1808

800. C. Harries und BR. Gley: Ueber eine Umlagerung des
g-Mesityloxims.
TAus dem 1. chemischen Universitats-Laboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn, C. Harries.)

Kocht man die wissrige Losung des $-Mesityloximchlorhydrats?)y
50 tritt eine eigenthiimliche Umlagerung der Hydroxylamingruppe ein.
Man bemerkt nach kurzer Zeit eine Trilbung der Flissigkeit, welche
alsbuld wieder verschwindet. Das Reactionsproduct, welches durch
Kaliumcarbonat aus der Losung abgeschieden werden kann, ist das
Diacetonhydroxylamin. Die Reaction ist so zu erkliren, dass die
Oximgruppe bei Gegenwart von Wasser durch die Salzsiure abge-
spalten wird und das frei werdende Hydroxylamin sich daranf an die
doppelte Bindung anlagert:
(CH3>2 C: CH. C . CHa

N.OH.HCl + H,0
== (CH3): C: CH.CO . CHy + NH:(OH) . HCl
(CH3);C: CH.CO.CH; + NH:(OH) . HCl = (CH3): C . CH:.CO.CHs
NH(0OH) . HCL.

War diese Auffassung richtig, so sollte sich direct beim Kochen
von Mesityloxyd mit salzsaurem Hydroxylamin und Wasser Diaceton-
hydroxylamin bilden. Dies i-t nun in der That der Fall, und die
Methode ermdglicht in sehr einfacher und aunsgiebiger Weise die Dar-
stellung des Diacetonhydroxylamins.

Neue Darstellungsweise des Diacetonhvdroxylamins.

20 g Mesityloxyd und 15 g Hydroxylaminchlorhydrat werden mit
100 ¢ Wasser 1'/y Std. am Riickflusskiihler gekocht. Nach dieser
Zeit ist alles Mesityloxyd verschwunden und die Flissigkeit hat eine
briunliche Farbung angenommen. Man setzt das Diacetonhydroxyl-
amin mit Kaliumcarbonat in Freiheit, nimmt die abgeschiedene Base
in Aether auf und fillt gleich die #therische Losupg mit einer Auf-
losung von wasserfreier Oxalsdure in absolutem Aether.

Ausbente: 24 g Oxalat oder 67 pCt. der Theorie. Die weitere
Verarbeitung ergiebt sich aus der friiheren Vorschrift.

In der Mutterlange verbleiben ca. 5.5 g eines zwischen 50— 600
bei 3 mm siedenden Oeles, welehes das friiher ale Trimethyldibydro-
isoxazol®) bezeichnete Product euthilt.

Wir gedenken die Reaction auf andere ungesiittigte Ketone aus-
zudehnen.

) Diese Berichte 81, 1352, 2; Diese Berichte 31, 13K,





