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Zur Kenntniss des Diphenylacetoxims, 
(Aus dem Laboratorium des Prof V. 1K e y er in Ztirich.) 

Von Eduard S1)iegler. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1884.) 

Da bisher noch keinAcetoxim aus der Reihe der aromatischen 
Yerbindungen bezUglich seiner Derivate einem genaueren Studium 
unterzogen worden war, habe ich auf Veranlassung des Herrn 
Prof. Dr.V. Meyer es unternommen, sin solches Acetoxim genauer 
zu untersuchen. 

Sowohl wegen der verh~tnissmiissig leichten Zugiinglichkeit 
als auch wegen des allgemeineren Interesses, das dieser KSrper 
bot, wurde hierzu die Isonitrosoverbindun~ desBenzophenons, das 
Diphenylacetoxim gewKhlt, welches bereits yon J a n n y  1 durch 
Behandlung yon Benzophenon mit fi'eiem Hydroxylamin erhalten 
worden war. 

20 Grin. Benzophenon vom Schmelzpunkt 48 ~ C. wurden in 
Alkohol gel(ist, eine w~sserige LSsung tibersehUssig'en Salzsauren 
Hydroxylamins zugefUgt, aus dieser durch Zusatz einer entspre- 
chenden Menge Soda die Base in Freiheit ~esetzt und nun so viel 
Alkohol hinzugethan, his die L(isung klar war. Das Ganze er- 
w~trmte ich dann aeht Tage lang" auf dem Wasserbade. Nach 
Verlauf dieserZeit wurde der Alkohol veli~ag't und zwar so lanffe, 
bis aus der heissen Liisung'Krystalle sich auszuscheiden begannen. 
Nach dem Erkalten war das Ganze zu einem Krystallbrei erstarrt, 
aus welchem man durch Trocknen zwischen Filtrirpapier gleich 
das reine Diphenylacetoxim in schneeweissen~ nadelfSmigen Kry- 
stallen mit lebhaftem Diamantglanze erhielt. 

1 Berl. Berichte XV, S. 2782. 
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Der Methyl-~ Athyl- und Bcnzyl~ther win'den in der Weise 
dargestellt~ dass man zm" alkoholischen LSsung des Diphenylace- 
toxims ctwas wcniger als die berechnetc Mengc Natriumalkoho- 
lat und dann in klcinem ETberschusse die HMogenalkyle beifUgtc. 
Das Gcmisch wurde dann mehrere Stunden am Riickflussktihlcr 
g'ekocht~ der Alkohol auf dem Wasserbade verjagt, Wasser und 
einige Tropfen Natronlaug'e zug'esetzt (zur LSsun~ etw~ unvcr~tn- 
dertcn Diphenylacetoxims) und dann mit _~ther ausgcschtittclt. 

Methyl~tller. 

Der so crhaltene Diphenylacctoxim-Methyl~tthcr stcllt schtine 
Krystalle yon blassg'elbcr Farbe und ~lcm Schmelzpunkte 92 ~ C. 
dar. Die Stickstoffbestimmung besti~tigte, dass derselbe der For- 
reel CsHs.CNOCHa.C6H 5 cntspricht. 

0"2978 Grin. Substanz g'aben 17"4 CC. feuchten Stickstoff 
0'019178 Grm. 

Barometerstand 724 Mm. Temperatur 16 ~ C. 
Fllr C6H,.CNOCHa.C6H5 

Berechnet : Gefunden: 

6" 630/0 6"440/0 

Aethyli t ther.  

Der Diphenylacetoxim-'~thyF, tther wurde auf diesclbe Art 
dargestellt. Nach dcm Verdunstcn seiner ~ttherischen LSsung 
hinterblieb derselbe auf demUhrglase als ein g'elbes ()l yon scharf- 
bitterem Geschmack und unangenehmem Geruch. Es konnte 
wedcr im Vacuum noch in der Wintcrk~tlte zum Krystallisiren ge- 
bracht werden und siedet unter theilwciser Zersetzung bei 276 bis 
279 ~ C. 

Eine Stickstoffbestimmung erg'ab folgende Zahlen : 

0"2478 Grin. Substanz liefcrten 14"4 CC. feuchten Stick- 
stoff=0"015958 Grin. Barometcrstand 720 Mm. Tcmperatur 
15~ 
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Fiir CGH:,. CNOC2H 5 . C~H~, 

Berechnet : Gefunden : 

6" 220/'0 6' 43~ 
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Benzyliither. 

Auf demselben Weg'e wurde auch der Diphenylacetoxim- 
Benzyl~ther erhalten. Derselbe bildet schSne~ weissc Krystall% 
die bei 55--56 ~ C. schmelzen. 

Die Stickstoffbestimmung gab folgendes Resultat: 
0"298 Grm. Substanz gaben 13"8 CC. feuchten Stickstoff 

-----0"01529 Grin. Barometerstand 720 Mm. Temperatur 
15 ~ C. 

Fiir CGH 5 . CI~O. CH~. C6H ~ . CGH.~ 

Berechnet : Geflmden : 

48" 7~ 51" 

Acetyliither.  

Der Versuch~ den Acetyl~ther darzustellen, bot insofern ein ~ 
gr(isseres Interesse, als auch E. 1~ iigelil~ in der Absicht, den 
Acctyliitherdcs Camphoroxims mittelst Acetylchlorids zu erhalten~ 
nicht zu jenem gelangte, sonderu unter Austritt yon einemMolekUl 
Wasser zum Anhydrid des Camphoroxims gelangte. 

3 Grin. Diphenylacetoxim wurden mit 2 Grin. Acetylchlorid 
auf dem Wasserbade am R|ickflusskUhler erhitzt. Es begann so- 
fort unter Entweichen dichter Salzs~urestr(ime eine lebhafte Ein- 
wirkung, die sich indess bald m~ssigte. Das Erhitzen wurde so 
lange fortgesetzt, bis keine Salzs~turenebel mehr entwichen~ was  
ctwa drei Stunden w~thrte. Hierauf wurde das unzersetzte Acetyl- 
chlorid ve~Oag't , das zurUckbleibende gelbe 01 in Ather gelSst und 
die L(isung zurReinigung mit etwasNatronlauge durchgeschUttelt. 
l~ach dem Verdunsten des J~thers auf dem Uhrg'lase hiuterblieben 
weisse Krystifllchen, schwer 15slich in Alkohol~ Ather und Li- 
groin~ am besten in Chloroform~ woraus sie auch umkrystallisirt 
wurden. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 55 ~ C. 

1 Berl. Berichte XVI. S. 2982. 
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Eine Stickstoffbestimmun~ zeigte jedoch, dass sich hier der 
Diphenylacetoxim-Acetyl~ther gebildet hat, und keinerleiWasser 
abspaltun~ eingetreten war. 

0'296 Grm. Substanz lieferten 15 CC. feuchtcn Sfickstoff 
0.01676 Grm. Barometerstand 726 Mm. Temperatur 

15 ~ C. 
FUr C6HsCNO. CO. CH a . C6H 5 

Berechnet Gefnnden 

5" 85~ 5"650/0 

Salzsaures Salz. 

Das salzsaure Diphenylacetoxim wurde erhalten durch Ein- 
leiten trockenen SalzsKuregascs (aus concentrirter Schwefels~ture 
mit concentrirterSalzsiiure) in eine LSsung yon Diphenylacetoxim 
in wasserfi'ciem Ather. 

Vom so entstandenen Niederschlag'c wurde durch scharfcs 
Absaugen an dcr Pumpe schel! ~bfiltrirt und mit etwas absolutem 
*ther  nachgewaschcn. 

Das tiber Schwefelsfture ~etrocknete Salz bildet ein weisses, 
krystallinisches Pulver, das sehr unbest~tndig ist und schon an 
der Luft leicht Salzs~ture abspaltet. 

0-358 Grin. Substanz gaben 0"215 AgC1 ~ 0-053 C1 ftir 
C6H5 CNOH. HC1. C~H 5. 

Berechnet Gefunde 

15" 200/0 14'80~ 

Natriumsalz. 

Das Natriumsalz des Diphenylacetoxims wird erhalten, wenn 
man diescs in trockenem Ather ltist und der Liisung etwas weni- 
ger als die berechnete Menge Natriumalkoholat (aus absolutcm 
Alkohol uud Natrium) beifiigt. Man l~tsst nun cindunsten~ wobei 
das Salz als weisses krystallinisches Pulver ausfi~llt und wiischt 
mit etwas wasserfi'eiem Ather nach. 
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Dis ~Natriumbestimmung ergab: 

0"436 Grm. Substanz gaben 0"137 •a2SO 4 ~ 0'0443 ~qa flil- 
C6HsCNONa. C6H 5. 

Berechnet Gefunden 

10"50~ 10" 16~ 

Es sei mir an. dieser Stelle noch gestattet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer Iterrn Prof. Dr. V. M e y e r  fur die mir bei der 
Ausftihrung dieser Untersuehungen in so reiehliehem Masse 
erwiesene hilfreiche Theilnahme und Untersttitzung meinen herz- 
liehsten Dank auszuspreehen. 


