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0 
2 g Phenyldihydrocumnralkohol werden in 10 g 2 proc. rnethylal- 

koholischer Salzsaure gvliist und dann 4 Stunden auf dem Draht- 
netz am Rlckflusskiihler zuni Sieden rrhitzt. Nach dem Erkalten 
scheidet sich eine weisse Krystallmasse ab, welche atis Methylalkohol 
unikrystallisirt wird. Ausbeute 1.6 8. Der Schmelzpunkt liegt bei 
44-450. 7 ccm Alkohol riehnirn bei l bO  1 g Substanz auf. Das 
Phenyldihydrocumarari ist in den gewiihnlichen Liisungsmitteln, ausser 
Ligroi'n und Wasser, sehr leicht liislich; von Alkalien wird es nicht 
aufgenommen. Es besitzt einen angenehmen cuniarinartigen Geruch 
und giebt mit conc. SchwefrlsBure keine Farbung. 

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz. Ber. fur ClsHlaO. 
Proc.: C 85.71, H 6.66, 0 7.63. 

Gef. (( (( 85.47, (( 6.71, 4 7.82. 

70. C. Harries und G. Eschenbach: Ueber Reduction 
ungesattigter Ketone. 

[Aus dem I. Berliner Universitats - Laboratorium.] 
(Vorgetragen in der Sitznng vom 10. Februar von Hm. C. Harries.) 

Die Beobachtungen, welche in der vorangehenden Ahhandlung 
von H a r r i e s  und B u s s e 2 )  niedergelegt sind, daas bei der Re- 
duction des Methyl- und Propylcumarketons nicht die Ketongruppe 
angegriffen, sondern die dopprlte Bindung aufgehohen wird, gab 
Veranlassung den Versuch zii verallgemeinern, noch dazu neuer- 
dings eine derartige Untersuchung durch die hervorragenden Ar- 
beiten von T i e m a n n ,  K r u g e r  und S e n i m l e r  iiber ungesattigte 
Ketone, bei deneri haufiger Reductionen vorgenommen wurden, an allge- 
meinerem Iuteresse sehr gewonnen hatte. Es wurde deshalb das Ben- 
zylidenaceton, das am leichsten zugangliche und wohl charakterisirte un- 
gesattigte aromatische Keton bearbeitet. Die Reduction desselben mit 
Natriumamalgam in wassrig-alkoholischer L6sung ist schon von den 
Entdeckern E n g l e r  und L eis t3) ,  vorgeriommen worden. Sie erhielten 
ein bei 680 sehmelzendes Product, welches nach ihrer Meinung durch 
Aufnahme von vier Wasserstoffatomen aus dem Benzylidenaceton ent- 

I) E. F i s c h e r  und S p e i e r ,  diese Berichte 28, 3252. 
2) Und diese Berichte 28, 501. 3) Diese Berichte 6, 254. 
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standeri und den secundireu hydrirten Alkohol, CsH5 , CH2 . CH? 
. CHOH . CH3 reprasentiren musste. Wir wiederholten den Versuch, 
erhielten jedoch hierbei niir harzartige Reductionsproducte. 

Wenn man hingegen u:iter sorgfaltiger Kiihlntig die Liisung niit 
verdiinnter Essigsiure stets schwach sauer halt, so gelangt man zu 
einem Gemisch von mehreren Kiirpern. Zuniiiclist erhiilt man dus 
bereits bekannte Berizylaceton, CsH5 . CH2 . CH2. CO . CHB, in eirier 
Ausbeute voii circa 30 pCt., was also dein von H a r r i e s  und B u s s e  
brobachteten Vorgange entsprechen wiirde. Sodann konnte aber auch 
leicht ein fester, sehr schiiii krystallisirender Kiirper in eiuer Aus- 
beiite vori ca. 16 pCt. isolirt werden, der bei 161' sshmilzt, urn circa 
looo hiiher als das Benzylaceton siedet, iiusserst bestandig ist ond 
unverkennbarp Ketoneigenschafteri hat, d a  er ein Phenylbydrazon iiud 
Oxim bildet, hirigegeri keine doppeite Bindung mehr besitzt, da er 
kein Brom aufnimmt. Nach der Analyse hat diesel Kiirper eine urn 
eiri Wasserstoffatom arrnere Bruttoformel, als das Benzylaceton , und 
eine um ein Wasserstoffatom reichere als das Benzylidenaceton: 

CloHloO=CsH5. CH:  CH . C O .  CH~,Schrnp.41-42°,Sdp.860-262~. 
Beozylideoaceton. 

I 
neuer Korper. 

Benzy laceton. 

C ~ O H I ~ O = C ~ H J .  C H .  CH2. CO . CH3 B 161' B 335-340'- 

CloHlaO=CsH5. CH2. CH2. C O .  CH3 )) - D -235-236'. 

Die empirische Formel, die unverinderten Ketoneigenschaften, 
sowie der uni 100" hiitiere Siedepunkt machteu die Annahrne unum- 
ganglich nothwendig, dass bei der Reduction zwei Molekiile Benzyliden- 
aceton in der doppelten Bindung zusamnieii getreten seien, eine 
Heobachtung, welchr: allcrdings hisher ohne Analogon dasteht , aber 
arif mancherlei bisber nnaufgeklarte Redoctionsvorgiinge bei unge- 
siittigten Ketonen Licht wirft, wie wir gleich weiterhin zeigen werden. 

F u r  den Znsanimentritt der beiden Renzylidenacetonrnolekiile 
fanden sicb zwei Miiglicbkeiten, wie sie in folgenden Formelri 
wiedergcgeben werden: 

C6HS , CH . CHB . CO . CHJ 
c ~ H ~ .  CH.  CH:, . co. C H ~  

Ct;Hs. CH2. C H .  C O .  CH3 
CgH5.  CHa. O H .  C O .  CH3 

rind 

Es wurde sn das erste Ma1 ein 4.5-Diphenylokta-2.7-dioi1, das 
zweite Ma1 ein 3.4-Dibenzylhexa-2.5-dion entstehen. Der  Beweis ent- 
schied fiir dos Diphenyloktadion , insofern die Verbindung namlich 
tinter keinen Umstanden i n  ein Pgrrolderivat uberzufiihren w a r ,  was 
bei einem Dibenzglhexadinn nac,h den bekannten Arbeiten von K n o r r  I ) ,  

P a a l  rind S c h n e i d e r a )  leicht hatte bewirkt werden miissen. 

1) Diese Berichte 19: 46. a) 19, 3157. 



Eine andere merkwiirdige Eigenthumlichkeit zeigt aber unser 
Korper. Er geht namlich unter der Einwirkung von Natriumalkoholat 
durch Abspaltung von Wasser i n  ein cyklisches Gebilde’), welches 
unzersetzt bei fast derselben Temperatur, wie das Diphenyloktadion, 
bei circa 330-335O siedet, iiber, ganz ahnlich, wie es die durch die 
Arbeiten von K n o e v e n a g e l a )  bekannt gewordenen 1.5-Diketone thun. 

Auch dieser Vorgang lasst sich nach zwei Weisen formuliren: 

CsH5.  C H .  CHz . CO . CH3 - H2O = 
C6H5.  CN . CH2. CO . CH3 

CsH5.  C H  . CH2. CO . CH 

CsH5 . C H  . CHa . C . CH3 

CsH5.  C H  . C-CO . CH3 

CsH5.  C H .  CH2. C .  CH3 
I. I oder 11. I \  

Das eine Ma1 wiirde ein Abkiimmlung des Suberons, das andere 
Ma1 ein Cyclopentenderivat entstehen. Einen strengen Beweis fur 
eine der beiden Formeln zu fiihren, ist u n s  bisher noch nicht miiglich 
gewesen. 

War  diese Interpretation des Reductionsvorganges beim Benzylidrn- 
aceton richtig, so konnte ein solches Diketon unter dcr. seiner Zeit 
von Hrn. C l a i s e n  beschriebenen Reductionsproducten des Meei- 
tyloxyds, einem aliphatischen Analogon des Benzylidenacetons, 
(CH3)z. C : C H  . CO . CH33) zu finden sein. Wir wiederholten daher 
den Claiaen’schen Versuch unter den ron uns beim Benzylidrnaceton 
angegebenen Redingungen beim Mesityloxyd, bekanien aber nur 
dieselbeu Prodocte, wie C l a i s e n .  C l a i s e n  bat nach seinen Ana- 
lysen fur das von ihm isolirte Reductionsproduct die Bruttoformel 
C12H200 aufgestellt. Aber aach diere Formel Iasst sich nach unserer 
Reaction erklarm. 

Man braucht namlivh nnr anzanehmrn, dass zuerst zwei Molekiile 
Mesityloxyd analog dem von uns  bri dem Benzylidenaceton beob- 
achteten Vorgange in der doppelten Bindung iinter Addition von zwei 
Atomen Wassertoff zusamnientreten und dass dann gleichzeitig intra- 
molekular ein Molekiil Wasser berrits ohne die Einwirkung ron 
Natriumalkoholat abgespalten wix d. 

In einfacher Weise liisst sich diescr Vorgaug in folgenden Fornieln 
veranschaulichen. 

1) Urn unsere Erkliirung fur cine solcherinaassen eingetretene intra- 
molekulare Wasserabspaltung zu stiitzen, untersuchten wir, ob sich etwa zwei 
Molekule des Benzylidenacetons selbst in derselben Weise mittels Natriumathylat 
unter einander durch Wasseraustritt vcrkuppeln liessen; wir erhielten aber nur 
unangegriffenes Benzylidenaceton zuriick. 

2, Ann. d. Chem. 281, 25. 3, Ann. d. Chem. 180, 7. 
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(CH3)a: C :  C H  . C O .  CHB + tl (CHp)z: C .  CH2 
( C H a ) a : C : C H . C O . C H s + H  ( C H & : C . C H 2 . C 0 . C H 3 '  

hppothetisches Zwischenproduct. 

C O  . CHp - - 

(CEI3)a : C . CHg . C O  . CHp 
- H a 0  = ( C H p ) z : k . C H ? . C 0 . C H 3  

( C H a ) a : C . C f l p . C O . C H  

(CH3)r : C .  CF-I:, - C . CHQ 

(CHp)2: C - C .  C O  . CHs 

( C H 3 ) a : C . C H a . C - C H 3  
I. I oder 11. I 

Dass diese Formeln richtig sind, beweist die Bilduug des spater 
tieschriebenen Oxims , durch welches die darin vorhandene Keton- 
gruppe nschgewiesen werden konnte. 

E x p e r  i m e n  t e 1 I e r 'I? h e i 1. 
R e d  uc  t i o n  d e s  Hen z y l i d  e n  a c e  t o n  s :  100 g Benzylidenaceton 

werden in 300 ccm Alkohol gelost, rnit 50procentiger Essigsaure 
schwa& angesduert und 1500 g 2'/2prncentiges Natriumamalgam all- 
niihlich onter stetem Schiitteln eingetragrn. Die Fllssigkeit halt man 
durch trnpfenweiscn Ztisatz von Essigsaiire stets neutral und ausser- 
dem durch Kuhlung auf einer Temperator von 10- 15'. Nachher 
wird das Ganze mit der zehnfachen Menge Wasser verdiinnt und 
rtiehrfach ausgeathert. Nach dem Verdampfen des Aethers hintrr- 
hleibt ein Oel, das zum Theil erstarrt. Der feste Korper lasst sich 
sehr leicht durch Waschen mit Alkohol von dem anhaftenden Oel 
minigen. Man erhalt so aus 100 g Benzylidenaceton ca. 10 g des- 
selben. 

Da inzwischen die Albeit von H a n s  W i s l i c e n u s  und L u d w i g  
Kaufmarr  n :  ))Amalgamirtes Aluminiuni mit Wasser als neutrales 
Reductionsrnittelc l) veiolfentlicht ist, haben wir auch auf diese Weise 
das  Benzylidenaceton zu reduciren versucht uud  erbielten auch hier- 
riach auf bedeuterid bequemere Weise dasselbe Diketon. 

100 g Benzylidenaceton werden in 500 ccm absolutem Aether ge- 
liist und  nach und nach I60 g Aliiminiumamalgam binzugegeben. Es 
ist nothig, nach dem Abfiltriren der atherischen Losung den Alumi- 
niumschlamm rnehrmals rnit Alkohol tiichtig auszukochen, da in deni- 
selbeti fast die ganze Menge des neuen ICorpers entbaltrn ist und 
hat ttidckig zuriickgehalten wird. Die weitere Verarbeitung des Roh- 
productes ist dieselbe wie bei der Reduction mit Natriumamalgarn. 
Das ~ 0 1 1  den Brjstallrn durch Waschcn mit Alkohol befreite Oel 
wird nach dern Vertreiben drs  Alkohols fractionirt. Dabei geht bei 
235--2.3G0 eiri Oel Cber, das rnit NaHSO3 eirie gu t  krystallisirende 
Verbiiidung liefert und auch  sonst die Eigenschaften des Benzyl- 

1) Diem Berichte 28, 13'13. 

Berwlite d I) I hem. Gescllsi haft. dahrg. X X  IX .  25 
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acetons aufweist. Hierbei so11 bemerkt werden, dass bei der Reductioa 
mit Aluminiumamalgani die Ausbeute an Benzylaceton ganz unbedeu- 
tend ist, wahrend nian beim A4rbeiten rnit Natriumamalgam in sauier  
Losung aus 1OOg Benzylaceton ca. 3 O g  desselben in  ganz reinem 
Zustande erhalt. Es wurde sich daher des letztere Verfahren jetat 
als einfaehste Darstellungsmethode des Benzylacetons empfehlen. 

Dann wird weiter unter stark vermindertem Dkuck destillirt, 
wobei ein Oel iibergeht, aus dem nach dem Erkalten noch betrlctit- 
liche Mengen des bei 1 61° schmelzenden Kiirpers herauskrystallixiren, 
die ebenfalls durch Waschen rnit Alkohol leicht vom Oel zu be- 
freien sind. 

Das 4 5-Diphenylokta-2.7-dion schmilzt bei 161° und siedee un- 
zersetzt bei gewohnlichem Druck bei 335 - 340°, bei 10 mm bei 
221 - 222O 1 g des Korpers ist in 17.5 ccm heissem Alkohol und 
iu 400 ccm Alkohol von 15O liislich, fernrr wird e r  leicht ron heissem 
Renzol und Eisessig, schwer von Aether, fast garnicht yon L i g r o h  
aufgenommen. Ails Eisessig krystallisirt er in darchsichtigen, 
uber centimetrrlangen, farblown Parallelepipeden ohne terminale Re- 
grenzung. 

Nach Beobacht ungen, die Hr. DI . R I a u t z qc h , Assistent am bie- 
sigeii Mineralogischen Institut, die Liebenswiirdigkeit batte, 1 orzu- 
nehmen, ergab sich als einziger, allerdings nur ungefahr messbarer 
Winkel, der Winkel der breiteren SIuleufliiche 7ur  schtnaleren mit 
890 lo', resp. 90" 25'. Es sei die breitere Flache :tls P & ,  die 
schmalere als 00 P ;;i aufgefasst. Das Krystallsystem ergiebt sich nach 
opti-cher Untersuchung mittels des K 1 e i n ' schen Drehapparatev in 
einem Medium gleicher Brechbarkeit (Cassiaiil) als triklin. Auf allen 
Flachen stets schiefe Ausloschung, so a u f  COP& zur c-Axe mit 4 P P  
auf 30 P;b zur c-Axe rnit 50'3. Beim Drehen des Krystalls um seine 
c- Axe er folgtr rin excentrischer Axenaustritt niit deutlicher Dispersion 
tier Axe, p t r .  

Mit Wasserdanipf ist das Diketon nicht fliichtig. Bei Behand- 
lung irn Einschlussrohr rnit essigsaurem oder alkoholischem Ammoniak 
liefert eh kein Pyrrol- oder Pyridinderivat. Mit NaHSOa geht ee 
keine Verbindung rin.  Von conc. Schwefelsaure wird es mit griiner 
Farbe a11 Igeiiom men. 

Die Versuche, die Molekulargrosse mittels R a o  u 1 t 'scher C+efrier- 
punktserriiedrigung i n  Renzol und Eicessig zu ermitteln , scheiterten 
an der geringen Liislichkeit Jer Substanz in  den ublichen Losungs- 
mitteln. 

Analyeen der bei 105" getrockoeten Substanz: ber. fiir G0B~,O,. 
Procente C 51.63, H 7.48. 

Gef. 0 S1.85, S2.03, 8206, )) 7.72, 7.70 7'75. 



N .  N H .  C6H6 
P h e n y l h y d r a z o n ,  

Das Diketon wird in der 20fachen Menge Alkohol gelost und 
etwas mehr als die berechnete Menge Phenylhydrazin in der Siede- 
hitze hinzugegeben. Die Krystallisation beginnt sofort. Ausbeute 
Cber 90 pCt. der Theorie. Das Phenylhydrazon lost sich sehr 
schwer in allen gewiihnlichen LGsungsmitteln und zersetzt sich an- 
scheinend Lei dem Versuch es umzukrpstallisiren. Daher miissten 
wir uns zu seiner Reinigung darauf beschranken, dasselbe wiederholt 
lnit Alkohol auszukochen. Es schmilzt dann gegen 1940, nachdem 
es sich schoo bei 170° gebraunt hat. Die Resultate der Analyse sind 
deshalb nicht ganz scharf. 

Analysen des im Vacuum getrockneten Korpers. Ber. f i i r  H3r N,. 
Procente: C 51.01, H 7.17, N 11.83. 

Gef. 80.33, 81.25, 50.20, )) 7.49, 8.52, 8.03, x 11.58. 
Es gelaug uns nicbt, ein Hydrazon zu erbaiten, in der nur eine 

Hydrazongruppe eingetreten war; oielmehr entstand, als wir die genau 
auf *//a Mol. berechnete Menge Phenylhydrazin anwandten, das Dihy- 
drazon, iiur in genau halb so grosser Ausbeute. 

0 x i  m ,  [ C ~ H S  , C H  . CHz . C ( N O H )  CH&. 
I 

1 g des Diketon werdeii in 20 ccm heissem Alkohol gelost und 
1 :5 g salzsaures Hydroxylamin und die berechnete Menge Ealilauge 
oder uberschfissige Soda zugegeben. Das Oxim fallt schon in der 
Warme aus. Es wird in vie1 Alkohol gelBst und der Alkohol bie 
zur beginnenden Krystallisation eingedampft; auf diese Weise gewinnt 
man ein ziernlich reiries Product. Es sintert bei 200° zusammen, 
schmilzt aber erst bei 235-237O. 

Anelpen der bei 1050 getrockneten Substanz: Ber. fiir CaoHar OaNg. 
Procente: C 74.07, H 7.41, N 5.64. 

Gef. x P 73.79, 74.53, )) 7.54, 7.97, )> 8.64. 
Es wurde ebenfalls wie beim Hydrazon kein Monoxim beob- 

achtet. 
K n o e v e n a g e l  hat seine 1.5-Diketone mittels der Oxime in Py- 

ridinderivate iibergefuhrt , wir konnten bei unserem Oxim kein ent- 
sprechendes stickstofihaltiges Product erhalten. Auch konnte das- 
selbe durch Erhitzen rnit Wasser nach A u w e r s  ') nicht in sein zu- 
getiorigcs Arihydrid ubergefuhrt werdan. 

R e d u c t i o n s v e r s u c h e  rnit d r m  D i k e t o n :  Die Reduction 
dre Diketons mil rnctalliscliem Natrium i n  siedendem Alkobol und 
ebenso nlit Natriuniamalganh iri alkaliseher Losung bei gewohnlicher 

1) Diese Berichtc: 2 1 ,  SIO. 
25 * 
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Temperatur lieferte ein nicht krystallisirendes Product und in saurer 
Liisung das unveranderte Diketon zuriick. Bei 12 stundigem Kochen 
mit Zinkstaub und sehr starker alkoholischer Salzsawe scheint ea 
sich dagegen zu einem anderen festen Eorper  vom Schmp. 1200 zu 
rerandern, der noch nicht weiter uutersucht worden ist. 

O x y d a t i o  n s v e r s u c h e :  Die Oxydation lieferte bisher keine 
greifbaren Resultate. M i l  unterchlorigsaurem Natron nach der Vor- 
schrift von D i e h l  und E i n h o r n  ') behandelt, bleibt das Diketon 
ganz unverandert. Ebenso verhalt es sich gegen Kaliumbichromat 
und verdiinnte Schwefelsaure, 1 : 5 z), und gegen Kaliumbichromat und 
Eisessig. Mit Chromsaure in eisessigsaurer Losung ging die Oxy- 
nation sofort his zur BenzoEsaure. Mit conc. Salpetersaure entstehm 
zwei stickstoffhaltige, gelb gefarbte Producte, von denen das eine 
schon bei gelindem Erwarmen, das andere beim Kochen sich bildet. 
Die Schmelzpunkte liegen bei ca. 130°, bezw. 67-680. 

I n n e r e  C o n d e n s a t i o n  d e s  4.5 - D i p h e n p l  - O k t a - 3 . 7 - d i o n s  
m i  t t e l s  N a  t r i  u m a  t h y 1 at. 

2 g Diketon wurden in 800 ccm absolutem Alkohol kalt gelost 
und unter Kuhlung 3 g festes, alkoholfreies Natriumathylat hinzage- 
geben. Die Fliissigkeit triibt sich aufangs, wird aber nach 12-24- 
stundigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur und ofterem Schiitteln 
klar. Es wird alsdann mit Eisessig neutralisirt, der Alkohol abdes- 
tillirt, zur Trockne auf dem Wasserbade eingedampft, gepulvert und 
das  j e s t e  Product in eineui Extractionsapparat mit Aether ausge- 
kocht. Zur Reinigung von etwa unverandertem Diketon werden die 
Krystalle mit heissem Ligroi'n behandelt, worin sich das  erstere nicht 
lost. Ausbeute ca. 70-80 pCt. der Theorie. Auf die Ausbeutr ist 
es ohne Einfluss, ob  man eine grossere oder kleinere, als die be- 
rechnete Menge Natriumltbylat anwendet. 1 g des neuen KSrpers 
lost sich in 2l/2 ccm heissem Alkohol und krystallisirt dann in hellen, 
durchsichtigen Tafeln vom Scbmp. 870, die unter einrm Druck von 
8 5 mm bei ca. 214-21j0, bei gewijhulichern Druck bei ca. 330-4350 
sieden und beim Erkalten sofort erstarren. E r  ist geruchlos und 
nicht fliichtig rnit Wasserdampf. 

Analyse des iru Vacuum getrockneten Korpers. 
Analyse: Ber. fhr CloF!aoO. 

Proconte: C S6.95, H 7.25, 0 530 .  
Gef. )) 57.04, )) 7.88, n 5.6s. 

Bisher ist es nicht gelungen, ein krystallisirendes Oxim oder 
Hydrazon des Ringkorpets zu  iaoliren. 

1) Diuae Coriclitu 18, 2324. ?) hnn.  d. Chem. 161, 693. 
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Gegen Oxydatinnsmittel verhalt e r  sich ahnlich , wie das Dike- 
ton. Wahrend er  niimlich Ton Kaliunibichrornat und Eisessig selbst 
hei vierstundigem Kochen nicht aogegriffen wird, oxydirt ihn Chrom- 
sBure in eisessigsaurer Losung schon in der Kl l te  zu BenzoEsiiure. 
Auch gluckte es  nicht, durch Einwirkung von unterchloriger Saure 
oder Jod  und Natrnnlauge in rnethylalknholischer Liisung Chloroform 
oder Jodofnrm ahzuspalten, und so die Acetylgruppe der Formel I1 
nachzuweisen, der Kijrper blieb hierbei ganz unveriindert. Bei der 
Behandlung mit conc. Salpetersaure entsteht ein stickstoffhaltiges 
Product. 

Der Versuch, den Kijrper in alkoholischer Lijsung durch metal- 
lischev Natrium zu reduciren, hat bisher kein befriedigendes Ergehniss 
geliefert. 

R e d u c t i o n  d e s  M e s i t y l o x y d s .  
Bei der Wiederholung des Cla isen ' schen  Versuchesl) das  Me- 

sityloxyd zu reduciren, wandten wir der griisseren Bequemlichkeit 
wegen Alurniniumarnalgam a n ,  statt des dort empfohlenen Natrium- 
amalgams. 10 g Mesityloxyd werden in 25 ccrn absolutem Aether ge- 
last nnd 30 g Aluminiumamalgam eugegeben, nach einer Stnnde ab- 
filtrirt und der Schlarnm ofter mit Aether ausgekocht. Das Oel wird 
nach dem Verdampfen des Aethers fractionirt und die Fraction 
110--120° besonders aufgefangen. 

( C H B ) ~ : C . C H ~ . C . : N O H  (CH3)2 : C . CH2 CH3 

I 'CH oder ~ >C/:CHs 
(CH& : C . C-C : NOH 

// Oxim: 
(CH3)a : C . CH2. C . CHS 

Als geeignetste Darstellung hat sich folgendes Verfahren ergeben. 
Man erhitzt das Gemisch von 10g  des bei 210-2200 siedenden 
Oeles in 10 ccrn Alkohol mit einer conc. Lijwng von 8 g salzsaurem 
Hydroxylamin rind 6.4 g Aetzkali i n  einem Einschlussrohr 24 Stunden 
in1 Wasserbade. Das Reactionsproduct wird schwach angesauert rind 
ausgeathert. Nach dem Verdampfen des Aethers hinterblcibt cin Li- 
quiduni, welchrs alsbald theilweise erstarrt. Man befreit die Kry- 
stalle vom Oel durch hbpressen auf der Saugpunipe oder durch Auf- 
streichen auf Thontrllern. 

Die Ausbeute betrug 25-30 pCt. Auch nocb aus der Frac- 
tion 220-2400 des R~diict ionsprnd~~ctes  des Mesityloxyds konnte aiif 
dieselbe Weise ein Oxim dargestellt werden, das sich als identisch 
mit den1 ersteri erwies. Die Oximbildung geht sehr langsam von 
statten, denn das von den Krystallen abgesaugte Oel gab bei aber- 

I) Ann. d. Chem. 180, 7. 



maligem 24 - stiindigen Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin noch 
eiue zweite kleinere Ausbeute a n  demselben Oxim. 

1 g des Oxims lost sich in l1/?ccpl heissem Alkohol, aus dem 
es sich bei langsanier Krystallisation in centimetergrossen, schiinen 
breiten Prismen absetzt, die leider wegeu ihrer Unklarheit nicht messbar 
waren. D e r  Schrnelzponkt liegt bei 156-157". Die Substanz riecht 
noch ziemlich stark nach Campher, fangt schon bei gelinder Warme 
an sich zu verflijchtigen iind destillirt in  kleinen Portionen unzersetzt. 
Sie wird nicht scbwer v011 Aether, Ligroi'n, verd. Schwefelsaure und 
verd. Natronlauge aofgenommrn iind von F e h 1 i n g' scher L6solig 
nicht augegriffen. 

Die Zahlen der Analyse etirnmen auf pinen Korper der Formel 
C12H21NO mit einem Molekiil Wasser; t's gelang u u s  nicht wegeri 
d w  Fliichtigkeit der Substanz, dasselbe durch Trocknen zu entfernen. 

Analysen des im Vacuum getrockneten Karpers. 
Ber. Wr Cla Hal NO + HaO. 

Procente: C 67.60, H 10.79, N 6.57. 
Gef. )> m 67.57, 67.77, B 10.57, 10.8S, )) 7.17. 

Das Oxim lost sich in cone. Salzsiiure, bleibt aber selbst bei 
mehrtiigigem Stehen damit unverandert. Kocht man hingegen mit 
loprocentiger Salzsaure eine Stunde lang am Riickfiusskiibler , SO 

scheidet sich eine Oelschicht a b ,  welche ausgeiithert und destillirt 
das regenerirte, stark campherartig riechende Keton Clz HzoO liefert. 

I n  der ausgeatherten Salzsiiure bleibt ein basisches Product zu- 
ruck, welcbes jedenfalls daher riihrt, dash ein Theil des Oxims unter 
dem Einfluss der Salzsaure eine Umlagerung erlitten hat, wie dies 
B e c l r m a n n  und M e h r l a n d e r  1) letztbin beim Methonoxirn beob- 
achtet haben. 

Wir behalten uns die weitere Bearbeitung dieses nocb lange 
nicht abgeschlossene~i Themas, wie auch die Reduction der unge- 
sattigten Aldehyde, die in ahnlicher Weise vor sich zu gehen 
scheint, vor. 

I) Ann. d. Chem. 289, 356. 




