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i3g (alisorbirtee und regaerirtes) Mesityloxd + 2.1 g NBs.OH, HCl + SO g 
Wawer gekocht, L6sung fast farblos. Reaction ist bereits nach 2-stundigem 
Kochen vollstindig beendet. 

Ausbeute 2.6 g Diacetonhydroxylamin-Oxalat oder 48 pCt. dpr Theorie. 
Gegen Semicarbazid verhalten sich beide Spielarten des Mesityloxyds 

gleich, j e  3 g davon gaben 1.2 g getrocknetes Semicarbazon. Aus der 
Mutterlauge konnten durch Kaliumcarbonat je 1.3 g eines basischen Oeles 
abgeschieden werden, welches theilweise eratarrte. Jch verweise hier auf die 
spitter gegebene Beschreibung in der Abhandlnng iiber Verhalten von hlesityl- 
oxyd gegen Semicarbazid. 

Durch diese Versuche ist festgestellt, dass die Ursache des Auf- 
tretens von 2 Oximen beim Meeityloxyd nicht darin seinen Grund 
hat, dass das  kiiuflicbe Mesityloxyd ein Gemisch von strueturisomeren 
Verbindungen ist. (Vielleieht I5egt in demselben ein Gemenge yon 
zwei durch eine feine physikalisehe Zsomerie unterschiedenen Spiel- 
arten vor, deren Existenz zu erkllren, uneere Struetnrformeln nicht 
aosreichend sind.) 

202. C. H a r r i e s  und R f f ley:  Deber die stereoisomeren: 
Yeeityloxime . 

(Eingegangen am 1. Mai.) 
Es ist gezeigt I) worden, dass das Mesityloxydoxim in zreis 

sterischen Formeii auftritt, welche man erhalt, j e  nachdem man freies 
Hydroxylamin oder salzsaures Hydroxylamin auf Mesityloxyd ein- 
wirken liisst. Sie wurden a h  i t -  oder labiles und p- oder stabiles 
Mesityloxim bezeichnet. Das iilige n -0xirn l l s s t  sich beim Erhitzen 
seines Chlorhydrates oder durch rnehrfitch wiederholte Destillation 
im Vacuum in das  feste (stabile) $-Oxim urnlagern. Durch Kochen 
wit Alkalien wird aber  das  letztere wieder in d:ts erstere zuriickver- 
wandelt, wie dies sehon hiiufig bei stereoisomeren Oxirnen der aroma- 
tischen Reihe beobachtet wurde. Man unterscheidet daher zwiscben 
allialistabilen und stiurestabilen Mesitylnxirnen. Eocht  man 3 g festes 
$-Mesityloxim mit 10 ccm 40-procentiger Natronlauge und 50g Wasser 
3 Stunden tiichtig am Riickflusskiihler. so ist dasselbe vollstilndig 
in die u-Verbinduug iibergegangen. Um das Reactionsproduct zu iso- 
liren, wird die Fliissigkeit vorsichtig angesiiuert und dann mit Kalium- 
carbonat neutralisirt. Das sich abscheidende iilige a-Oxim siedet, wie 
friiher schon angegeben wurde, bei 83-840 unter 9 mm Druck. Beide 
Oxime sind mit Wasserdampf leicht fliichtig, sie werden sogar aus 
stark alkalischer Liisung allmiihlich mit Wasserdampf iibergetrieben, 

I) Diem Berichte 31, 1571. 
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Sie unterecheideii sich durch ihre Wasserliislichkeit, ilas JC-Oxim wird 
von Wasser wenig, das $-Oxim dagegen ziemlich leicht aufgenommen. 
Formulirt man jetzt die Mesityloxime nach H a n t z s c h ,  so komnrt 
jedenfalls der a l k a l i s t a b i l e n  Form die Configuration: 

(CH,), C : C H . C.CH3 (+) 
(--) k.OH(-) 

der s a u r e s t a b i l e n  die folgende zu (vergl. diese Berichte 32, 291): 
(CH&C:CH. C.CHs(+) 

(-) 0H.N 7 

(+> 
wenn man annirnmt, dase im Mesityloxyd die doppelte Biodung uega- 
tive, die Methylgruppe positive Eigenschaften besitzt. 

Versuche,  d ie  beiden Oxime nach Beckrnann's Methode  
umzulagern.  Bei der Behandlung derselben mit Phosphorpenta- 
chlorid tritt ansserst stiirmische Reaction ein , welche bis zur Ver- 
kohlung der Masse fiihrt. Es konuten daraus nur geringe Mengen 
basischer Producte isolirt werden, deren Untersuchung wegen Mangel 
an Material aufgegeben werden rnusste. 

Schon friiher ist gezeigt worden I), dass beim Kochen des $-Oxim- 
chlorhpdrats (stiureetabil) mit1Wasser durch eine Umlagerung der Hy- 
droxylamingruppe Diaceton hydroxylamin entsteht. Man muss annehmen, 
dass hierbei intermediar Mesityloxyd und salzeaures Hydroxylamin 
gebildet wird, welches sich dann an die doppelte Bindnng anlagert. 

(CHs)?C: CH. C .  CH3 + H,O = (CH3)zC: C H  .CO. CH;( 
HO .N, HCI 

+ HCl, NH2 .OH = (CH~)SC.CHZ .CO .CH3 
H N .  OH, HCI. 

Das u-Mesityloxirnchlorhydrat (alkalistabil) erleidet beim Kochen 
mit Wasser die gleiche Umwandluug, nur kann nian hierbei dentlich 
beobachten, dass sich erst Mesityloxyd auf der wassrigen Flassigkeit 
als Oel abscheidet, urn erst nach einiger Zeit wieder in  Lasung zu 
gehen. 

Weiterhin ist untersucht worden, wie sich das alkalistabile Me- 
sityloxim bei ltingerem Kochen mit sehr starkem Alkali verhalt, man 
konnte auch hierbei eine Umlagerung im Sinne der Beckm an n'schen 
Reaction erwarten. Zn diesem Zweck wurden 35 g a-Oxim zuntichst in 
Kalilauge, die 20 g Raliurnhydrat in 35 g Wasser enthalt, gel8st, und 
dazu noch eine AuflZisung von 50 g Kalihydrat in 35 g Wasser gegeben._ 
Nach 20-stundigem Kochen am Ruckflusskiihler wird durch die braun- 
gehrbte Reactionsmasse Waeserdsmpf geblasen. Die Destillate acheiden. 

1) Dime Berichte 31, 1805. 



anf Zusntz von Kaliumcarbonat 25 g eines Oeles ab, welches hei der 
Destillation im Vacuum in zwei Fractionen, ca. 60 - 70') urld circa 
80-850, zerlegt werden konnte. Die  von 60- 70° siedeiide Fraction 
bildet den kleineren Antheil, sie erstarrt in der  eisgekiihlten Vorlage 
zu grossen, strahligen Blattern oder Nadeln. Dieselben schmolzen, 
von anhaftendem Oel durch Abpressen befreit und getrocknet (2 g), 
bei 59" und sind identisch mit 'Acetoxim. Die hiihere Fraction, der  
Hauptantheil, war  unverandertes tc-Mesitylosim. Eiii Theil des tr-Me- 
aityloxims war  also durch die energische Behandlung mit Kal i  in 
Aceton und Acetoxim gespalten wordeu: 

(CH3)aC:CH.C. CH3 + 1 1 2 0  =; (CH3)2CO + C H s .  C .CHa 
N . O H  N.OH . 

Dieser eigenthiimliche Befund zeigt , dass die doppelte T h d o n g  
im Mesityloxim zwischen Stickstoff und Kohlenstoff, C : N, atabiler als 
diejenige zwischen Kohlenstoff und Kohlenstoff, HC : CH,  ist. 

(CH3)2C : C H  . C . CHI 
N a t r i urn s a l z  d e s (2 - Me s i t y  l o  x i  m s, 

N.ONa. 
3 g a-oxim werden mit einer Autliisung von etwas weniger, als der be- 
rechneten Menge Natrium (0.55 g) in gerade der geniigenden Menge 
absolutem Alkohol vermischt und das  weisse Natriumsalz durch ab- 
soluten Aether ausgefallt. Dasselbe besitzt undeutlich krystallinischeii 
Habitus und ist hygroskopisch. 

0.2151 g Sbst. (im Vacuum getrocknet) : 0.1122 g NaaSO1. 
CsHloNONa. Ber. Na 17.04. Gef. Na 16.67. 

N a t r i u m s a l z  d e s  $-Mesi ty  l o x i m s ,  nach derselben Hethode he- 
reitet, gleicht dem ersteren Product, nur ist es  nicht so zerfliesslich. 

0.1Sd3 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.1015 g Na2S01. 
CsHloNONa. Ber. Na 17.04. Gef. Na 17.51. 

Beide Natriumsalze zersetzen sich bei hoher Temperatur, ohne 
vorher zu schmelzen. 

(CH3)2C:CH.C. CHs 
Bro m h y d r  a t d e  s t i  - M e s i  t y 1 o x i m  s, 7 

N. OH, HBr 
Dasselbe wird erhalten, weun in eine absolut- atherische Auflosung 
des  u-Mesityloxims trocknes Bromwasserstoffgas geleitet wird. Durch 
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol- Aether gereinigt , bildet es  
beiderseitig zugespitzte, gekreuzte Nadeln, welche bei 93 0 zu sintern 
anfangen und bei 1 1 4 0  undeutlicli schrnelzen. 

0.2755 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.2663 g AgBr. 
Gef. Br 41.13. C6HlaNOBr. Ber. Br 41.24. 

Die Urnlagerung des cr-Mesityloxims in die $-Form vermittels 
dieses Bromhydrates geht durch Erwarmen nicht so glatt wie diejenige 
mit dem Chlorhydrat vor sich. 
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(CH3)z:C:CH.C. CHs 
OH.N, HBr ' 

B r o m  h y d r a t  d e s  $-Mesi tyloxims,  

krystallisirt aus Alkohol- Aether in vierseitigen, weissen Tafek, die 
abei 

- 
129O unter Zereetzung schmelzen. 
02067 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 16.5 ccm N (758 mm, 170). 
0.2244 g Sbst.: 0.2189 g AgBr. 

GHlZNOBr. Ber. N 7.22, Br 41.24. 
Gef. D 7.37, n 41.51. 

(CH3)zC : C H .  C .  CHs 
u -Ace ty lmes i ty lox im,  

N. 0.OC.CHa' 
a-Mesityloxim verbindet sich rnit der liquimolekularen Menge Essig- 

aaareanhydrid unter stiirmischer Reaction, man muss, um Umlagerungen 
verhiiten, unter Kiihlung arbeiten. Mit Wasser gewaschen und mit zu 
Kaliumcarbonat getrocknet, siedet die Acetylverbindung unter 11 mm 
bei 104O als farblose Fliissigkeit. Durch Schiitteln mit 10-procentiger 
Natronlauge bei gewijhnlicher Temperatur wird sie garnicht ver- 
dndert, erst beim Erwiirmen auf ca. 750 tritt Verseifuog ein. Aus 
der Reactioiisfliissigkeit konnte das regenerirte u - Oxim wiederge- 
wonnen werden. 

0 2869 g des unter 1 1 mm bei 1090 sied. Oeles gaben 22 ccm N (768 mm, 1 W) 
Spec. Gewicht 0.9934 bei 14". 

0.1524g Sbst : 0.3441 g (202, 0.1163 g HpO. 
CSHISNO~. Ber. N 9.03, C 61.94, H 8.39. 

Gef. )) Y.00, 61.66, % 8.49. 

(CH3)zC: C H . C . C H 3  
CH3. C O .  0 .  N 

@-Mesityloxim und Essigsaureanbydrid reagiren beim Vermischen 
kaum mit einauder. Die Masse wurde deshalb, um die Reaction zu ver- 
wllstlindigen, noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwlrmt. 
Mit Wasser gewaschen und iiber Kaliumcarbonat getrocknet, siedet 
die farblose Fliissigkeit unter 8-9 mm bei looQ. Das spec. Gewicht 
betragt 0.9945 bei 14O. Das ,9-Acetylmesityloxim wird durcb Natron- 
lauge vie1 leichter verseift, ale die audere Modification: nur einmaliges 
Durchschiitteln mit einem kleineu Ueberschuss VOII 5-procentiger Na- 
dronlauge geniigt , um vollstandige Verseifung zu  bewirken. Aus der 
Liisung kann das regenerirte feste B-Oxim wieder gewonnen werden. 

0.1953 g des unter 8-9 mm bei 1000 siedenden Oeles gaben 16.1 corn N 
(751 mm, 200). 0.1501 g Sbst.: 0.3379 g CO,, 0.1 14 g HsO. 

CsH13N09. Ber. N 9.03, C'61.94, H 8.39. 
Gef. 9.38, 61.40, )) 8.44. 

$ - A ce t y l  m e s i  t y  lo xi  m , 

(CH3)aC : CH . C . CHs 
a-Be nzoy lme  s i t y l o x i m ,  

Nach der Scbo t t en  -Baumann'schen Methode unter guter 
Dasselbe erstarrt beim 

N . 0. CO CsH5 

Kiihlung erbalten; bildet zuoacbst ein Oel. 
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Verdunsten seiiier iitherischeri LBsung in firrblosen , schriigen, vier- 
seitigen Tsfeln. Aus Petrollther wiederholt umkrystallisirt, ~chmelzen~ 
dieselbell bei 45-460. 

0.139 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 8.1 ccm N (762 mm, 21 O). 
0.1587g Sbst.: 0.41748: CO1, 0.0978 g H&. 

ClsH15N02. Ber. N 6.45, C 71.89, H 6.91. 
Gef. n 6.70, n 71.73, B G.85. 

(CHs)sC : CH. C . C HJ 
3 krystallisirt, 

HsC6OC. 0. N 
@- Benzoyl rnes i ty loxi rn ,  

nach derselben Methode bereitet, aus Petrolather in weissen, schief 
abgesobeittenen Prismen, welche ebenfalls bei 44 - 45 0 achmelzen. 
Reibt man aber gleiche Mengen dieaer Modification und der anderen 
zusammen, so bildet sich ein Oel. 

0.2133 g Sbst. (im Vaouum getr.): 12.8 ccm N (260, 763 mm). 
0.1851 g Sbst.: 0.4866 g COa, 0.1139 g HsO. 

C8aHlsNO.r. Ber. N 6.45, C 71.89, H 6.91. 
Gef. )) 6.75, n 71.70, n 6.84. 

G o l  d s c h m i d t l) hat gezeigt, dass Oxime mit Phenylcarbonimid 
wohl charakterisirte Verbindungen liefern, auch aus dem Meaityl- 
oxim erhiilt man dieee Derivate. 

P h en  y 1 c a r b o n  imi  d d e r is a t  d e s U -  M e s i t y  1 ox i m  8, 

(CHs)a C : CH . C . CHs 
N . o . c o . N H . c ~ H ~ '  

2 g Oxim werden in absolut atherischer Losung mit 2 g Phenyl- 
carbonimid vermengt, beim Verdunsten des Aethers erstarrt der Riick- 
stand. Beim Umkryetallisiren gewinnt man aus Petrollther strahlig 
angeordnete, lange Nadeln vom Schmp. 82-83 O. Ausbeute quantitativ, 
Die Verbindung liisst sich auch aus siedendem Wasser umkrystal- 
lieiren. 

0.1743 g Sbst. (im Vacuum getr.): 18.6 mm N (200, 765 mm). 
0.1798 g Sbst.: 0.4425 g COa, 0.1107 g Ha0. 

Ct3H16Na03. Ber. N 12.07, C 67.24, H 6.90. 
Clef. )) 12.37, n 67.12, n 6.84. 

P h e n y l c a r b o n i m i d d e r i v a t  des  F -Mes i ty lox ima ,  
(CHg):,C : CH . C . CHa 

CsHl. N H .  CO. 0 .  N 
Auf gleiche Weise bereitet ; krystallisirt aus Petrolather in 

strahlig angeordneten, vierseitigen Tafeln vom Sehrnp. 82-830. Eine 
Mischung aus gleichen Tbeilen u- und $-Derivat schmilzt schon bei 
550 ungenau. Die Ausbeute ist quantitativ. Der Kiirper lbst sich 
ebenfalls aus heissem Waeser umkrystallieiren. 

I) Diem Berichte 22, 3101. 



0.2025 g Sbst. (im Vacuum getr.): 21.4 ccm N (199 767 mm). 
0.2604 g Sbst.: 0.6416 g COa,. 0.1577 g HsO. 

G3HigNsOa. Ber. N 12.07, C 67.24, E 6.90. 
Cfef. * 12.34, * 67.90, * 6.73. 

Die beiden Phenylcarb onimidktirper unterscheiden sich stark 
durch ihre Liialichkeit in siedendem Petrollther. 

Vom dt-Derivat wird 1 g \-on 20 ccm, vom $-Derivat 1 g von 
120 ccm aufgenomnien. 

(CHa)aC:CH . C .  CHs 
B e n z y l g t h e r  d e s  tz-Mesityloxims, 

N. 0. C H ~ .  GH~'  
10 g a-Oxim werden in absalutem Alkohol gelast, mit Natrium- 

.iithylat, welches 2.04 g Natrium enthiilt, vermiacht und hierau 11 .B g 
Benzylcblorid~dnrch wenig Alkohol verdiiniit, gegeben , sodese die 
ganze Fliissigkeit etwa 150 ccm betragt. Nach aweitiigigem Stehen 
in der Klilte hat sich eine reichliche Menge Kochsalz abgeechieden 
und die Reaction ist nnnaherrid beendet. Der Alkohol wird abdes- 
tillirt und der iilige Riickstand mit Wasserdampf behandelt. Das 
Destillat wird alkslisch gemacht und ausgegthert. Das nach dem 
Verdampfen des Aethers curiickbleibende, farblose, stark lichtbrechende 
Oe l  siedet imVacuum unter 10-11 ram bei 131-1320und besitzt einen 
angenehmen Geruch. Spec. Gewicht 0.9844 bei 1 6 O .  Die Ausbeute ist 
fast quantitativ. Es ist in Wasser und verdiinnten Sluren nicht loslich. 
Von concentrirter Salzsaure wird es leicht aufgenommen. Das Chloro- 
p l a t i n a  t krystallisirt in schiinen, gefiederten Nadeln. 

siedenden Odes 14.2 mm 
N (756 ccm, 19O). 

0.2358 g des unter 10 - 1 I mm bei 131 - 132 

0.2398 g Sbst.: 0.6718 g COs, 0.1818 g RaO. 
C13H17NO. Ber. N 6.90, C 76.85, H 8.37. 

Gef. >) 6.93, n 76.41, >> 8.42. 

(CH3)2C : CH . C .. . CH3 
CsHb. CH2.O.N 

B e n z y l a t h e r  d e s  P(-Mesityloxi nis,  

In gleicher Weise bereitet; ist ebenfalls ein farbloses, stark licht- 
brechendesoel von nicht unangenehmemGeruch, welches unter 8- 9 mm 
'bei 1290, unter 10 mm bei 129-1300 siedet. Spec. Gewicht 0.9877 
bei 160. Ausbeute fast quantitativ. Es ist in Wasser und ver- 
diinnten Sauren nicht 18slich. Von concentrirter Salzsaure wird e8 
'leicht anfgenommeu. Das C h l o r o p l a t i n a t  krystallisirt in schhen, 
goldgelben Prismen. 

0.2153 g Sbst. des unter 8-9 mm bei 1290 sied. Oeles gaben 13.7 ccm N 
(230, 755 mm). 

0.2540 g Sbst. : 0.7142 P; COs, 0.1926 g H20. 
C13HuNO. Ber. N 6.90, C 76.85, H 8.37. 

Gef. >) 7.18, * 76.42, B 8.39. 



S p a l t u n g e v e r s u c b e  m i t  d e n  b e i d e n  i s o m e r e n  B e n z y l a t h e r n ,  
B e c k m a n n  l) bat gezeigt, dass anti-Benzylbenzaldoxim d u r c b  

concentrirte Salzsgure in  salzsaures u-Benzylhy droxylamin , welches 
F e  hling'sche Losuog nicht reducirt, und syn- Benzylbenzaldoxim 
bei der gleichen Rehandlung in Benzaldehyd und F(-Berizylhydroxyl- 
amin, welches Fehl ing ' sche  Losung stark reducirt, zerfallt. Analog. 
sollten sich die beiden Benzylather der Mesityloxime verhalten. Beirn 
hngeren Stehen (5 g in 50 ecm rauch. SalzsHure) in der Kalte ver- 
iindern dieselben sich wenig; erwiirmt man 2 Stdn. auf 1000 im Ein- 
schlnssrohr, so scheiden beide die gleiche Menge (1.3 g) eines O e l s  
ab ,  das sich bei niiherer Untersuchung als Benzylchlorid erwies. In. 
der salzsauren Losung ist bei beiden, neben einer reichlichen Quantitat 
Salmiak und etwas BenzoBsGure, ein stark F e h I i n g 'sche Fliissigkeit 
reducirender Kiirper entbalten , der  aber  wegen Mange1 an Material 
nicht genau untersucht werden konnte. Nach diesen Ergebnissem 
soheinen sich jedoch die beiden Mesityloxime von den beiden Benzald- 
oximen verschieden zu  verhalten. 

E i n w i r k u n g  von s a l p e t r i g e r  S a u r e  a u f  d i e  O x i m e .  

Von A n g e l i  und Rimini ' )  eiuerueits, T i e r n a n n y )  und M a h l a 4 )  
andererseits, ist die Beobaclitung gemacht worden, dass einige Oxime 
der Campberreihe mit salpetriger Saure unter Wasseraustritt reagiren. 
Gleichzeitig gelang e s  R. S c h o l l  und G. B o r n ' ) ,  auch rue Pinako- 
linoxim mit salpetriger Saure eine Verbindung darzustellen, welche sie 
a ls  Nitrimin ansehen und deren Entstehuug sie naeh folgender Gleicbung 
erkliiren: 

Diese Substanz bildet kein Kaliumsalz uiid ist gegen Permanganat 
bestandig. 

Das Verhalten voii salpetriger Saure zu stereoisomeren Oximeo 
ist unseies Erachtens noch nicht untersucht worden. Beide Mesityl- 
oxime lieferu nun mit Tsoamylnitrit uiid Eisessig ein und dasselbe 
Nitrimin, das  alkalistabile leicht und qunntitativ, das saurestabile erst 
beim Erwiirmen, nicht ohne geringe Zersetzungserscbeinungen. 

20 g tr-Mesityloxim werden in 30 g Eisessig gelost und dazu 25 g 
Isoamylnitrit unter Kiiblung gegeben. Nach kurzer Zeit scheidet s icb 
das  Nitrimin in quantitativer Ausbeute ab. Aus 95-procentigern 

I )  Diese Berichte 22, 435; diese Bericlite 22, 1534. 
2, Gazz. chim. 2.5 [l], 401;; 26 [I]? 29, 34. 
3) Diese Berichte 28, 1079; 29, 2807. 4) Diese Beriichte 28, 1361. 
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Alkohol krystallisirt es in prachtigen, weissen Nadeln - 1 g wirb; 
von 15-16 g bei Siedehitze aufgenommen -, die einen schwach 
bliiulichen Schimmer besitzen. In Petrolather und Aether sind sie 
nicht, leicht in Esaigester . heissem Wasser und absolutem Alkohoh 
liislich. Von kochender Natronlauge wird die Substanz nicht ver- 
bdert .  Sie schmilzt tinter stiirmischer Zersetzung bei ca. 155-156 0.- 

Ausbeute 24.5 g. 
0.1927 g Sbst. (im Vacuum getr.): 32.5 ccm N ( 1 5 O ,  750 mm). 
0.1508 g Sbst.: 0.2802 g COs, 0.0974 g HsO. 

C G H ~ ~ N ’ J O ~ .  Ber. N 19.72, C 50.70, H 7.04. 
Gef. B 19.59, B 50.6S, n 7.18. 

Behandelt man das j3-Oxim mit Tsoamylnitrit und Eisessig genam 
in der gleichen Weise, so tritt auch bei Iangerem Stehen in der K&lte 
keinerlei Reaction ein. Erwarmt man aber kurze Zeit im Wasser- 
bade, bis sicti Blasen zu entwickeln anfangen, und kiihlt d a m  rasch.. 
i n  einer Kaltemischiing ttb, so scheidet sich ebenfalls aus der braun 
gefarbten Reactionsfliissigkeit das Nitrimin ab. Die Ausbeute ist 
nicht quantitativ. Der Schmelzpunkt verandert sich nicht, wenn man. 
gleiche Theile des aus (1- und $-Oxim bereiteten Nitrimins zusammen 
verreibt. 

E i n w i r k u n  g von r a u c h e n d e r  S a l z s a u r e  a u f  d a s  N i t r i m i n .  

10 g Nitrimin werden unter Erwarmen auf dem Waseerbade in 
40 ccm 40-procentiger Salzsaure gelost. Die Liisuog farbt sich vor- 
iibergehend iritensiv blaugrun. 1st diese Farbung verschwunden und w i d  
abgekiihlt, so scheidet sich eine chlorhaltige Verbindung in dicken, 
weissen, gliinzenden Blattern aus, welche, aus siedendem Ligro’in oder 
heissem Wasser umkrystallisirt, den Schmp. 48O anzeigt. In Aether ist 
dieselbe leicht loslich. Die Ausbeute betragt ca. 11 g. Der Korper besitzt 
sehr merkwurdige Eigenschaften; er ist ausserordentlicb stabil, beim 
Kochen mit Ammoniak oder Natronlauge bleibt er  unveriindert, durch 
Emarmen rnit concentrirter Schwefelsuure und concentrirter Salpeter- 
saure bis auf 1200 wird er nicht angegriffen und fallt aus ihrer 
Liisung auf Zusatz von Wasser wieder aus. Das Chlor ist sehr feat 
gebunden, es lasst sich durch Kochen mi t  Silbernitrat weder in 
ammoniakalischer, noch saurer Losung nachweisen. Durch Kochen 
mit Zinkstaub und Alkohol wird das Chlor allmahlich herausge- 
nommen. Die Substanz destillirt unter gewiihnlichem Druck unzer- 
setzt. Nach den Resultaten der Analyse ist der Korper folgender- 
maassen entstanden : 

(CH3)? C : CH . C . CHs + 2 HC1= Ce HloN2 OCls + HtO 
$. NO1 
= [C&)2CC1. CHCl . C(:N . NO). CHs](?) 
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0.2004 g Sbst. (im Vacuum getr.): 0.2693 g COs, 0.0933 g Ego. 
0.1553 g Sbst.: 18.4 ccm N (100, 753 mm). 
0.2036 g Sbst.: 0.2919 g AgCI. 

C~HloN,OCls. Ber. C 36.55, H 5.08, N 14.21, C1 36.01. 
Gef. x 36.65, )> 5.17, * 14.11, D 35.64. 

Molekulsrgewichtabestimmung : 0.2181 g Sbst., 18.18 g Beuzol, Depression 0.822. 
Ber. 197. Gef. 186. 

Nach den stabilen Eigenschaften zu urtheilen, sobeint ein cyclisches 
Product entstanden zu sein. Die nlhere Untersuchung desselben 
behalten wir uns vor, auch sollen die stereomeren Methylcyclohexe- 
nonoxime unter ahnlichen Gesichtspunkten studirt werden. 

203. C. Harries und F. Kaiser:  Zur Kenntnisa dea Verhaltena 
von Mesityloxyd gegen Semicarbazid. 

(Eingegangen am 1. Mai.) 

Sc h o l  t z 1) hat das Semicarbazon des.Mesityloxyds nach der Me- 
thode von Baeye r" ,  T h i e l e  durch Zusammengeben aqnimolekularer 
Mengen salzsauren Semicarbazids, Mesityloxyd und essigsauren Natriums 
in wassrig- alkobolischer Losung bereitet. E r  fand den Schmp. zu 
156O und zeigte, dass das Semicarbazon bei der Destillation in 
eiueu isomeren Kiirper vom Schmp. 1290 iibergeht. Ueber die 
,Oriinde dieser Isomerie hat S c h o l t z  sich bisher nicht gelussert, er  
hat aber hereits darauf aufmerksam gemacht , dass die direct aus 
'Mesityloxyd gewonnene Verbindung, ihrer Semicarbazonnntur ent- 
sprecheud, durch SLiuren unter Wasseraufnahme in  ihre Componenten 
zerlegt wird, d h r e n d  diese Spaltung bei der niedriger schmelzenden 
Modification nicht gelingt. Da beim MeRityloxyd das Auftreten von 
zwei stereoisomeren Oximen festgestellt wurde, war es moglich, dass 
auch diese Semicarbazone stereoisomer seien. Es scheint indessen 
hier keine Stereoisomerie, sondern Structurisomerie vorzuliegen.. Der 
K6rper vom Schmp. 1560 ist das wahre Semicarbazon, wiihrend der 
andere vom Schmp. 1290 eine Base ist, welche in Anbetracht ihrer Be- 
.standigkeit wahrscheinlich ringformige Constitution besitzt, wie in 
folgenden Formeln angedeutet wird: 

(CH&C. C H  : C . CH, 
oder (CH&C . CHa . C . CH3 

NH2. CO . N- N HN- N. CO.NH2. 

I)  Diese Beiichte 29, 610. 4 Diese Berichte 27, 1913. 




