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2 ¢ Phenyldibhydrocumaralkohol werden in 10 g 2proc. methylal-
koholischer Salzsdure?!) gelost und dann 4 Stunden auf dem Draht-
netz am Riickflusskiibler zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten
scheidet sich eine weisse Krystallmasse ab, welche aus Methylalkohol
umkrystallisirt wird. Ausbeute 1.6 g. Der Schmelzpunkt liegt bei
44—459 7 cem Alkohol nehmen bei 13° 1 g Substanz auf. Das
Phenyldihydrocumaran ist in den gewGhnlichen Lisungsmitteln, ausser
Ligroin und Wasser, sehr leicht 16slich; von Alkalien wird es nicht
aufgenommen. Es besitzt einen angenehmen cumarinartigen Geruch
und giebt mit cone. Schwefelsiure keine Firbung.

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz. Ber. fir CisH;sO.

Proc.: C 85.71, H 6.66, O 7.63.
Gef. « « 8547, « 6.71, « 1.82.

70. C. Harries und G. Eschenbach: Ueber Reduction
ungesittigter Ketone.
[Aus dem 1. Berliner Universitits- Laboratorium.)
(Vorgetragen in der Sitzung vom 10. Februar von Hrn. C. Harries.)

Die Beobachtungen, welche in der vorangeheuden Abhandlung
von Harries und Busse?) niedergelegt sind, dass bei der Re-
duction des Methyl- und Propyleumarketons nicht die Ketongruppe
angegriffen, sondern die doppelte Bindung aufgehoben wird, gab
Veranlassung den Versuch zu verallgemeinern, noch dazu neuer-
dings eine derartige Untersuchung durch die hervorragenden Ar-
beiten von Tiemann, Kriiger und Semmler iiber ungesittigte
Ketone, bei denen hiufiger Reductionen vorgenommen wurden, an allge-
meinerem Interesse sehr gewonnen batte. Es wurde deshalb das Ben-
zylidenaceton, das am leichsten zugéingliche und wohl charakterisirte un-
gesiittigte aromatische Keton bearbeitet. Die Reduction desselben mit
Natriumamalgam in wissrig-alkoholischer Losung ist schon von den
Entdeckern Engler und Leist?), vorgenommen worden., Sie erhielten
ein bei 689 sehmelzendes Product, welches nach ibrer Meinung durch
Aufnahme von vier Wasserstoffatomen aus dem Benzylidenaceton ent-

) E. Fischer und Speier, diese Berichte 28, 3252.
?) Und diese Berichte 28, 301. 3) Diese Berichte 6, 254.
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standen und den secundiren hydrirten Alkohol, CgH;.CHs . CH:
. CHOH . CH; repriisentiren musste, Wir wiederholten den Versuch,
erhielten jedoch hierbei nur harzartige Reductionsproducte.

Wenn man hingegen unter sorgfiltiger Kiihlung die Lésung mit
verdinnter Essigsiure stets schwach sauer hilt, so gelangt man zu
einem Gemisch von mehreren Korpern. Zuniichst erhilt man das
bereits bekannte Benzylaceton, C¢H;.CHy . CHy. CO. CHj, in einer
Ausbeate von circa 30 pCt., was also dem von Harries und Basse
beobachteten Vorgange entsprechen wiirde. Sodann konnte aber auch
leicht ein fester, sehr schon krystallisirender Kérper in einer Aus-
bente von ca. 16 pCt. isolirt werden, der bei 161° sehmilzt, um circa
1000 héher als das Benzylaceton siedet, &dusserst bestdndig ist und
unverkennbare Ketoneigenschaften hat, da er ein Phenylhydrazon und
Oxim bildet, hingegen keine doppeite Bindung mehr besitzt, da er
kein Brom aufnimmt. Nach der Analyse hat dieser Kdorper eine um
ein Wasserstoffatom drmere Bruttoformel, als das Benzylaceton, and
eine um ein Wasserstoffatom reichere als das Benzylidenaceton:
CiHipO=CsH; . CH: CH. CO . CHj, Schmp.41—429,Sdp. 260—262°,

Beazylidenaceton.
CioH11O=CgHs . (EH .CHy;.CO.CH; » 161° » 335—340°

neuer Korper.
CioH130=0(CsH;.CH, .CHy . CO.CH; » — » 235—236°.
Benzylaceton.

Die empirische Formel, die unverinderten Ketoneigenschaften,
sowie der um 100° héhere Siedepunkt machten die Annahme unum-
giinglich nothwendig, dass bei der Reduction zwei Molekiile Benzyliden-
aceton in der doppelten Bindung zusammen getreten seien, eine
Beobachtung, welche allerdings bisher ohne Analogon dasteht, aber
auf mancherlei bisher unaufgeklirte Reductionsvorginge bei unge-
sittigten Ketonen Licht wirft, wie wir gleich weiterhin zeigen werden.

Fiir den Zusammentritt der beiden Benzylidenacetonmolekiile
fanden sich zwei Méglichkeiten, wie sie in folgenden Formeln
wiedergegeben werden:

CsH; . CH. CH, . CO . CHy wnd CiHs.CH:.CH.CO . CHs
CsH; . CH.CH, . CO.CH; CeH;.CHy.CH. CO.CH;

Es wiirde so das erste Mal ein 4.5-Diphenylokta-2.7-dion, das
zweite Mal ein 3.4-Dibenzylhexa-2.5-dion entstehen. Der Beweis ent-
schied fiir das Diphenyloktadion, insofern die Verbindung ndmlich
unter keinen Utstinden in ein Pyrrolderivat iiberzufiihren war, was
bei einem Dibenzylhexadion nach den bekannten Arbeiten von Knorr?),
Paal und Schneider?) leicht hiitte bewirkt werden miissen.

1) Diese Berichte 19, 46. ) 19, 3157,
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Eine andere merkwiirdige Eigenthiimlichkeit zeigt aber unser
Korper. FEr geht nimlich anter der Einwirkang von Natriumalkoholat
durch Abspaltung von Wasser in ein cyklisches Gebilde!), welches
unzersetzt bei fast derselben Temperatur, wie das Diphenyloktadion,
bei circa 330—335°¢ siedet, iiber, ganz dhnlich, wie es die durch die
Arbeiten von Knoevenagel?) bekannt gewordenen 1.5-Diketone thun.

Auch dieser Vorgang ldsst sich nach zwei Weisen formuliren:

CsHy . CH. CH; . CO . CH;

— HO =
CsHs . CH. CH,.CO . CH; 2
CsH;.CH.CH,.CO.CH C¢H; . CH.C—CO . CH,
L | ’ oder II. | e
C¢H;.CH.CH;.C.CH, C¢Hs.CH.CH,.C.CH,

Das eine Mal wiirde ein Abkémmlung des Suberons, das andere
Mal ein Cyclopentenderivat entstehen. Kinen strengen Beweis fiir

eine der beiden Formeln zu fiihren, ist uns bisher noch nicht mdéglich
gewesen.

War diese Interpretation des Reductionsvorganges beim Benzyliden-
aceton richtig, so konnte ein solches Diketon unter den seiner Zeit
von Hrn. Claisen beschriebenen Reductionsproducten des Mesi-
tyloxyds, einem aliphatischen Analogon des Benzylidenacetons,
(CH3)3. C:CH. CO. CHj33) zu finden sein. Wir wiederholten daher
den Claisen’schen Versuch anter den von uns beim Benzylidenaceton
angegebenen Bedingungen beim Mesityloxyd, bekamen aber unar
dieselben Producte, wie Claisen. Claisen bat nach seinen Ana-
lysen fir das ven ihm isolirte Reductionsproduct die Bruttoformel

Ci2B20O aufgestellt. Aber auch diese Formel lisst sich nach unserer
Reaction erkliren.

Man braucht nimlich nuvr anzanehmen, dass zaerst zwei Molekiile
Mesityloxyd analog dem von uns bei dem Benzylidenaceton beob-
achteten Vorgange in der doppelten Bindung unter Addition von zwei
Atomen Wassertoff zusammentreten und dass dann gleichzeitig intra-

molekular ein Molekiill Wasser bereits ohne die Binwirkung von
Natriumalkoholat abgespalten wird.

In einfacher Weise liisst sich dieser Vorgang in folgenden Formeln
veranschaulichen.

) Um unsere Erklirung fir eine solchermaassen eingetretene intra-
molekulare Wasserabspaltung zu stiitzen, untersuchten wir, ob sich etwa zwei
Molekiile des Benzylidenacetons selbst in derselben Weise mittels Natriumathylat
unter einander durch Wasseraunstritt verkuppeln liessen; wir erhielten aber nur
unangegriffenes Benzylidenaceton zuriick.

9 Ann. d. Chem, 281, 25, % Ann. d. Chem. 180, 7.
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(CH3)»:C:CH.CO.CH;+H  (CHy):C.CH;.CO.CH;’
hypothetisches Zwischenproduct.

(CH3)::C.CH,.CO.CHj, — H3 O =
(CHy)a: C. CHz . CO. CH (CHy):C—C.CO. CHy
I { oder IL .
(CHy);: C.CHy — C. CHy (CHy)3: C. CHz. C — CHj

Dass diese Formeln richtig sind, beweist die Bildung des spiter
beschriebenen Oxims, duarch welches die darin vorhandenc Keton-
gruppe nachgewiesen werden konnte.

Experimenteller Theil.

Reduction des Benzylidenacetons: 100 g Benzylidenaceton
werden in 300 cem Alkohol gelést, mit 50procentiger Essigsiure
schwach angesduert und 1500 g 2!/pprocentiges Natrinmamalgam all-
mihlich unter stetem Schiitteln eingetragen. Die Fliissigkeit hilt man
durch tropfenweisen Zusatz von Essigsiiure stets neutral und ausser-
dem durch Kihlang auf einer Temperatur von 10— 15Y. Nachher
wird das Ganze mit der zehnfachen Menge Wasser verdiinnt und
mehrfach ausgedthert. Nach dem Verdampfen des Aethers hinter-
bleibt ein Oel, das zum Theil erstarrt. Der feste Korper ldsst sich
sehr leicht durch Waschen mit Alkohol von dem anhaftenden Oel
reinigen. Man erhilt so aas 100 g Benzylidenaceton ca. 10 g des-
selben.

Da inzwischen die Arbeit von Hans Wislicenus und Ludwig
Kaufmann: »Amalgamirtes Aluminium mit Wasser als neutrales
Reductionsmittele 1) verdffentlicht ist, haben wir auch auf diese Weise
das Benzylidenaceton zu reduciren versucht und erhielten auch hier-
nach auf bedeutend bequemere Weise dasselbe Diketon.

100 g Benzylidenaceton werden in 500 ccm absolutem Aether ge-
lost und nach wod nach 160 g Aluminiumamalgam hinzugegeben. Es
ist néthig, nach dem Abfiltriren der itherischen Lésung den Alumi-
ninmschlamm mehrmals mit Alkohol tiichtig auszukochen, da in dem-
selben fast die ganze Menge des neuen Korpers enthalten ist und
hartoiickig zariickgebalten wird. Die weitere Verarbeitung des Roh-
prodactes ist dieselbe wie bei der Reduction mit Natriumamalgam.
Das von den Krystallen durch Waschen mit Alkohol befreite Oel
wird pach dem Vertreiben des Alkobols fractionirt. Dabei geht bei
235—2360 ein Oel aber, dus mit NaHSO; eine gut krystallisirende
Verbindung liefert aund auch sonst die Eigenschaften des Benzyl-

) Diese Berichte 28, 1323.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIX.
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acetons aufweist. Hierbel soll bemerkt werden, dass bei der Reduction
mit Alaminjumamalgam die Ausbeute an Benzylaceton ganz unbedeu-
tend ist, wihrend man beim Arbeiten mit Natriumamalgam in saurer
Lésung aus 100 g Benzylaceton ca. 30 g desselben in ganz reinem
Zustande erhilt. s wirde sich daher das letztere Verfahren jetat
als einfachste Darstellungsmethode des Benzylacetons empfehlen.

Dann wird weiter unter stark vermindertem Druck destillirt,
wobei ein Oel iibergeht, aus dem nach dem Erkalten noch betrdcht-
liche Mengen des bei 161° schmelzenden Korpers herauskrystallisiren,
die ebenfalls durch Waschen mit Alkohol leicht vom Oel zu be-
freien sind.

Das 4.5-Diphenylokta-2.7-dion schmilzt bei 161° und siedet un-
zersetzt bei gewohnlichem Druck bei 335 — 340% bei 10 mm bei
221 — 2229 1 g des Korpers ist in 17.5 ccm heissem Alkohol und
in 400 ccm Alkohol von 150 16slich, ferner wird er leicht von heissem:
Benzol und Eisessig, schwer von Aether, fast garmicht von Ligroin
aofgenommen.  Aus Eisessig krystallisirt er in durchsichtigen,
iiber centimeterlangen, farblosen Parallelepipeden ohne terminale Be-
grenzung.

Nach Beobachtungen, die Hr. Dr. Klautzsch, Assistent am hie-
sigen Mineralogischen Institut, die Liebenswiirdigkeit hatte, vorzu-
nehmen, ergab sich als einziger, allerdings nur ungefihr messbarer
Winkel, der Winkel der breiteren Siunleufliche zur schmaleren mit
89¢ 10, resp. 900 25'. Es sei die breitere Fliche als P&, die
schmalere als oo P & aufgefasst. Das Krystallsystem ergiebt sich nach
optizcher Untersuchung mittels des K1ein’schen Drehapparates in
eincm Medium gleicher Brechbarkeit (Cassiadl) als triklin.  Anf allen
Flichen stets schiefe Ausloschung, so auf oo P& zur c-Axe mit 469,
auf oo P& zur c-Axe mit 50°% Beim Drehen des Krystalls nm seine
c-Axe erfolgte ein excentrischer Axenaustritt mit deutlicher Dispersiom
der Axe, p<<r.

Mit Wasserdampf ist das Diketon nicht flichtig. Bei Behand-
lung im Einschlussrobr mit essigsaurem oder alkoholischem Ammoniak
liefert es kein Pyrrol- oder Pyridinderivat. Mit NaHSO; geht es
keine Verbindung ein. Von conc. Schwefelsiure wird es mit griner
Farbe aunfgenommen.

Die Versuche, die Molekunlargrosse mittels Raoult’scher Gefrier-
punktserniedrigung in Benzol und Eisessig zu ermitteln, scheiterten
an der geringen Ldslichkeit der Substanz in den iiblicken Lésungs-
mitteln.

Analysen der bei 1050 getrockneten Substanz: Ber. fiir CooHa; Os.

Procente: C 81.G3, H 7.48.
Gef. » » $1.85, 82.03, 82.06, » 7.72, 7.70 7,75.
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Phenylhydrazon, | C¢Hs; . CH. CH;. C/N'NH-CGHb
' \cH
3 2

Das Diketon wird in der 20fachen Menge Alkohol geldst und
etwas mehr als die berechnete Menge Phenylhydrazin in der Siede-
hitze hinzugegeben. Die Krystallisation beginnt sofort.  Ausbeute
dber 90 pCt. der Theorie. Das Phenylhydrazon 18st sich sehr
schwer in allen gewdhnlichen Losungsmittelo und zersetzt sich an-
scheinend bei dem Versuch es umzukrystallisiren. Daher mussten
wir uns zu seiner Reinigung darauf beschrinken, dasselbe wiederbolt
mit Alkobol auszukochen. KEs schmilzt dann gegen 1949, nachdem
es sich schon bei 170® gebriunt hat. Die Resultate der Analyse sind
deshalb nicht ganz scharf.

Analysen des im Vacuum getrockneten Korpers. Ber. fiir Cgg Hay Ny

Procente: C 81.01, H 7.17, N 11.83.

Gef. » » 80.33, 81.25, 80.20, » 7.49, 8.52, 8.03, » 11.58.

Es gelang uns nicht, ein Hydrazon zu erhalten, in der nar eine
Hydrazongruppe eingetreten war; vielmehr entstand, als wir die genau
auf /3 Mol. berechnete Menge Phenylhydrazin anwandten, das Dihy-
drazon, nur in genau halb so grosser Ausbeate.

Oxim, [CsH; .CH.CH;. C(NOH) CHy,.
1

I g des Diketon werden in 20 ccm heissem Alkohol geldst und
1.5 g salzsaures Hydroxylamin und die berechnete Menge Kalilauge
oder iiberschiissige Soda zugegeben. Das Oxim fillt schon in der
Wirme aus. Ks wird in viel Alkohol geldst und der Alkohol bis
zur beginnenden Krystallisation eingedampft; auf diese Weise gewinnt
man ein ziemlich reines Product. Es sintert bei 200° zusammen,
schmilzt aber erst bei 235—2379.

Analysen der bei 105¢ getrockneten Substanz: Ber. fir CaoHas O3Na.

Procente: C 74.07, H 741, N 8.64.
Gef. » » 18,19, 74.58, » 7.54, 1.97, » 8.64.

Es wurde ebenfalls wie beim Hydrazon kein Monoxim beob-
achtet.

Knoevenagel hat seine 1.5-Diketone mittels der Oxime in Py-
ridinderivate iibergefihrt, wir konnten bei unserem Oxim kein ent-
sprechendes stickstoffhaltiges Product erhalten. Auch konnte das-
selbe durch Erhitzen mit Wasser nach Auwers?!) nicht in sein zu-
gehoriges Anhydrid dbergefiihrt werden.

Redunctionsversuche mit dem Diketon: Die Reduction
des Diketons mit metallischem Natrium in siedendem Alkohol und
ebenso mit Natriumamalgam in alkalischer Losung bei gewohnlicher

) Diese Berichte Z1, SI0.
25*
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Temperatur lieferte ein nicht krystallisirendes Product und in saurer
Losung das unveriinderte Diketon zuriick. Bei 12stiindigem Kochen
mit Zinkstaub und sehr starker alkobolischer Salzsiure scheint es
sich dagegen zu einem anderen festen Korper vom Schmp. 1200 zu
verindern, der noch nicht weiter untersucht worden ist.

Oxydationsversuche: Die Oxydation lieferte bisher keine
greifbaren Resultate. Mit unterchlorigsaurem Natron nach der Vor-
schrift von Diehl und Einhorn1!) behandelt, bleibt das Diketon
ganz unveréindert. Ebenso verhilt es sich gegen Kaliumbichromat
und verdiinnte Schwefelsiiure, 1:52), und gegen Kaliumbichromat und
Eisessig. Mit Chromsiure in eisessigsaurer Lisung ging die Oxy-
dation sofort bis zur Benzoésdure. Mit conec. Salpetersiure entstehen
zwei stickstoffhaltige, gelb gefdrbte Producte, von denen das eine
schon bei gelindem Erwirmen, das andere beim Kochen sich bildet.
Die Schmelzpunkte liegen bei ca. 130°, bezw. 67—680.

Inoere Condensation des 4.5-Diphenyl-Okta-2.7-dions
mittels Natriuméithylat.

2 g Diketon wurden in 800 ccm absolutem Alkohol kalt gelost
und unter Kiihlung 3 g festes, alkoholfreies Natriumithylat hinzuge-
geben. Die Fliissigkeit triibt sich anfangs, wird aber nach 12—24-
stiindigem Stehen bei gewéhnlicher Temperatur and 6fterem Schiitteln
klar. Es wird alsdann mit Eisessig neutralisirt, der Alkohol abdes-
tillirt, zur Trockne auf dem Wasserbade eingedampft, gepulvert und
das feste Product in eipem Extractionsapparat mit Aether ausge-
kocht. Zur Reinigung von etwa unverindertem Diketon werden die
Krystalle mit heissem Ligroin behandelt, worin sich das erstere nicht
16st. Ausbeute ca. 70—80 pCt. der Theorie. Anf die Ausbeate ist
es ohne Einfluss, ob man eine grossere oder kleinere, als die be-
rechnete Menge Natrinmithylat anwendet. 1g des nenen Korpers
16st sich in 21/; ccm heissem Alkohol und krystallisirt dann in hellen,
durchsichtigen Tafeln vom Schmp. 879, die unter einem Druck von
8.5 mm bei ca. 214—2159, bei gewoholichem Druck bei ea. 330—3350
sieden und beim Erkalten sofort erstarren. Er ist geruchlos und
nicht flichtig mit Wasserdampf.

Analyse des im Vacuum getroekneten Kéorpers.

Analyse: Ber. fir CyHaoO.
Procente: C 86.95, H 7.25, O 5.80.
Gef. » » 87.04, » 7.2§, » 5.68.

Bisher ist es nicht gelungen, ein krystallisirendes Oxim oder
Hydrazon des Ringkdrpers zu isoliren.

1 Dicse Derichte 18, 2324, %) Aon. d. Chem. 161, 293,
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Gegen Oxydationsmittel verhilt er sich idhnlich, wie das Dike-
ton. Wihrend er nimlich von Kaliumbichromat und Eisessig selbst
hei vierstiindigem Kochen nicht angegriffen wird, oxydirt ihn Chrom-
siure in eisessigsaurer Losung schon in der Kilte zu Benzoé&siure.
Auch gliickte es nicht, durch Einwirkung von unterchloriger Siure
oder Jod und Natronlange in methylalkoholischer Lésung Chloroform
oder Jodoform abzuspalten, und so die Acetylgruppe der Formel II
nachzuweisen, der Korper blieb hierbei ganz unveridndert. Bei der
Behandlung mit conc. Salpetersiure entsteht ein stickstoffhaltiges
Product.

Der Versuch, den K&rper in alkoholischer Ldsung durch metal-
lisches Natrium zu reduciren, hat bisher kein befriedigendes Ergebniss
geliefert.

Reduction des Mesityloxyds.

Bei der Wiederholung des Claisen’schen Versuches!) das Me-
sityloxyd zu reduciren, wandten wir der grdsseren Bequemlichkeit
wegen Aluminiumamalgam an, statt des dort empfohlenen Natrium-
amalgams. 10 g Mesityloxyd werden in 25 ccm absolutem Aether ge-
16st und 30 g Aluminiumamalgam zugegeben, nach einer Stunde ab-
filtrirt und der Schlamm &fter mit Aether ausgekocht. Das Oel wird
nach dem Verdampfen des Aethers fractionirt und die Fraction
210—220° besonders aufgefangen.

(CH3):C.CH:.C:NOH (CH;);: C.CHs; CH;
- | N Ne
Oxim: /CH oder /C/ CH,
(CHa)g : C. CH2 .C. CH3 (CHa)g :C.C—C:NOH

Als geeignetste Darstellung hat sich folgendes Verfahren ergeben.
Man erhitzt das Gemisch von 10 g des bei 210—220° siedenden
QOeles in 10 cem Alkohol mit einer cone. Lisung von 8 g salzsanrem
Hydroxylamin und 6.4 g Aetzkali in einem Einschlussrobr 24 Stunden
im Wusserbade. Das Reactionsproduct wird schwach angesiuert und
ausgeithert. Nach dem Verdampfen des Aethers hinterbleibt ein Li-
quidum, welches alsbald theilweise erstarrt. Man befreit die Kry-
stalle vom Oel durech Abpressen auf der Saugpumpe oder durch Auf-
streichen auf Thontellern.

Die Ausbeute betrug 25—30 pCt.  Auch noch aus der Frac-
tion 220—240° des Reductionsproductes des Mesityloxyds konnte auf
dieselbe Weise ein Oxim dargestellt werden, das sich als identisch
mit dem ersten erwies. Die Oximbildung geht sebr langsam von
statten, deon das von den Krystallen abgesaugte Oel gab bei aber-

1y Anpp. d. Chem, 180, 7.
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maligem 24-stiindigen Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin noch
eine zweite kleinere Ausbeute an demselben Oxim.

1 g des Oxims 18st sich in 1!/, cem heissem Alkohol, aus dem
es sich bei langsamer Krystallisation in centimetergrossen, schinen
breiten Prismen absetzt, die leider wegen ihrer Unklarheit nicht messbar
waren. Der Schmelzpunkt liegt bei 156—157% Die Substanz riecht
noch ziemlich stark nach Campher, fingt schon bei gelinder Wirme
an sich zu verflichtigen und destillirt in kleinen Portionen unzersetzt.
Sie wird nicht schwer von Aether, Ligroin, verd. Schwefelsiure und
verd. Natronlauge aofgenommen und von Fehling’scher Losung
nicht angegriffen.

Die Zahlen der Aualyse stimmen auf einen Kérper der Formel
Ci2HyyNO mit einem Molekiil Wasser; es gelang uus nicht wegen
der Fliichtigkeit der Substanz, dasselbe durch Trocknen zu eotfernen.

Analysen des im Vacuum getrockneten Korpers.

Ber. fir CiaHa NO + HyO.

Procente: C 67.60, H 10.79, N 6.57.
Gef. » » 67.57, 67.77, » 10.57, 10.85, » 7.17.

Das Oxim 16st sich in conc. Salzsiure, bleibt aber selbst bei
mehrtigigem Stehen damit unverindert. Kocht man hingegen mit
10procentiger Salzssiure eine Stande lang am Rickflusskiihler, so
scheidet sich eine Qelschicht ab, welche ausgeiithert und destillirt
das regenerirte, stark campherartig riechende Keton Cy2HgoO liefert.

In der ausgeitherten Salzsiiure bleibt ein basisches Product zu-
riick, welches jedenfalls daher riihrt, dass ein Theil des Oxims unter
dem Einfluss der Salzsiure eine Umlagerung erlitten hat, wie dies
Beckmann und Mehrlinder!) letzthin beim Methonoxim beob-
achtet haben,

Wir behalten uns die weitere Bearbeitung dieses noch lange
nicht abgeschlossenen Themas, wie auch die Reduction der unge-
sittigten Aldehyde, die in #hnlicher Weise vor sich zu gehen
scheint, vor.

) Ann. d. Chem. 289, 386.





