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204. C. Harries und I. M a t f u e :  Ueber die Oxamboox ime  
einiger Cyolohexenone. 

(Eingegangen am 1. Mai.) 
Es ist das Verdienst yon E. K n o e v e n a g e l ,  die Cyclohexenone') 

der Bearbeitung leicht zuganglich gemacht zu hrben. Nach der von 
ihm gegebenen Vorschrift wurden die fiir die folgenden Versucbe ale 
Auegangematerial dienenden Ketone dargestellt. 

Oxaminoox im dee 3 .5 -Dimethy l -d*-Cyc lohesenons ,  
CHs 
C . N H . O H  

4 g Dimethylcyclohexenon werden mit einer Au0iisung von 2 Mo1.- 
Gew. Hydroxylamin - bereitet aus 4.5 g salzsaurem Hydroxylamin, 
gelijst in 20 ccm Methylalkohol, und 1.4 g Natrium, geliist in 14 ccm 
Metbylalkohol - versetzt. Am aiidern Tage krystallisirt bereits eine 
erhebliche Menge des Oxaminooxims in schiinen Kadeln vom Schmp, 
155-158O am, wiihrend die Mutterlauge eine blaugriine Fiirbung an- 
nimmt. Durch Eindampfen der Mutterlauge i m  Vacuum gewinnt man 
noch mehr von diesem Kiirper. Ausbeute 2.5 g oder 50pCt. der Theorie. 
Die Substanz kann aus heisaem Wasser - 1 g wurde von 10ccrn 
bei Siedehitze aufgenommen - umkryetallisirt werden. In verdiinnten 
Sliuren und Alkalien lost sie sich leicht, oxydirende Mittel wie con- 
centrirtc Salpetersliure oder Quecksilberoxyd fiirben ihre Ldsung in 
Waeser intensiv blau unter Bildung des spiiter beschriebenen Nitroso- 
kdrpers. Beim Erwiirmen mit verdiinnter Schwefelsiiure zerfiillt das 
Oxaminoxim in Dimethylcyclohexenonoxim uiid Hydroxylamin. Dcr 
analoge Zerfall ist ruerst von W a1 l a c h  2) beim Garvenonoxaminoxim 
beobachtet worden. 

0.1259 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.2578 g CO2, 0.1076 g HsO. 
0.1863 g Sbst.: 26.1 ccm N (759 mm, 2pO). 

C ~ H ~ ~ N I O ~ .  Ber. C 55.S1, H 9.30, N 16.27. 
Gef. )> 55.83, n 9.49, 16.14. 

Nitrosodimethylcyclohexanonoxim, 
CH3 

C.NO 

Das Oxaminoxim wird in Methylallcohol geliist und in der S iede  
hitze so lange mit iiberachiissigem, gelbem Quecksilberoxyd behandelt, 

- ~~ 

1) Ann. d. Chem. 281, 25. 1) Ann. d. Chem. e77, 125. 



als dasselbe noch reducirt wird. Die blaue Fliissigkeit scheidet beim 
Erkalten den Nitrosokbrper in  blau gefiirbtem Zustande Bus. Das 
Nitrosooxim wird von den meisten Lbsungsmitteln, mit Ausnahme 
von Petrolstlier, leicht aufgenommen. Zur Reinigung wird es daher 
mit Petroliither ausgekocht und dann mit wenig Methylalkohol 80 

lange gewaechen, bis die blaue Farbe verschwunden id. Der Zer- 
setzungspunkt der Substanz liegt bei 1250, indem sie sich bereits bei 
1020 blau fgrbt. Beim Erwgrmen mit verdiinnter Schwefelsiiure zer- 
setzt sie sich unter Gaeentwickelung. Neutralisirt man nachher die 
LBsung mit Soda, 80 krystallieirt eine weisse Verbindung vom Schmp. 
70 -760 heraua, die mit dem Kn o e v e n a g e  l'schen Dimethylcyclo- 
hexenonoxim I) identisch zu sein scheint. 

0.1561 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.3207 g COs, 0.1178 g HaO. 
0.1242 g Sbst.: 17.6 ccm N (759 mm, 20O). 

CsHiaNsOa. Ber. C 56.48, H 8.23, N 16.46. 
Gef. n 56.03, n 8.38, )) 16.29. 

3- Met h y 1 - 5 - P h en y 1- A2- C y c 1 o h e x  e n o n ox a m  in ox i m , 
CH3 
C . N H . O H  

Die Bereitungeweise dieser Verbindung ist genau die gleicbe wie 
diejenige des Dimethylcyclohexenonoxaminoxims. Schon nach mehr- 
stiindigem Stehen krystallisirt ein Theil der Substanz aus; der Rest 
wird durch Eindampfen und Extrahiren des bligen Riickstandes mit 
Benzol gewonnen. Aus 9 g Methylphenylcyclohexenon erhielten wir 
ca. 7 g Oxaminooxim oder 55 pCt. der Theorie. Dasselbe krystalli- 
sirt in farblosen Prismen, welche aus Benzol gereinigt - 1 g wird 
von 8 g  Benzol bei SiedehiGe aufgenommen - bei langeamem Er- 
hitzen bei 151--152O,' bei schnellem Erhitzen bei 165O schmelren. In 
ihren Eigenschaften gleicht diese Verbindung ganz der vorigen. 
Durch oxydirende Agentien wird sie leicht in den seine Lasungen 
intensiv blau fiirbenden Nitrosokbrper iibergefiihrt. 

0.1465 g Sbst. (bei loo0 getrocknet) : 0.3573 g COa, 0.1016 g H20. 
0.1969 g Sbst.: 20.4 ccm N (748 mm, 19"). 

ClsHlsN~Oa. Ber. C 66.66, H 7.69, N 11.96. 
Gef. ) 66.51, )) 7.70, * 11.79. 

1) Ann. d. Chem. 281, 114. 
88, 
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4 -Met  h y 1- 5 -1s o p r o  py  1 - - C y cl  o 11 e x  e n on  o x a m i n o  o r i m  
( 118 - C a m p  h e r  - 0 x a m i n o o x i  m ) , 

CHI 

Die Einwirkung von Hydroxylamin auf das Hexenon ist nach 
24 Stundrn beendet. Die Isolirung ist die gleiche. Aus 5 g Hexenon 
erliielten wir 3.215 g oder 52 pCt. der Theorir. Das Oxaminooxim 
krystallisirt aus Benzol in schonen, prismatischen Nadeln, die bei 
105O schmelzen. Es ist in verdiinnten Sauren und Alkalien leicht 
loslich, beim Erwarmen mit verdiinnter Schwefeleilure bildet sich 
unter Abspaltung von eirrem Molekiil Hydroxylamin ein iiliges Oxim. 
K n o e v e n a g e l  hat aucli beim Methylisopropylcyclohexenon ein oligrs 
Oxim beobnchtet. Bei der Behandlung mit oxydirenden Agentien 
giebt es die iiblichr Blaufarbung nntrr Bildung eines Nitrosokiirpers. 

0.1.550 g Sbst. (im Vacuum getrocknct): 0.1405 g Hg 0, 0.3404 g CO?. 
0.1214 g Sbst.: 15.2 ccm PIT (753 mm, 18”). 

CKIH~ONSO,. Bor. <: 60.00, H 10.00, N 14.00. 
Gef. * 59.89, 10.07, * 14.03. 

Wir  haben noch das Isoacetophoron und das Camphenon auf die 
Oxaminoosimreaction hin gepruft. Die Versuche iiber das Oxamino- 
oxim des Isoacetophorons sind indessen noch nicht abgeschlossen. 

Das Camphenon von Arrgeli  ’) ist nach der Bredt’schen 
Campherformel 

HaC,’ l C H  I CHs-Y-CH3 ‘ I  
HnCIC ,CO 

I 
CHs 

ein up-ungesiittigtes Keton, und mail sollte erwarten, dass es mit 
2 Molekiilen Hydroxylamin unter Bildung eines Oxaminooxims reagire. 
Wir konntrn indessen nach unserer Methode kein solches Product 
erhalten. Da  man nun bisher Erfahrungen fiber Oxaminooxime bei 
cyclischen Ketonen mit Kernbindung nicht gesammelt hat, kann aus 
diesem negdven Ergebniss vorliiufig kein Riickschluss auf die Con- 
stitution des Camphenons selbst gezogen werden. 

1) Diese Bcriclite 27, Ref. >90. Gazz. chim. 23 (2) 351: 14 (2) 318. 




