen Uberschiisse etwa durch den
Fiinfring bedingt sind; ebensowenig kann die Azogruppe die Ursache sein,
denn die allgemeine Regel besagt, dal Doppelbindungen in einem Ring
weniger exaltierend wirken als in offener Kette. Uberdies wurde dies fiir die
Doppelbindung zwischen 2 Stickstoffatomen erst kiirzlich am Beispiel der
1-Alkyl-benzotriazole erwiesen®). Darnach sollten Mol.-Refraktion und
Mol.-Dispersion eines Isomeren II hinter den berechneten Werten eher zuriick-
bleiben, als sie so kriftig iibersteigen. Das spektrochemische Verhalten
des gelben Korpers spricht somit entschieden gegen die cyclische Formel
und fiir die alte.
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