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dieser Bedingung geniigt, zeigt ein Blick auf ihre Formel, in welcher 
daa eur Anlagerung an sndere Reste dienende Kohlenstoffatom that- 
siichlich frei von Wasserstoff ist. 

Hiermit sol1 aber  in keiner Weiee beetritten werden, dam an 
ihrer  Stelle das Pseudobutyl oder die Qruppe C B r s  noch werthvoller 
gewesen ware. Dass ich Verbindungen, die diese Radicale enthalten, 
nicht verwandte, lag, wie ich ausfiihrlich mitgetheilt habe, nur an der 
Unmiiglichkeit, dieselben dareustellen. 

Wenn ich dem Hrn. Verfasser in Bezug auf den, das Phenyl 
betreffenden Einwand nicht beipflichten kann, so nehme ich mit urn 
so griisserem Interesse Kenntniss von seinen wichtigen Ergebnissen 
beziiglich der Verschiedenheit in der Wirkung yon P h e n y l  und C& 
in Bezug auf manche Ketonreactionen. Es erscheint jetzt von grossem 
Interesse, zu priifen, ob das Keton (CH& i C . C O  . C i (CH&, welches 
ja, wie der Herr Verfasser mit Recht hervorhebt, dem Benzophenon 
in  gewisaem Sinne analog ist, wie dieses mit Hydroxylamin reagiren 
oder sich indifferent verhalten werde. Ehenso ist es von Wichtig- 
keit, t u  priifen, o b  die vom Herrri Verfasser am Schlusse seiner 
Arbeit hezeichneten SPuren wirklicb, \vie er vermuthet, echwierig 
esterificirbar sein werden. Bei der, vom Herrn Verfasser angefiihrten 
Trimethylessigsliure liegt - wie ich ebenfalls eingehend eriirterte - 
gar kein Grund vor, erschwerte Eaterbildung zu erwarten. 

Bei allen diesen Fragen stellt sich der experimentellen Priifung 
leider immer wieder der Umstand hindernd in den Weg, dam es nicht 
- oder doch nar  iiusserst schwierig gelingt, tertiare aliphatische 
Radicale i n  den Malon- und Acetessigsaureester einzufiibren. 

V i c t o r  Meyer .  

624. F r i t z  Baum: Ueber den hindernden Einflues ortho- 
stbdiger Methylgruppen auf die Bildung der Oxime. 

Vor einigen Jahren machten die HH. F e i t h  und D a v i e s  ') 
unter der  Leitung von Hrn. Prof. V i c t o r  M e y e r  die Beobachtung, 
dass das  Acetomesitylen mit Hydroxylamin kein Retoxim erzeugt. 
Bei niederer Temperatur, und rnit alkalischen Hydroxylaminl6sangen 
iiberhaupt, zeigt es gar keine Reaction, mit salzsaurem Hydroxylamin 
giebt es bei hoher Temperatur unter Eintreten der B e c k m a n n -  
schexi Umlagerung A c e t - M e s i d i d .  Kurz vorher hatte Han.tzscha) 

(Eingegangen am 24. December.) 

1) Diese Berichte 24, 3546. 2, Diem Berichte 23, 2769. 
204. 
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geeeigt, dass das Benzoy lmes i ty l en  iiberhaupt gar nicht, auch nicht 
mit salesaurem Hydroxylamin reagirt, dass man selbst bei hohen Tem- 
peraturen nur s t i cks to f f f r e i e s  K e t o o  zuriick gewinnt. Zu einem 
lhnlichen Resultate war schon friiher C laus  (diese Berichte 20, 3101) 
beim symmetrischen Durol gelangt. Durch all dies wurde es wahr- 
scheinlich, dass aromatische Ketone der Formel : 

keine Oxime geben. Da diese Erscheinung in naher Beziehung zu 
dem von V. Meyer  entdeckten E s t e r g e s e t z e  steht, so habe ich 
dieselbe au f  seine Veranlassung etwas eingehender gepriift. Ich theile 
dariiber Folgendes mit : 

1. S a l z s a u r e s  H y d r o x y l a m i n e  und Dibenzoy lmes i ty l en .  
Das Keton wurde in Alkohol gelast, nach der von Auwers  

angegebenen Methode I) behandelt, in Wasser gegossen, mit Selzslure 
nwtralisirt und die sich ausscheidende feste Substanz abfiltrirt. Wie 
die Priifung auf Stickstoff' mittels metallischen Kaliums ergab , hatte 
sich das Oxim n i c h t  gebildet. 

Das gleiche negative Resultat ergab sich nach dreistiindigem Er- 
hiteen auf 150° C. in der Bombe, wobei das Keton in sehr wenig 
Alkohol gelijst uud salzsaures Hydroxylamin fein gepulvert in der 
Lasung suspendirt war. 

11. S a l z s a u r e s  H y d r o x y l a m i n  und D i a c e t o i s o d u r o l  
CH3 

CH3,CO ~ C H j  
CHs' ,,'CHs 

do CH3 
Ee wurde wie bei I. verfahren. Das Oxim wurde auch hierbei 

n ic h t erhalten , weder durch dreietiindiges Kochen der alkalischen 
Losung unter Riickfluss auf dem Wasserbade, noch durch fiinfstiindiges 
Erhiteen mit salzsaurem Hydroxylamin i n  der Bombe auf 150° C. 
Die ganze angewandte Menge des Ketons wurde unwraodert zuriick- 
genommen. 

111. S a l z s a u r e s  Hydroxy lamin  und Monoecetoisodurol .  
Ich arbeitete in stark alkalischer Liisung. Aiicb hierbei wurde 

k e  i n Oxim erhalten. Das zur Darstelluug des Acetylderivates ver- 
wendete Isodurol war aus Monobrommesitylen dargestellt und durch- 
aus  rein. Der Sdp. lag zwischen 196-1970 C. (corr.). 

1) Diese Berichte, 22, (iO4. 
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Wenn C l a u s l )  angiebt, aus  diesem Keton ein Oxim bekommen zu 
haben, so kann das  nur auf Verarbeitung eines nicht reinen Isodurols 
beruhen. 

IV. S a l z s a u r e s  H y d r o x y l a m i n  u n d  A c e t o p e n t a -  
m e t  h y 1 b e n  z o  1. 

Verfahren wurde wie oben. Die Priifung auf StickHtoff ergab, 
dass sich k e i n  Oxim gebildet hatte. 

Dss meines Wissens noch nicht beschriebene Acetopentamethyl- 
benzol zeigte nach einmaliger Fraktionirung den Schmp. 74 -75O c. 
und destillirte zwischen 270--280° C. 

V. S a l z s a u r e s  H y d r o x y l a m i n ,  u n d  M e s i t y l g l y o x y l s a u r e .  
Siehe weiter unten. 
VI. S a1 z s a u  r e s H y d r o  x y 1 a m  i n  u n d M es i t y  1 g 1 yo  x y 1- 

sa  u r e  m e  t h y  les t er. 
Der  Ester wurde mit der dreifachen molekularen Menge sale- 

sauren Hydroxylamins und wenigen Tropfen Alkohol einige Stunden 
in der  Bombe auf 140° erhitzt. Der Bombeninhalt wurde mit Wasser 
und Aether ausgespiilt und letztsrer filtrirt, getrocknet und ver- 
dunstet. Zuriick blieb ein brannes Oel, das stark den Geruch nach 
dem spPter zu besprechenden p -  Isodurylsaurenitril zeigte. Nach Ent- 
fernung des ziemlich fliichtigen Nitriles durch laogeres Erwarmen auf 
dem Wasserbade wiirde das erhaltene, nicht zu krgstallisirende Pro- 
dukt analysirt. 

Analpse: Ber. fiir das Oxim. 
Prooente: N 6.35. 

Gef. I) s 5.91, 6.12. 
Vielleicht lag somit das Oxim des Esters vor. Diese Fritge 

sol1 indessen noch durch eine genaucre Untersuchuog sicber beant- 
wortet werden; es erscheint namlich in Riicksicht auf die sonst immer 
erhaltenen negativen Resultate, deokbar, dass kein Oxim , sondern 
ein amidartiges Derivat der Mesitylglyoxylslure vorlag. 

VII. P h e n  y 1 h y d r a z i n u n d A c e t o m e s i t y  1 e 11. 
Das Keton und iiberschiissigea Phenylhydrasin wurde bis zur 

einheitlichen Lijsung mit etwas mit Wasser verdiinntem Eisessig ver- 
setzt. Das Gemisch ward nach vierstundigem Erhitzen mit Wasser 
behandelt und mit Aether ausgeschiittelt. Dieser wiirde zur voll- 
standigen Entfernung des Phenylhydrazins ofters mit verdiinnter 
Schwefelstiure gewasehen, dann getrocknet und verflkcbtigt. Die 
restirende Substanz destillirte unzersetzt bei 2350 C., war also un- 
veriindertes Acetomesitylen. Das Hydrazon hatte sich n i  c h t ge- 
bildet. 

1) Diese Berichte 20, 309% Joum. f. prakt. Chem. 45, 383. 
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VIII. P h e n  y 1 h y d r  a e i n  u n  d M o n o  b e n  z o y 1 m e si tg len .  
Keton und Phenylhydrazin wurden in esvigsaurer Liisung 8 Std. 

Die Probe auf Stick- erhitzt und, wie angegeben, weiter behandelt. 
stoff ergab ein negatives Resultat. 

IX. P h e n  y 1 h y d r a e  i n u n d D i b e n z o  y 1 m e  s i t  y le  n. 
Es wurde bei gleicher Behandlung und 9stiindigem Erhitzen k e i n  

Hydraeon erhalten. 

X. P h e n  y 1 b y d r  a z i n u n  d P r o p  i o n y 1 is o d u r 01. 
Das Keton wurde nach vierstiindiger Einwirkung unveriindert 

Einen sehr interessanten Verlituf nimnit 
zuriickgewonnen. 

XI. D i e  E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  a u f  M e s i t y l -  
g l y o x y l s a u r e .  

Mesitylglyoxylsaure wurde in alkoholischer Liisung mit der drei- 
fachen Menge Hydroxylarnins und  nsun Molekiilen Aetznatron fiinf 
Stunden auf dem Wasserbad gekocht. Hierbei t r i t t  keine Reaction 
ein. Als ich aber eine wiissrig-alkoholische Liisung von Mesityl- 
glyoxylsiiure und salzsaurem Hydroxylamin m i t  S a l z s i i u r e  d e s t i l -  
l irte, trat ein zimmtartig aromatischer Geruch auf, der einem K6rper 
eigen war, welcher mit Wasserdampfen iibergini. Aus dern zuriick- 
bleibenden Theil wurde unveranderte MesitylglyoxylsPure wiederge- 
wonnen. Der  mit dern specifiscben Qeruch behaftete Korper war  
kein Oxim und auch die Annahme, dass sich unter Kohlensaureab- 
apaltung ein Umlagerungsproduct dieses, das Formylmesidin gebildet 
habe, bestiitigte sich nicht; sondern es war durch Kohlensiiure- und 
Wasaerabspaltung aus der Mesitylglyoxylsaure d as N i t  r i 1 des Me-  
si t y  l e n c a r b o n  ai iur  e ,  das  C y a n  m e s i  t y 1 e n ,  geworden. 

Die Analyse ergab: 
Anaipse: Ber. Procente: N 9.G5. 

Gef. 9.94. 
Die Identitiit der so gewonnenen Substanz mit dem Nitril 

wurde noch bestiitigt durch die Darstellung des letzteren aus Amido- 
mesitylen, nach der von K i i s t e r  und S t a l l b e r g  beschriebenen Me- 
tbodel). Merkwiirdigerweise ist an dieser Stelle von dern eigenartigen 
Gernche des Nitrils nichta erwiihnt. Den Schmelzpunkt dieser auf 
so verschiedene Weise erhalteneu Substanz stellte ich nach haufigem 
Umkrystallisiren aus Ligroi'n auf 530 C. feet. ( K i i s t e r  und S t a l l -  
b e r g  geben 550 C. an). Sie bildet sch6ne farblose Krystalle von 
sehr intensivem, uogemein charakteristischen Zimrntgerucbe. Die 
Uebereinstimmung der Nitrile ergab sich auch noch aus der Her- 

1) Ann. d. Chem. 278, 313. 
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stellung ihres Nitroderivates durch Eintragen derselben in rauchende 
Salpetersiiure unter Wasserkiiblung. Nach dern Ausfeillen mit Wasser 
krystallisirte ich a m  Alkobol urn und erhielt das Nitro-Cyanmesi- 
t y  len in langgestreckten seideglanzenden Priamen vom Sdp. 90° C. 
(corr.) 

Die Reaction verlauft also folgendermaassen : 
Cs H,(CH& . CO . COOH + NHa 0 H 

= COa + 2 Ha0 + CeHa(CH3)j. CN. 
Die sterische Bebinderung der Oximbildung fiihrt also zu dem 

Ergebnisse, daas Koblensaure abgespalten, und statt des so zu er- 
wartenden, ron F e i  th erhaltenen Aldoxima,  unter Wasseraustritt 
ein N i t r i l  gebildet wird. 

I m  Allgemeinen entsprechen die vorliegenden Resultate also der 
zu Beginn auagesprochenen Ansicht, dass die Oximbildung duroh ewei 
Alkylgruppen in o-Stellung zurn Carbonyl verhindert werde. 

Der einzige, dem scheinbar widersprechende Fall ist, wie bereits 
erwiihnt, noch eingehender zu untersuchen. 

Zum Schlusse mochte ich noch einen Korper erwiibnen, den ich 
bei dem Versuch, Acetomesitylen zu nitriren erhielt. Wie bereits von 
F e i t h  und Dav ies  festgestellt ist, bildet dae Acetomesitylen kein Oxim. 
Die Vermuthung, dass die Nitrogruppe bei eonat nicht oximbildenden 
Ketonen eine Oximbildung erniiiglichen werde, veranlasste mich, die 
Darstellung des Nitroacetomesitylens zu versuchen. Ich erhielt dieses 
Nitroderivat nicht, doch trat beim Zufiigen des Ketone zu concentrirter 
Salpetersiiure (nicht rauchender) bei ruhigem Stehen nach ca. 20 Minuten 
von selbst, unter Entwicklung salpetriger Dampfe, Reaction ein, deren 
Product eine oben auf schwimmende feste Maase war. Nach dem 
Umkrystlrllisiren derselben ergab die Analyse folgende Reeultate: 

Clef. Procente: C 65.42, 68.45, H 5.68, 5.73 
N 7.96, 7.97. 

Die Substanz ist ein Nitrosacyl, deren einfachster Vertreter von 
Hollemanu I) beachrieben wurde, und hat ale eolcbes folgende 
Constitutionsformel : 

C6 Ha (CH& . CO . C : NO 
Cs HZ (CH& . CO . C : NO 

Hiernach : 

Dieeer neue Korper ware nach den Vorschliigen von Ho l l emann  
Ber. Procente: C 69.84, H 5.82, N 7.41. 

anzueprechen. ale : s Dim e e i t y I d i ni t r o e a c  J 1 

1) Dime Berichte 21 b, 2837. 



Durch Kochen mit Aettnatron in  alkoholischer L6sung wird aus 
dem Kiirper M e s i t y l e n c a r b o n s h u r e  gebildet, analog der ron 
H o l l e m a n n n  ans dem Nitrosacyl des Acetanphenons erhaltenen 
Benzo8saure. 

Das Dimesityldioitrosacyl krystallisirt aus heissem Alkohol, 
schiiner noch aus kaltem Aether in voluminiisen, gelblichen Nadeln 
bis zu mehreren Centimetern Griisse und hatte nach haufigem Um- 
krystallisiren den Schmp. 1410 C. 

H e i d e l  b e r g .  Universitats-Laboratorium. 

626. F r i t e  Bsum und Victor  Meyer: Ueber die xweimalige 
EinfIihrung der Aoetylgruppe in aromet i sche  Kohlenweeeerstoffe. 

(Eingegangen am 24. December.) 
Bekanntlich gelingt 08 bis jetzt auf keine Weise, nach der  

F r i e d e l - C r a f t ’ s c h e n  Reaction 2 Acetylgruppen I) in das Benzol oder 
seine Homologen einzufiihren, und selbst das  so iiberaus reactions- 
fiihige T h i o p h e n  giebt, auch bei Anwendung einea groesen Ueber- 
schusses der Agentien, immer nur ein Mono-Derivat. Die Darstellung 
eines D i a c e t y l b e n z o l s  ist zwar I n g l e  in A. v o n  B a e y e r ’ s  Labora- 
torium gelungen, allein auf einem ganz andereii Wege, niimlich durch 
Einwirkung von Terepbtalylchlorid auf Natriummelonsaureestera). Nun 
hat  der Eine von uus auf der Liibecker Naturforscher-Versammlunlr 8) 

Uber einen rathselbaften Fall bericbtet, darin bestehend, dass er - 
in Qemeinschaft mit C h r .  H a r t m a n n  - aus dem Durol e i n  Ma1 
bei der Bebandlung rnit Propionylchlorid und Chloraluminium ein 
gut krystallisirendes D i p r  o p i  o n y 1 d u r  o l  erhalten hat, welches er 
der Versamrnlung vorlegen konnte, wahrend es bei oftmaliger Wieder- 
bolung des Verauches unter den verschiedensten Bedingungen niemals 
gelaug, den Kiirper wieder zu gewinnen. Es wurde stets nur das  
M o n  0 -  Deri va t erhulten. 

Wir  hirben uns die Aufgabe geetellt, dieser Erscheinung auf den 
Grund zu kommen, was uns denn atich nuiimebr gelungen iat. 

Wir iibergehen die zahlreichen rergeblichen Versuche, welche 
wir, von naheliegenden Erwiigungen ausgehend, angestellt baben, und 
theilen nur  mit, dass man nach dem folgenden Verfahren leicht und 

1) Dagegeo gelingt es bckanntlich, awei Benzoylgruppen bei h 6 h e r e r  
(Louise ,  F r i e d e l ,  T e m p e r a t n r  in Mdesitylen und Durol einzuftihren. 

Craf t s ,  Ador.) 
a) Diese Berichte (1894) 27. 2526. 
9 V. Meyer ,  Sitznng der chemischen Section vom 16. Septembcr 1895. 




