
1371 

231. C. Harr ie s  und L u d w i g  Jab lonsk i :  Ueber das Di- 
acetonhydroxylamin und stereoisomera aliphatische Retoxime. 

[Aus dem I. Berliner Universitiitvlaboratorium.] 
(Vorgetragen in der SitZUnR am 9. Mai von Hro. C. Harries . )  

Wahreud aus gesattigten Ketoiien und Hydroxylamin in der ali- 
phatischen Reihe fur gewijhnlicli nur die normalen zugeh6rigea Oxime 
eutstehen und erst bri den aromatischen Verbinduugen mit un- 
symmetrischern Bau des Molrkiiles zwei stereoiqomere Formen auf- 
treten, weichen hiervon mnnrhe aB - ungeeattigte Ketone erheb- 
lirh ab. 

Der Eine von uns hat in  Gemeioschaft mit F r i t z  L e h m a n n ' )  
bereits friiher gezeigt , dass Phoron und Hydroxylamin ganz ver- 
schieden mit einandrr reagiren, je  nachdem man es rnit freieni Hydroxyl- 
amin, fur sich, bei Gegenwart von Natriummethylat oder, wie wir nur 
andeuteten , mit salzsaurem Hydroxylamin zur Eiiiwirkung bringt. 
Phoron und freies alkoholisches Hydroxylamin liefern in der Kalte 
durch Anlagerung von zwei Molekiileri Hydroxylamin an die doppelten 
Bindungen das Trincetondihydroxylnmin: 

( C H J ) ~  : C = CH . CO . CH = C : (CH3)j + 2 NHv . OH 
= (CH3)2 : C . CH1. CO . CH1. C : (CH3)2. 

H N .  OH HO . NH 
Dnsselbe geht beirn Erwarmen in alkalischer odw saurer Liisung 

in sein Anhydrid iiber: 
(CHS)~  : C . CHz . CO . CH:, . C ! (CHI):, 

H N . O H  H O . N H  
= (CHB)P : C , CH2. CO . CH2 . C : (CHS)~. 

H N  ~ -0 ~ NH 
A u s  ihrem Uetiergang bei der Reductioii zum Triacetondiamin von 

H e i n t z  2), bezw. dem Triacetonnlkadiainin geht die Constitution dieser 
beiden Verbindungen hervor : 

(CH& : C . CHr . CO . CH:, . C : ( C H J ) ~  + 4 H  
H N -  ~ 0 ~ NH 

= (CH:<)e : C . C € l n .  CO . CH:, . C : (CH3)z + HsO 
NH2 NU*. 

(CH3)2 : C . CH:, . CO . CH2 . C : (CH:{)z + 2 H  
NH2 NHz 

( C H J ) ~  : C . CHz.CH(OH) .CH2. C : (CH3)z 
N HP NH2. 

I) Diese Berichte 30, 230 und 2726. a) Ann. d. Chem. 203, 336. 
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Wie wir vor Kurzem') mitgetheilt haben, erhalt inan durch Oxy- 
dation des Triacetoudihydroxylarnins das Dinitrosodiisopropylaceton: 

(CH3)a : C . CH2. CO . CHa . C : (CHSjz + 2 H g 0  
HN . OH H O .  N H  
= (CHS)~ : C . CH2 . CO . CH2 . C : (CH:+)2 + 2 Hg + 2 HaO. 

NO NO 
Bemerlrenswerth ist, dass es bisher nicht gelarig, LLUS Triaceton- 

dihydruxylamin , seinem Aiihydrid und dern spiiter bescbriebenen 
Diacetonhydroxylarniri, obgleich sie eine Ketogruppe enthalten, Oxime 
oder Hydrazone dnrzustellen. Dirse Thatsache steht im Widerspruch 
mit der friiher geausserten Ansiclit, dass die Carbonylgrnppe bei un- 
gesattigten Ketonen fiir die Bildung des Oxinis erst rewtionsfiihig 
gemacht werde , wenn die doppelte Bindung durch Aiilagerung von 
Hydroxylamin anfgebobeu worden ist. 

Bei Gegenwart von Natricrmmethylat reagirt das Phoron anders 
mit Hydroxylnmiri und zwar nur niit einem Molekiil, uiiter Biltlung 
des Triacetonhydrosylamins. 

CO CO 
,'.'.. 

HZC CHy 
(C f13)a : C C : (CH3)1 = (CH,)y : C C : (C[ls)r 

\ ,,, 
N . O H  €I €I 

-.,. ,, 
N . O H  

Das Triacrtorihydroxylaniin liefert wie das Tiiacrtonarniu leicht 
ein Oxim. 

Wir  habeii nurimehr das Verhaltrn von Mesityloxyd gegen 
Hydroxplamin einer eiiigeheuden Untersuchung unterworfen. Wiihrend 
beim Phoron die Anlagerung an die doppelten Bindurigen uuter Hil- 
dung des Trincetoiidihydroxylamilrs iirn leichtesten eifolgt uud iiur 
unter Einhaltuiig ganz bestimmter Redinglingen, wie wir spster zeigen 
werden, ein Oxiin gewounen werden liann, giebt das Mesityloxyd 
umgekelirt in der Hauptsache das Mesityloxim und nur als Neben- 
product durch Anlagerung das L)iacetorihydroxylaniin. Fiir das inter- 
essaiiteste Ergebniss unserer jetzigen Untersuchung halten wir die 
Beobachtung, dass auch Oxime aliphatischer Ketone in zwei isomeren 
Pormen auftreten konnen; denn es gelnng uos, zwei hlesitylosime 
darzustellen, von deneu das eine, labile ( N  a e g e l i ' s  Mesitploxim) 2) in 
das andere, stabile Product urngelagert werdeu kann. Die hlethode 
besteht darin, dass das Chlorhydrnt das N a e g e l i ' s c b e n  Oxims beim 
Schmelzen auf 60-80° in dasjerrige des neuen Oxims iibergeht. Das 
stabile Mesityloxim erhiilt man auch direct bei der Einwirkung von 

') Diese Bericbte 31, 549. a )  Diese Berichte 16, 496. 
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snlzsaarem Hydroxylamin au f  Mesityloxyd in der Kaltr oder durch 
mehrfarhes Destilliren des tc-Mesityloxims unter 20 mni Druck. Von 
H a n t z s c h  und W e r n e r ,  V i c t o r  M e y e r ,  A u w e r s  und ihren Schii- 
lern ist in urnfassenden ArLeiten das Auftreten von stereoisomel eii 

Oximen bei Ketonen festgedrllt worden. In  einer seiner letzten Ab- 
hnndlungen uber die stereoisomrren Ketoxime aussert sich V i c  t o  r 
M e y e r  wie folgt ‘1: ))Eine auffallende. bisher ooch ganz unerklarliche 
Thatsache ist es, dash unsymmetrische Ketone der Formel 

a . C O . b  
iu  welcher a und b RoLlenwasserstoffreste darstellen, nur daun zwei 
raumisamere Ketoxime der Formel 

a . C . b  und a . C . b  
H 0 . N  N . O H  

bilden, wenu n und b beide arornatisclir Kohlenwasserstoffreste sind ; 
die Isoxnerie bleibt BUS, wenn einer derselben oder beide Kohlen- 
wasserstoffreste aliphatischer Natur sind. Diese Thatsache suchte man 
dadurch vrrstandlicher zu machen, dass man hie nuf die Kleinheit der 
Frttrndicale gegeniiher den a i  onlatiwhen zuriickfiihrtr und annahm, 
dass die kleiiieren Radicnle rinr grossere Bewegliclikeit haben, daher 
leichter ilrre Platze .vertauschen und die Isornerie nicht zurn Vorschein 
kommen lassen. Diese Annnhme ist indrssen nicht richtig, d a ,  wir 
C l  a u s ’) gezeigt hat,  auch bei sehr kohlenstotfreichen, also grossen 
Fetiradicnlen die Isornerie ausb1eibt.c 

Das Mesityloxyd, dessen Oxim in zwei isomerrn Forrneu auftritt, 
bildet eine bemerkenswerthe Ausnahme von dieser Regel ; es ist ein 
aliphntisches Iceton von geriuger Molekulargriisse und besitzt neben 
der Carbonylgruppe auf der einen Seite eiii Methyl. 

Mau darf nuu freilich iiicht ausser Aclit lassen, dass die Isornerie 
giir nicht sterisch zu srin braucht, soudern einfach auf einer ver- 
scliirdenen Lnge d r r  doppelten Biirdung beruhen kann. B r e d t  3) hat  
bei einer Besprechung drr isorneren Oxinie d r s  Isophorons darauf 
hingewiesrn, dabs die doppelte Biudung beini Isophoron i n  folgeuder 
Weise gelagert sein kijnue: 

I. 11. 

C Ha 

1) V. Meyer  und W. S c h a r v i n ,  diese Berichte 30, 1940. 
2, Journ.  f. prakt. Chem. N. F. 54, 391 ff. 
3, Ann. d. Chem. 299, 190. 
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Analog wiirden fur die Mesityloxiine fnlgende FormeIn in Riick- 
sicht zu ziehen sein. 

g z i > C  : CH . C . CH: und CH.,&. CH,., CH:, . C .  CH4 
N . O H  N . O H  

Eine Wandrrung der  dnppelten Hindunq von der rip- in die  
$y-Stelluiig ziir Carbonylgrnppe wiirde allrn bisherigen Erfalirungen 
widersprechen. W i r  glauben virlmehr, dass dns Auftreten von zweierlei 
Mesityloximen in einer Stickstnfisomerie irn Sinne der H a n t z s c  h -  
W e r n  e r 'schen oder Vi c t o r M e y e r -  A u w  e rs'schen 'rheorie besteht, 
uud dass die Veranlassuilg hierzu die eigenartigr Nator der doppelten 
Bindung in rt$-Stellung isr. 

v. B a e y r r  hat bekanntlich die doppelte Bindung innerhalb zweier 
Kohlenstoffatome als einfaclisteu Reprfisentnnten eines hydrirten Ringes 
aufgefasst und setzt, von dirsrr Alisicht ansgehend, die Mslei'nsaure 
und Fumarsaure in Analogie mit der cis-cis- und cis-trans-Hexa- 
hydroterephtalsaure. 

COOH . C . H COOH . C .  H 

COOH . C . H €1. C: . COOH 

COOH . C .  H H .  C .  COOH 
, '1 /\ 

I 1  ' -  I uiid 

COOH .k .  H COOH?C: H 

Wenii ein derartiger Vergleich zuliissig ist, konnte man nuch d a s  
Mesityloxyd als Acetyldirncthylen betrnchten und dern Acetyltri- 
niethylen, Acetyltetr:imetbylen u. 8. w. gegeuiiberstellen: 

von 

CO . CH:] CO.  CH3 co . CH3 
HC HC HC 
/' HzC CIIz H n C '  CH* 

C CHS 
/\ 

HsC CH:, 

Die Oxime v im Acrtyltrimethylen und Acetyltetramethplen sind 
P e r k i n  j r .  *) untrrsucht und nur in je  einrr Form beschrieben 

worden. 
Man sollte meinen, dass, wenn die doppelte Bindung wirklich 

der einfachste Fall einea hydrirtrn Ringes ist,  auch die Oxime 
von den gen;~nnteii IGrprrii aiialng in zwei Isonieren auftreten wiirden. 

P e r k i n ,  S i n c l a i r ,  SOC. 61,50. I )  Marsha l ,  P e r k i n ,  SOC. 5 8 ,  S65. 
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Bevor wir aber ails dern Ansbleiben der Isonierie bei diesen Karpern  
Ruckschllsse auf die Natur der doppelten Bindung ziehen diirfen, 
miissen wir eine Rrvisioo der diesen Piinkt betreffenden Angaben bei 
den hesprochenen Verbindungen vortiehrnen. 

Schon friiher sind bei Ketanen mit doppelter Bindung in cqf-Stellung 
isomere Oxirne erhalten worden; doch blieben ihre Beziehungen zu 
einander unaufgeklirt. So beschreibt K n o e v e n a g e l  I) ein ganz 
anderes IMeth~lc~clohesenonoxirn nls H a g e  ni a n  11 '). Da das Methyl- 
cyclohexenon als ein cycliscbes Aiialogon des Mesityloxyds aufgefasst 
werden kanu: 

CH2 ~~ CH2 
(CHs)? : C : CH . CO . CH;1 . 7  

C H ~  .C : CH . co . C H ~  
so war es wuhrscheiitlich, dass hier die Verhhltnisse hinaichtlich der 
Stereoisomerie der Oxirnr gleich lageii. Wir stellten uns zunachst 
das Oxirn nach K n o e v e n n g e l  dar  und fanden eine Verbindung, die 
vollstiindig die von ihrn beschriebenen Eigenschaften besass, eine weisse 
Krystallmasse vom Schmp. 50 - 60". Das Chlorhydrat dieses Karpers. 
schmilzt bei 149"; wir bemerkten aber, dass es bereits bei 8 0 0  opak 
wird. Urn eine Unilagerung zu bewirken, hielten wir die Substanz 
lhngere Zeit nuf dieser Temperatur iind fnnden nun, wie wir erwsrtet  
hatten, dass der Scbmelipunkt des freien Oxirns n:ich deni Uebersatti- 
gen des Chlorhydrats mit Soda und Urnkrystallisiren aus Waeser 
richtig urn cx. 30" gestiegen war ,  namlich dem von H a g e r n a n n  fiir 
das Methylcyclohexenonoxim angegebencn Schmp. 88 -890 gleicht. 
Das K n o e v e n a g e l ' e c h e  Oxim entspricht also dem labilen Mesityl- 
oxini, das H a g e  malt n'scbe rrprlsentirt die stabile Form. Wir sind 
uberzeugt, dass eine Anzshl von Differenzen in den Angaben iiber 
die Srhnielzpunkte voti Oximeti itngrsattigter Ketone, wit: sie in  der 
Terpenreihe vorkammen, auf diese Isomerie zurickzufiihren ist. 

E x p e i m e n t e 1 I e r T h e i 1. 
N a e g e l i  3, hat eine wassrige Liisung ron Hydroxylaminchlor- 

hydrnt mit einer alkoholiscben von Mesityloxyd zusammengebracht 
und das Hydroxylamin zur Reactioii mit Natriotncarbonat in Freihrit 
gesetzt. Er hat danrt mit Wasser verdunnt. um das Mesityloxim ab- 
zuscbeiden. Hierdurch wurde das wasserlijsliche Dincetonhydroxyl- 
amin iibersehen, welches bei dieser Methode ebrnf:tlls entsteht. Er 
beobaclitete ferner, dass das Mesityloxim bei gewohr~lichem Druck 

I )  Ann. d. Chcm. 281, 25. 

biese Berichte 26, 8%. 
3,  Diese Bericbte 16, 496. 

K n o e v e n a g e l  hat i\hrigeiis .chon die MBg- 
lichkeit. dass die Oxime stertionier seien, iu-s Augc gefasst. 
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unter Zersetzung von 180 - 190" siedet. Destillirt mail nun dieses 
Qel im Vacuum, so bemerkt man,  dass es unzersetzt siedet, uiid 
z w a r  geht die Hauptmenge Lei 1.5 nim Druck zwiscben 92-960 iiber; 
bei wiederholtem Destilliren wird der Siedepunkt irniner unregel- 
massiger, es tritt Umlagerung des ir-Oxiins in das spffter beschriebene 
$-(>rim rin. Wir  habeil n u n  nach drei vrrschiedeiien Methoden die 
Einwirkung von Hydroxylarnin aut Mesityloxyd untersucht. 

I. Mesitylosyd und Hydrosylamin bei Gegenwart von Natrium- 
methylat. 

II. Mesityloxyd und freies Hydroxylamin. 
III. Mesityloxyd und salesaures Hydroxylamin. 

I. M e s i t y l o x y d  uucl H y d r o x y l a n i i r i  b e i  G e g e n w a i  t v o n  
N i i  t r i u  m m e t h y  I at. 

Den Verlauf der Reaction deiiken wir  iins so, dass die sauren 
Eigenschaften des Hydroxylurnins durch das Natriuin iibgestumpft 
werden, d. h., dass das  Hydroxylamiu aninioniakiihnlich gemat lit wird. 

Ammoniak reagirt a u f  Mesityloxyd unter Bildung des Diaceton- 
amins. In  der T h a t  ist ein Hauptproduct der Eiriwirkunz von Hy- 
droxylamin auf Mesityloxyd bei (iegenwart von Xatriummethylat dns 

(CH4)i : C . CH:, . CO . CH3 
D i a c e  t o II h y d ro  x y I an1 i n ,  

H N .  O H  
Diese Verbindung entsteht in kleiuereii oder griisseren Quantitaten 

bei der Einwirkung von Hydroxylninin aiif Mesityloxyd unter jeder 
Hedingung 

Wir fnnden, dass die beste Ausbeute nach folgendem Verfahreu 
erhalten wird: 100 g Mesityloxyd weiden mit einrr Liisung roil 33.7 g 
Hydroxylaniin (1 Mol.) in Methylalkohol. die eio 1 Mol. frries Niitrium- 
methjlat enthalt, unter Iiiihlunq versetet. Die Hydiosylaininlosung 
wird brreitet, indem man 70.9 g Hydroxylamiiichlorliydr:it in ca. 
1000 ccni Methylalkohol in d r r  Wfirine liist rind LU diesrr warrnen 
Liisung 47 g Natrium (2 Mol.) i i i  500 ccrn Mrthylalkohol, ebenfdle 
noch heiss, hinzufiigt, daiin ab6iihlt und das xiisgeschiedene Kochsalz 
alhltrirt.  Nach achttiigigeni Stehen ist die Reactiou beendet. D e r  
Alkohol wird im Vacuum h i  40" Heizbad mijglichst abdestillii t, 
die zurlckbleibende dicke Fliissigkeit mit verdiinnter Schwefelsaure 
genau neutralisirt und der dadurch noch in Freiheit gesetzte Methyl- 
alkohol wieder im Vacuum abdestillirt. Der  Rickstatid wird rnit 
2 Volumen Wasser verdiinnt, wodurch die Oxime abgrschieden werden, 
wahrend das Diacetonhydroxylamin und noch eiu aiiderer IGrper  in 
Liisuug bleiben. Die wlssrige LBsung wird d a m  mit Kaliumcarbonat 
ausgesalzen, das aasgeschiedene Oel abgehoben, mit Kaliumcarbonat 
getrocknet und im Vacuum fractionirt. Man beobachtet zwei Fractionen 
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50- 800 und 80 -llOo; letztere enthalt da3 Diacetonhydroxylarnin. 
Zur weiteren Reinigung wird die Fraction 80-1 lo", deren Ausheute 
40- 50 g betragt, in 1 Volurnen absoluten Aethers aufgenomrnen und dam 
die auf 1 Mol. f i r  neutrales Oxalat berechnete Menge wassrrfreier 
Oxalsaure in absolutern Aether gegeben. E s  fallt sofort ein amorpher, 
weisser Niedrrschlag aus, der rasch abfiltrir t werden muss, da  er des 
anhaftenden Aethers wegeu s rhr  hygroskopisch ist. Aus der wassrigen 
Liisung dieses Oxalates wird durch Raliumcarbonat ein farbloses 
Liquidum abgrschirden, das im Vacuum unter 9-10 mm Druck bei 
94-95" constant siedet und nncli drm Eikalten sofort in grossen, 
ceiitirneterlanqen, dicken Blatterri erstarrt. (Ausbeute ca. 20 g rein.) 
Dieselben lassen sich aus Petrolather unikrystallisiren und besitzrn 
dann den Schmelqunkt  520. Die Base ist in Wasser wie in  den 
meisten ot ganischen Solventien leicht liislich und wird von Alkalien 
und Sauren leicht aufgenommen. Sie reducirt in der  R a k e  erst nach 
einigem Stehen, br i  schwnchem Erwgirmeu aber  sofort Fehl ing ' sche  
Liisung. Die Verbindung ist sehr hygroskopisch. 

0.23S8 g Shst.: 0.4313 g CO?, 0.21% g HIO. 
0.1521; g Sbst.: 14 ccm N (768 mm, 20"). 

CbH13N02. Ber. C 54.96, II 9.9?, N 10.G9. 
Gef. n 54.97, )) 10.18, )) 10.GF. 

Dns Diacetonhydroxylamin scheint verschiedene Oxalate zu liefern. 
Das neutrale Oxalat, 

' (CEIj), . C . CH2 . CO . CHS 
j 2 .  CrH204, HN.OH 

erhalt man auf die oben beschriebene Weise. Es lasst sich ails 
Alkohol-Arther unikrystallisiren - 2 g werden ron  3 ccm absolutem 
Alkohol aufgenommen - und schmilzt dann bei 145-147O. 

I. 0.1832 g Sbst., im Vacuum getrocknet: 0.3212 g CO,, 0.1374 g Hd).  
11. 0.1608 g Sbst.: 11.2 ccm N (758.2 mm, 20 8"). 

( C ~ H l ~ O ~ N ) ~ .  Ber. C 47.73, H 7.95, N 7.96. 
Gef. 47.44, )) 8.24, 1) 7.95. 

Das l'ikrat krystallisirt in kanariengelben Kniipfcheu beim Vrr- 
mischen der absolut htherischen Liisung der Base niit einer solchen 
von Pikrinsiiure und besitzt den Schmp. 107-1080. 

Das Chlorhydrat ist sehr hygroskopisch und wird erhalten durcb 
Fiillen einer atherischen Losung der Base mit wohlgetrocknetem salz- 
sauregas. 

Plntinat und Chloroaurat krystallisiren beim langsamen Ver- 
dunsten des Liisungsmittels in kleinen sechsaeitigen Prismen. 



B e n  z o y 1 d i a c e t o 11 h y d r o  x y 1 a m i n , 
(CH3)a : C . CHs . CO . CH3 

IIN.  0 .  COCeHs 
Das Diacetonhydroxylamin verrnischt sich unter Erwarmen mit 

Benzoylchlorid. Schuttelt man iiachber die Reactionsmasse mit Natri- 
urncarbouat, bis der Geriich nach Berizoylchlorid verschwundeo ist, so 
erhalt man einen weisseo IGrper ,  der i n  Petrolather und Wasser nicht, 
in Aceton leicht liislich ist. 

Aus Acetori krystallisirt er beirn Fallen rnit Wasser oder Petrol- 
ather in gliinzenden Bltittchen vom Schnip. 165". Dieselben werden 
von verdiionter Natronlauge leiclit aufgrnommeii und reduciren F e  h - 
l ing 'sche Losung nicht. 

I. 0.1735 g Sbst. bei 100" gdrucknet: 0.424 g COe, 0.1171 g HsO. 
11. 0.141 g Sbst.: 7.2 ccm N (773 mm, 20"). 

C I ~ H L ' ~ N O A .  Ber. C 66.38, H 7.23, S 5.96. 
Gef. )) GG.64, )) 7.49, x 5.97. 

Molekulargewiclit-bebtimmung in Eisessig. 

Ber. 235. Gef. 2.19. 
0.1931 g Sbst. lieferten eine Drprezsion von 0.175. Eisessig 18.78 g. 

P h e  n y 1 t h i  o h a r n  s t o f f d e s  D i a c e  t o u h y d r o x y I a m  i n  s, 

(CH3)2 : C . CH2. CO . CH3 
H O .  N .  CS.  N H .  CsHs ' 

Erwarmt man aquirnolekulare Mengen Diacetonhydroxylainin und 
Phenylsenfol aiif dem Wnsserbade, so erstarrt die Schmelze nach 
lturzer Zeit zu einrm Brei von weissen Krystallen. Der Kijrper ist 
in nllen organischen Solventien schwer liislieh und lasst sich am 
besten durch Auskochen rnit Petroliither reinigrn: er besitzt dnnn den 
Schmp. 110- 112". Derselbe reducirt schon bei schwachem Erwarmen 
F e h l i n g ' s c h e  Losung und spaltet, mit Natronlauge gekoclit, Mesityl- 
oxyd ab;  ron Alkalien und Saurrn wird er leicht aufgenommen. 

I. 0.2 g Sbst., irn Vacuuiii getrocknet: 17.7 N (751 mm, 13"). 
11. 0.209 g Sbst., im Vacuum getrncknet: 0.1758 g BsSOd. 

111. 0.1786 g Sbst., im Vacuum getrocknet: 0.3527 g COs, 0.112 g HzO. 
C I ~ H I S N ~  01s. Ber. N 1053, S 12.03, C 58.64, H G.iG 

Gef. 10.36, 11.55, 58.44, )) 6.96. 

R e d u c t i o  n d e s D i a c e  to  n h y d r o x y 1 an1 ins .  
Wird  das Diacetonliydrosylnrnin in schwach saurer Losung rnit 

der ca. 6-fachen Meoge '2.5-procentigen Natrium:imalgams behandelt. 
so verliert es seine reducirenden Eigenschaften. Durch Uebersgttigen 
rnit starkem Alkali erhalt man aus der Reductionsfliissigkeit ein basi- 
sches Oel, selches sich in allen Eigenschaften als identisch rnit dem 
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H eintz'scben Diacetonalkamin ') erwies. Es zeigt uber Aetzkali ge- 
trocknet denselben Siedepunkt vou 174-1750, zieht an der Luft sofort 
Kohlenslure an und erstarrt dabei zu einem Carbamixtat. 

0 uy d a t  i on  d e  s Di a ce  t o n h y d r o x y I a m i n s. 
(CH3)2 : C . CH2. CO . CHa 

j - N i t r o s o i s o p r o p y l a c e t o n ,  NO 
0 P i l o t y  und 0. R u f f  2, habrn gezeigt, dass man aus tertikren 

aliphiitischeii Hydroxylaniinen durch Oxydatiou aliphatische Nitroso- 
kiirper erhalten kann , die sich dadurch charakterisirt erweisen , dass 
sic unter tiefblauer Farbung schmelzen. Sie benutzten als Oxyda- 
tionsniittel ICaliumbichromat uud Schwefelsaure. Bei gleicher Behand- 
lung des Diacetonh?ldroxylamins erlialt man n u r  9ehr geringe Aus- 
b e a t a  an deni Nitrosokorper. Wir fanden: dass die Oxydatiou 
glatter rerlluft, weiiii niati das Hydroxylamin mit iiberschiissigem 
grlbein Qiiecksilberoxyd i n  Chlorofoi mlAsung am Riickflusskiihler iiber 
freier Flamme kocht. Wenn dns Quecksilberoxyd nicht mehr redu- 
cirt wird, nimmt die Chloroformlosung eine tiefblaur Farbe  an. 

Beim langsamen Perdunsten des Filtrates schiessen weisse dicke 
Prismen a n ,  die, aus Petrolather urnkrystalliairt, mit blauer Farbe 
bei i 5 - i 6 0  schmelzen. Die Sub- 
s t m z  ist ausserordentlich fliichtig und besitzt einen stwhenden, zu 
Thranen reizenden Geruch. Gegen coiicentrirte wnrme Nstroulauge 
brstandig und darin unloslich, wird sie beim Erhitzen mit rauchender 
Salzslure unter Gasentwickeluirg zerstort. Der KBrper liefert die 
L i e b e r m a nn'sche Nitrosoreaction. 

0.1945 g Sbst., in1 Vacuum getrocknet: 0.3954 g Con, O.IP9G g HzO. 
0.?0.52 g Sbst., im Vacuum gctrocknet: 19.8 g N (746 rnm, 1P).  

Die Ausbeute betragt ca. G O  pCt. 

CsHiiN02. Bw. C 5 5 . ~ 1 ,  kl 8.53, N 10.85 
Gef. )) 53.43, * b 54, )) 13.08. 

Uuter denselben Bedingungen wird auch das Triacetondihydroxyl- 
cimin oxydirt: es entsteht das 

D i n i t r o s o d i i s o p r o p y l a c e t o n ,  
(CH3)0 : C . CH2. C O  . CH2 . C : (CH3)z 

NO N O  

Diese Substanz ist in Petrolather schwer l6slicb, lasst sich am 
beden RUS Benzol oder Toluol umkrystallisiren und wird d a m  in un- 
deutlich ausgebildeten Knijpfchen erhalten, die bei 132 - 133O mit 
tiefblauer Farbe  schmelzeo. Sie besitzt dieselben Eigenschaften wie 
d r r  vorher geschilderte Korper, nur zeigt sie die L i e b e r m a n n ' s c b e  
Nitrosoreaction schwacher. 

1) Ann. d.  Chern. 183, 290. a) Diese Berichte 31, 221. 



0.2442 g Sbst., im Vacuum getrocknet: 28.8 ccm N (764 mm, 16 50).  

0.1394 g Sbst., im Vacuum getrocknet: 0.2546 g COs, 0.0958 g HaO. 
C:,HIHNZC)~. Ber. C ,54.00, H 8.00, N 14.00. 

Gef. n 53.(%, n 8.2.1, )) 13.94. 
In Ricksicht auf die Untrrsuchuiigeii von Hrn. 0. P i l o t y  hsbrir 

wir diese Verbindungen nic.ht weiter verfolgt, behnlten uns aber vor.. 
spater wieder darauf zuriickzukommen. 

U n t e r s 11 ch  I I  n g d e s Vo r 1 n u fs v o in  D i a c e  t o n h y d r n x y I a in in. 
T r i 111 c t h y 1 d i  h y d r  o i s o x i l  z o 1. 

Leitet man in die absolut atherische Lijsung der Fraction 50-7V 
(9 rnm Druck) trocknes S;ilzsCurrg;ts ein, so erstarrt alsbald die 
gauze Mnsse zii prachtigeii langeii Krystalleii. Dieselben sind ausserst 
hygroskopisch, deshalb rniisseii sir rasch abgesaugt uiid auf Thon- 
tellern getrocknet wrrden. Diese Verbindung ist d;is salzsaure Salz 
einer neuen Base, die weder Oxim- noch r~ydrnsyl3min-Eigenschaften 
besitzt. Das  aus drrn Chlorhydrat durch concentrirtr Natronlmge in 
Freiheit gesetzte Liquidurn siedet, iiber Bnryumoxyd getrocknrt, unter 
9 m m Druck bei ,520 coiistniit, linter gewiihiilichem Druck bri 162-164” 
uud bildet eine leiclit beweglichp, siisslich riwhende , stark licht- 
brechende Fllssigkeit, die F e h  liii g’sche LSsung nicht reducirt. Die  
Resultate der Analyse deuten darauf hiii, dass ein Kijrper der Formel 
C ~ H ~ I  NO, isomer den Osinien, vorlirgt. 

0.231’2 g Sbst.: 23.8 N (759 nim, 140). 

0.26 14 g Sbst.: 0.2285 g H2 0, 0.6048 g CO2. 
C ~ H I I N O .  HW. C G : j . i I ,  H 9.73, N 12.39. 

Gel’. n 63.10, 9.71, j) 12.11. 
Die Base bildet misst’r dem bevchriebenen scbonen Chlorhydrat 

weder rnit OxalsAure nder l’ikrinsiiura, noch init anderen Sauren wohl- 
charakterisirte Salze. Mit Nntriumriitrit uiid SnlzsCure liefert sie ein 
hellgriines Oel, auscheinend rine Nitrosoverbindung und beim Er- 
warmen mit Benzoylchlorid einrn Beiizoylkijrper. Deninnch muss in 
ihr eine Imidogruppe enthnlten srin; wir glauben, dass sie durcb 
Wasserabspaltung aus dem 1)iacetonhydroxylnmin nach folgender 
Gleichung entstanden ist. 

(CH& : c . CH : c . C H ~  (CH3)y : C . CH : C . CH3 
NH- 0 

= € 1 2 0  + 
HN.OH OH 

Die Base wiirde XIS ein 1-Methyl-3-dimethyldihydroisoxazol an- 
Viplleicht bietet sich u n s  noch spater Gelegenheit, zusprechen sein. 

eine genauere Untersuchung l b e r  diesr Verbindung ahzustellen. 

11. und 111. D i e  i s o m e r e n  M e s i t y l o x i m e .  u - M e s i t y l o x i m  
( l a b i l e  Fo rm) .  

Leitet mau in die gut gekiihltr, absolut atheriscbe Losung d e r  
Fraction 92-94O (15mm Druck), welche nach der v o n  N a e g e l i  
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a n g e w a i i d t e u .  M e t b o d e  bei der Eiuwirkong von Hydroxylarnin R U  
Mesiryloxyd gewonnen wurde , trocknes Salzsauregas ein, so erhiilt 
inan ein schon krystnllisireiides weisses Chlorhydrat, welches durct  
Umliisen ails :tbsolutrrn Alkohol und Fallen mit absolutem Aether 
in regelrnassigen vierseitigen Tafeln ausgeschiedeii wird. Dieselbm 
besitzeu keineii g:inz geri;iueii Schrnelzpunkt. Sir siritern bereits 
tinter 55O, schiiielzen gt'gen G 2 O ,  brhalteii aber d:ibei rneist einige 
Frngmrnte urigrschmolzen, die erst Iiiihrr, zegeri 700 vollst,andig zeJ- 
gehen. 

0.2lOt g Slxt., im Vxcuum getrockneb: 0.2011) g AgUI. 
0.171i5 g Sht.: 14ccm N ( 7 G G  mm, Ic ;O\ .  

(CHZ)? C: : CIJ . C . CH3 Bcr. CI 23.75, N 9.37. 

Das salzsatire Snlz wird durch Wasser leicht nufgenomrnen uiid 
lirfrrt heirn Ueliersattigen mit Natriumcarbnnat ein gelbes, stai k 
lichtbrechendes Oel, dessrn Ilmpttnenge nncb dem Trocknen ubrr  
1Lliurncarbon:it bei 83-84'' uiiter 9 mm,  bei 85" uuter 10 mrn Druck 
siedrt. Es. besitzt die Kipenschiiften eines Oxims, iudern es durch 
verdiinnte Siiurrn u n d  Alk:ilien leicht geliist wird , mit concentrirter 
Nntronlnogr nbvr ein feates, srifenartigrs Nntrinmsnlz bildet. Fe h - 
I i ng ' sche  Liisung veriindert es selbst bei lLngt.rern Kocllen .nicht. 
%lit  Renzoylclilorid und vrrdlnnter  Natronlnuge geschuttelt, liefert es 
eiiien Benzoylkiirper. N negel  i hat  hereits pine rollstiindige Analysr 
dieres Iiiirpms ausgefubrt, und wir erhielten dieselben Zahlen. 

x(OH).HCl Gel'. )) 22.74, B 9.35. 

Analyso des bei 83-840 bei !I mm gcsottenen Oeles. 
0.181;! g Sbst.: 20.4 ccm N (742 nim, 200). 
0.2048g Sbst.: 0.4732g COe, 0.1792 g IlnO. 

(CH& : C :  CH. C .CH3 Ber. C 63.71, H 3.73, N 12.39. 
N .  08' Gcf. 63.01, B 9.66, B 12.45. 

Z iml : igerung  d e s  l a b i l e n  i n  d a s  s t a b i l e  O x i m .  
Scbmilzt mau dns Chlorliydrat des N nrgel i ' schen Oxims, strigert 

dir Ternperutur auf ca. 800 uiid halt sie einige Zeit auf dieser Hiibr. 
so bemerkt inail, dass plotzlicti die Masse fest wird. Nunmehr be- 
sitzt die Suhstanz eiuen vie1 hoheren Schmelz- und Zersetzungs-Punkt: 
narnlrch voii I23 0. Wiederholt man diese Manipulation mit 
griisseren hlrngen und setzt nachher BUS dem rrbaltenen, hoher 
scbmeleenden Chlorhydrat das Oxim rnit Natriumcarbonat in Frei- 
heit, so gewinnt mail eine nrue Verbindung, die im Gegensatz zu 
dem ersten, stets ijlig bleibenden Kijrper grosse Neigung zur Kry- 
stallisation zeigt und sofort in schonen , weissen, strahligen Blattern 
vorn Schmp. 49" erstarrt. Auch der Siedepunkt lirgt urn etwa low 
hbher, als derjeiiige des Ausgangskorpers, namlich bei 92'' unter 9 rnm 
und 10%' unter 13 mm Druck. 

I3erichte d.  D. rliem. Geaellwhaft. Jahrg. XXXI. 89 
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Dasselbe Chlorhydrat erbalt nian in tadelloser Reinheit, wen I 

nian das Chlorhydrat des u-Oxims in absolutem Alkohol liist und 
zwei Tage stehen liisst, oder direct b e i  d e r  E i i i w i r k u n g  voii 
s a l z s a u r e n i  € J y d r o x y l : i m i n  n u f  M e s i t y l o s y d .  Zu dern Ende 
werdeii 100 g Mesityloxyd in 100 ccm Methy ldkoho l  aufgenommen 
uiid eine kalte Liisung ron  70.9 g salzsauretn Hydroxylamin in ca. 
1000 cciii hlethylalkohol dazu gegeben. Alsdnnn l a s t .  innn die 
Mischung ca. acht Tage  i l l  drr ICiilte steheii urid destillirt d:irnuf im 
Vacuum bei 400 I-Ieizbndteinperntur dtm hletliyl:tlkr~liol m3glichst voll- 
standig ab. Man erhalt dann sofort das wolilclinrakteriPi~te Chlor- 
hydrnt, welches im Gegerisatz zii den vierseitigen Tafeln des ii-oxims 
in 1:ingen Nadelu krystallisirt. M;tn  presst das Salz auf dern Saug- 
lilter ab urid kann durch Fallen mit absolutem Artbrr  iioch eine 
griissere Portion a m  der Mutterlauge ge\viiiiien. Ausbeute etwn 
60 pCt. der Theorie. %Imp. 123O untrr Zersetzung. 1 

0.1733 g Sbst., im Vacuum gctruckuet: 1 1  ccm N (772 min, 19) .  
0.243 g Shst.: V.2307 g AgCI. 

(CH& : C : CH . C . C;I1.: Bcr. K ! I . % ,  CI 23.i . i .  
Gef. 1) 9.64, )) ?3.6!). $(OH) , HCI ’ 

S t a b i l e s  (p) -M e s  i t y  l o x  im.  

Durcli Urbersattigen des Clilorhydrates rnit N:itriuuicnrbonat ei- 
halt man sofort das krystallinische $-Oxim vom Schmp. 45- I!)”. Es 
zeigt in seinen Eigenschaften die allergriisete Arhnlichkeit init den1 
Naegel i ’schen Oxim. i d e m  es von Saorrn iind Alkalien Iric lit auf- 
genoinmen wird , init concrntrirter h’atronl;iuge eiii seifenartiges Na- 
triumsalz liefert und F e h  1 i ng’sche Liisung selbet b e i  1angerr.m 
Kochen niclit reducirt. Mit Benznylchlorid und verd. Natronlaugr 
goschiittelt, bildet es einen 13eiizoylkijrper. 

0.1707 g Sbst., im Vacuum gctrocknct: 18.G win K ,743 mm, I@). 
U. lG18  g Sbst.: 0.3754g CO?, 0.1411 g H10. 

(CH&: C :  C H ,  C.CH3 Bei. C: U i l ,  €1 9.73, K 12.39, 
N .  011 ‘ Gef. 2 63.25, 9.89, 12.56. 

Molekulargewkhtsbebtimmung: Eisessig 20.S5 g ,  augew. Sbst. 0.266 g, 

Bei der Einwirkuug voii Hydroxylamin auf Mesityloxyd eritstelien 
aueh noch hober aiedende Productr, die wir aber bislier nicht weiter 
untersucht baben. 

J = 0.445, M - 112, ber. 113. 

E i n w i r k u n g  von  H y d r o x y l a m i n  a u f  M e t h y l c y c l o h e x e n o n .  

Bei der Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin auf Metbyl- 
cyclohexenon ( 1  Mol. zu 1 Mol.) entsteht das salzsaure Salz des 
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Osims von H a g e r n a i i n .  10 g Hexennn werden niit einer Aufliisuiig 
von 6.3 g Hydroxylarninchlorhydrat in I00 ccrn Methylalkohol zu- 
sanirnengegebeii, und die hlischung ca. 6 Tage stelieii gelassen. Nach 
dieser Zpit wird drr  Methylalkohol iiii Vacuum abdestillirt; der 
Ruckstand erstarrt ill Inngen Nndeln, welch? sich bequem aus Alko- 
hol oder Aceton und Aether unikrystallisiren lassen. Der Schmelz- 
punkt lirgt, wie H a g e r n a i i n  anqegeben hi3 bei 1550. Urn das reine 
Oxim voin Schmp. b8 - 89" ditraiis zu gewinnen, hat man iiur 
niithig, die Kr.ystallni:tsse i n  Wasser :iufmuehnwn, mit Natriurncar- 
hoiiat EU versetzen nnd die Substniiz a u s  hrissein Wasser umzrikry- 
stallisiren. 

Rei der Einwirkung von 2 Molekiilen allioholischen Hydroxyl- 
amins nuf 1 Molekiil h~ethylcycloheurnoll rntsteht ein Korper der 
Forrnel Ci HI4 N?Gs + H20. 5 g Hesenon werden mit eiurr Auf- 
liisung r o n  3 g Hydroxylarnin irl hlt.thylnlkoho1 bereitet aus 6.3 g 
Hydroxylnmittclilorliydrat und 2.08 g Katriutii iii Methylalkohol - ver- 
rneugt, nnd diesr Vischung 8 Tnge sich selbst iibrrlassrn. Man de- 
stillirt durauf den hlethylalkohol nb, wohri der Riickstand ganz und 
gdr E I I  eiiier weissen Krystallrnasse erstarrt. Die Substanz krystalli- 
sirt aus heisseni Wassrr  iti schijiten vieraeitigen Prismen und besitzt 
den Schmp. 83 -84". Von Sliuren uud Alkalien wird sie lricht aufge- 
uummen und reducii t bei nilissigem Erwarmeu F e  h l  ing'sche Fliissig- 
keit. Eine wiissrige L i i s u ~ ~ g ,  rnit gelbem Quecksilbproxyd gekocht, f i rbt  
&ti untrr Bilduiig eiiies Nitrosokorpers tiefblau. Dies ist eine empfind- 
liche Reaction :iof das Osarniiiooxirn und dient zuglrich zum Nach- 
wris. dass das vine hlolekiil Hydrosylamin sich aii d:is tertiare 
KohlenstoKatoni des Methylcyclohexrnons nngelagert hat. Demnach 
koniriit drrn Osamiiiomethylcyclohesa~louoxi~r~ folgende Coiistitution zu: 

CH? H N . O H  . c 

CH3 NO 
C 
-._ / 

Denn nur ein tvrtiares Hydroxylainin vcrniag, wit. 0. P i l o t y  
und 0. R u f f  gezeigt habeti, einr Nitrosoverbindiing zu liefern, die 
ihre Liisungen blao farbt. 

s9 ' 
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0.2044 g Sbst., im Vacuum getrocknet: 0.1794 g HsO, 0.3567 g COa. 
C?Hl*NsOz + H20.  Ber. C 47.72, H 9.09, N 15.90. 

Gef. )) 47.G0, 9.37, )) lt5.S0. 

Diese O x a ~ i i n o o x i m r e a c t i o n ,  welche alle von uns  bis jetzt 
untersuchten cyclischen Ketone anzrigm, in denen die doppelte Bin- 
dung iu der d?- oder u@-Stellung sich befindrt, verspricht im Verein 
mit der soeben beschriebenen L l a u r i i  N i t r o s o r e a c t i o n  e i n  w e r t b -  
v o l l e s  I I i i l f s m i t t e l  z u r  O r t s b e s t i r ~ i n ~ u n g  i n  d e r  T e r p e n -  u n d  
C a m p h e r - R e i b e  zu weiden. So z. B. geben die verschiedenen 
Oxaminooxime des Carvons, ron  deiiru eiiies W a l l  a c  h ') bereits friiher 
beschrieben hat. bei der Oxydation mit Quecksilberoxyd keine bl:inr 
Farbenreactioo. Das  ist auch n:ittirlicli, da die Oxaniinogruppe 
an ein secundares Kohlenstoffiitom gebunden ist und soinit nicht zu 
einem wahren Nitrosokijrper oxydirt werdpu kann: 

CHJ 
CH 

HO . 8:  Cr ' C H  . N<OK 

CH 

13 

Hp C k , j  CH* 

Erbalt man also bei einem Keton nocli ungewissrr Constitution 
die blaue Nitrosoreaction bei der Oxydation des Osarninooxims, so 
muss die Methylgruppe sich nicht in der n-, sondern in der $-Stellung 
zur Carbonylgruppe befinden. 

Hr. G l e y  bearbeitet die Umlagerung der isomeren Mesityloxime, 
und Hr. M a t t f  u s  dehnt die Reaction des Hydroxylaniins auf a l l r  
anderen, zuginglichrn, t t  ungesiittigteu Ketone aus. 

1) Wallach,  S c h r a d e r ,  Ann. d. Chem. 279, 367. 




