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TUber einige hochmolekulare Acetoxime der Fettreihe.

Von Eduard Spiegler.
(Aus dem Laboratorium des Prof. V. Meyer in Ziirich.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1884.)

Gelegentlich des Studinms iiber die Einwirkung des Hydroxyl-
amins auf das Euxanthon und Diphenylenketonoxyd entstand
die Frage, ob und in welcher Weise das Molekulargewicht
von Ketonen auf deren Reactionsfihigkeit dem Hydroxylamin
gegeniiber einen Einfluss austibe.

Um diese Frage auch fiir die Fettreihe zu entscheiden, habe
ich das Verhalten mehrerer Ketone gegen Hydroxylamin gepriift
und gefunden, dass die Grosse der Kohlenwasserstoffkette auf die
Reactionsfihigkeit des Ketonsauerstoffes keinerlei Einfluss
hat, nur geht, wie sich erwarten lisst, bei den hochmolekularen
Ketonen die Reaction etwas langsamer vor sich.

Iech habe das Methylnonylketon CH,—CO—C,H,,, das
Myriston C, ,H,. —CO—C,,H,, und das Stearon C,,H,,-CO—C, H,,
mit Hydroxylamin behandelt und so diese Verbindungen in die
ihnen entsprechenden Isonitrokdrper umgewandelt.

Von den letztgenannten beiden Ketonen erhielt ich durch
die ausserordentliche Freundlichkeit des Herrn Prof. Krafft in
Basel zwei schone Priparate, wofiir ich ihm zu aufrichtigem
Danke verpftichtet bin.

Methylnonylacetoxim C, H,;NO.

Das Methylnonylketon wurde nach der Methode von Hall-
wachs! aus Rauntensl? gewonnen.

1 Liebigs Annalen, Bd. 113, S. 109.

2 Das Rautendl, das ich verarbeitete, enthielt viele fremde Zusétze.
Es begann schon unterhalb 70° C. mit starkem Vorlauf tiberzudestilliren
und mehr als 900/; desselben gingen unter 205° C. itber.
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Das Keton, welches bei gewdhunlicher Temperatur ein 01
darstellt, wurde in Alkohol gelost und die Losung mit einer iiber-
schiissigen Menge salzsauren Hydroxylamins, aus welcher vorher
durch eine entsprechende Menge Soda die Base in Freibeit gesetzt
wurde, versetzt.

Nach mehrtigiger Einwirkung auf dem Wasserbade wurde
der Alkohol verjagt, der Riickstand mit Wasser versetzt und
wiederholt mit Ather ausgezogen.

Nach dem Abdunsten des Athers hinterblieb auf dem Uhr-
glase ein gelbes Ol, welches indess nach mehrtigigem Steben
im Vacuum zu 1—2 Cm. langen feinen Nadeln erstarrte, die sich
als stickstoffhaltig erwiesen. Dieselben wurden auf einer Thon-
platte von noch anhaftendem (j_le befreit, hierauf einmal aus
Alkohol umkrystallisirt und auf diese Weise als schneeweisse
Krystillchen von lebhaftem Glanze gewonnen, die sich unter dem
Mikroskop als Prismen erwiesen. Sie schmelzen bei 42° C.

Der Erwartung gemiiss ist diese Verbindung Methylnonyl-
acetoxim und entsteht nach folgender Gleichung:

CH
09§19> CjO +H,|NOH = H,0 ~+ CH, — CNOH—C,H,,
Die Analyse ergab:
0-225 Grm. Substanz lieferten 164 Cub. em. feuchten Stick-
stoff = 0-0176964 Grm. Barometerstand 718 Mm. Temperatur
20° C.

Berechnet Gefunden
7L RE0 L Q@0
7-H6 /0 786 /o

In analoger Weise wurde mit dem Myriston verfahren.

Myristoxim C,,H,.NO.

Clant ¥}

Bei diesem und dem Stearon ging die Einwirkung verhiltniss-
miissig langsamer vor sich, denn wegen der geringen Loslichkeit
dieser Korper war auch fiir eine geringe Menge derselben sehr
viel Alkohol erforderlich, das Reactionsgemenge also sehr ver-
diinnt.

Nach mehrtigiger Einwirkung von freiem Hydroxylamin auf
dem Wasserbade wurde durch Zusatz von Wasser das Myristoxim
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gefillt und einmal aus kochendem Alkohol umkrystallisirt, So
gewonnen, erhielt ich dasselbe als weissen Korper von amorpher
Structur, der bei 51° €. schmilzt.

Vermdge seines hohen Molekulargewwhtes 16st sich das
Myristoxim nur schwierig in Alkalien auf.

Die Stickstoffbestimmung ergab:

0-405 Grm. Substanz lieferten 13 -6 Cub. em. feuchten Stlck-
stoff = 0:014738 Grm. Temperatur 20° C. Barometerstand 721.

Fir C,,H,,CNOH. C H,.

Berechnet Getunden
3'420/0 3'630/0

Stearoxim C;,H, NO.

Diese Verbindung wurde unter denselben Bedingungen er-
halten, wie das Myrostixim. Es stellt einen amorphen Korper von
Stearin dhnlichem Aussehen dar und schmilzt bei 62—63° C.

Die Stickstoffbestimmung ergab:

0-455 Grm. Substanz lieferten 10-2 Cub. em. feuchten Stick-
stoff=0-0109978 Grm. Barometerstand 714 Mm. Temperatur19°C.

Fur C,,H,, NO

Berechnet Gefunden

2689, 2419/,

In Bezug auf die physikalischen Eigenschaften der letzt-
besprochenen beiden Verbindungen sei noch darauf hingewiesen,
dass sowohl im Myriston als im Stearon der Eintritt der Oximid-
gruppe den Schmelzpunkt dieser Verbindungen um je 25° C.
herunterdriickt.
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