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478, C. Harries und Fritz Lehmann:
Ueber Einwirkung von Hydroxylamin auf Phoron.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen amn 1. November.)

Im letzten Heft der Gazz. chim.?) hat Hr. Gaetano Minunni
eine Untersuchung iiber Einwirkung von Hydroxylamin auf Ketone
vom Typus RCH: CH . CO . CH: CHR veréffentlicht. Hr. Minunni
hat augenscheinlich iibersehen, dass wir bereits am Anfang dieses
Jahres eine Abhandlung fiber ein Thema fast gleicher Art, ndmlich
die Binwirkung von Hydroxylamin auf Phoron?), bekannt gemacht
haben.

Wir glauben nun, dass die Verbindungen von Hydroxylamin mit
Dibenzalaceton eine ihnliche Constitution besitzen, wie diejenigen
von Hydroxylamin mit Phoron, und sehen uns deshalb gendthigt, die
Ergebnisse unserer weiteren Untersuchungen, die sich mit der Con-
stitution derselben beschiiftigen, mitzutheilen, obwohl sie noch nicht
ganz abgeschlossen sind.

In unserer friiheren Abhandlung haben wir dargelegt, aus welchen
theoretischen Gesichtspunkten wir dazu gekommen sind, die Reaction
zwischen Hydroxylamin und ungesittigten Ketonen abweichend von
der bisher iiblichen Methode zu erklidren. Wir gaben ihr in folgenden
Gleichungen Ausdruck:

I. R.CH=CH.CO.R + H:N.OH=R.CH.CH:;.CO.R,

HNOH
ILR.CH.CH;.CO.R+ H:2NOH=R.CH.CH;.C.R.
HNOIL HN.OH N.OH

Eine Anzahl Forscher sind bei dem Versuche, Oxime unge-
sittigter Ketone darzustellen, auf Schwierigkeiten gestossen. So
konnten Koenigs und Eppens?) bei Einwirkung von Hydroxylamin
auf Isophoron ein reines Oxim nicht isoliren. W. Kerp*) fand in
dem Product, welches er aus Hydroxylamin und Isophoron erhielt,
fiber 3 pCt. Stickstoff zu viel, was darauf hindeutet, dass hier zweil
Hydroxylamingruppen eingetreten sind.

In einer Reihe von Fillen entstanden bei der Reaction zwischen
Hydroxylamin und ungesittigten Ketonen Kérper, welche — in Alkalien
unléslich — keine Acetylverbindungen lieferten und sich beim Kochen
mit S#uren nicht in die Componenten spalteten.

So erhielten Gattermann und Stockhausen®) aus dem Keton
CeH; .CH:CH.CO.CsH,.0O.CoH; und Hydroxylamin eine Ver-

) Gazz. chim. 27 [I1], 263—76; C. 97, Bd. II, 900.
?) Diese Berichte 30, 231. %) Diese Berichte 25, 263.
4 Ann. d. Chem. 290, 123. 5) Diese Berichte 25, 835G,



bindung, der sie in Anbetracht ibrer Bestéindigkeit folgende Consti-
tution zuertheilten:
CeH; .CH.O.N
CHs C.GCsH,.0O.CH;.

Knoevenagel und Weissgerber!) wiesen darauf dem Hydroxyl-
aminderivat des Benzylidendesoxybenzoins wegen gleicher Eigen-
schaften die analoge Formel zu:

CeH; . CH——C . GeH;
C:H;.CH.O.N '

Auch Garelli?) erhielt aus 1.3-Dimethyl-4-benzylidencyclohexenon
mittels Hydroxylamin einen &hnlichen Kérper.

Knoevenagel hat dann spiter in Gemeinschaft mit Renner®)
diese Beobachtung verallgemeinert und an mehreren Beispielen gezeigt,
dass Ketone von der allgemeinen Formel

RCO.CR
CHR

mit Hydroxylamin unter Ringschliessung reagiren, sodass hierbei Ver-
bindungen von der Constitution
RC—CHR
N.O.CHR
entstehen?).

Bestitigungen der vorhin von uns ausgesprochenen Ansicht iiber
den Reactionsverlauf zwischen Hydroxylamin und «f-ungesittigten
Ketonen sind von F. Tiemann?®) einerseits und D. Vorlinder und
Kalkow?®) andrerseits erbracht worden. KErsterer zeigte, dass das
Isocampherphoron mit zwei Molekilen Hydroxylaminen reagire; dem
Korper, der dabei entsteht, legte er folgende Formel bei:

(CHj):C . CHz . CH,
CH;.C.CH.C:N.OH.
HN .OH

Wir glauben indessen, dass diese Verbindung, nach den Erfah-
rangen, welche wir beim Phoron gemacht haben, folgendermaassen
formulirt werden muss:

(CHs): €. CHz . CH,
CHaCCHQCNOH
HNOH

1) Diese Berichte 26, 440. 2) Diese Berichte 26, 603.

3) Diese Berichte 28, 2995.

4) siehe auch Claus, Journ. f. prakt. Chem. b4, 406—414.

5 Diese Berichte 30, 251. ) Diese Berichte 30, 2270.



Bei der weiteren Untersuchung der Einwirkung von Hydroxyl-
amin auf Phoron hat sich Folgendes herausgestellt:

CH;),C . CHy . CO . CH : C(CH
Ein Kérper der Formel ( 31—21N.0H2 (CHa)a
konnte nicht isolirt werden.

Behandelt man Phoron in absolut alkoholischer Lésung mit
Hydroxylamin, so bildet sich in der Kilte stets das Dihydroxylamin-
derivat:

(CHs); C . CH; . CO . CH: . C (CHy)s
HNOH HNOH

In der Wirme bel Gegenwart von Wasser und frelem Alkali
gewinnt man dessen Anhydrid von folgender Constitution:

(CH3): C . CH; . CO . CHs . C(CHa)
NH -0~ —NH

Wendet man auf 1 Mol. Phoron nur 1 Mol. Hydroxylamin an,
so entsteht, je nachdem in der Kilte oder in der Wirme gearbeitet
wird, immer eine dieser beiden Verbindungen iiberwiegend, und es
bleibt die Hilfte des Phorons unangegriffen.

Die Constitution dieser beiden Kérper und ihr Zusammenhang
mit einander erhellt daraus, dass das Dihydroxylamin beim Kochen
geiner alkalischen oder salzsauren Lésung in das Anhydrid iiberge-
fiihrt wird. Letzteres wird durch Reduction mit Zinkstaub und Salz-
sdure in der Kilte in das Triacetondiamin, welches schon W. Heintz?)
untersucht hat, tbergefiihrt:

(CHs): C. CHs . CO . CH; . C (CHy): + 4 H

N ——O NH
J— Ha)s . . CO. . 9 -
(CHs); C.CH; . CO . CH; . C(CHjy), + HO.
NH; NHa

Beim Kochen mit Wasser spaltet dasselbe leicht Ammoniak ab und
verwandelt sich in Triacetonamin:
(CHj)s C.CH,;.CO. CH; . C(CHjs):

NH; NH;
Co
CHy “\CH
2[/ 2 + NH,.
(CHs)p : O\ / C: (CHs)s
NH
Reducirt man das Dihydroxylamin und sein Anhydrid mit Na-
triumamalgam in saurer Ldsung, so gehen beide Verbindungen in das

1 Ann. d. Chem. 203, 336.



gleiche Triacetonalkadiamin iiber, welches auch durch Reduction des
Triacetondiamins direct erhalten werden kamm:

(CHy): G CHz . CO . CHz . C. (CHy), -+ 6H

HNOH HNOH
= 2H,;0 + (CHy)e C. CH;.CHOH. CH; . C (CHy):
NH, NH,
(CH3)2 C .CH;.CO.CH;. C (CH3>2 + 4H
HN———0——NH
= HyO + (CHj)s C .CH;.CHOH.CH,.C (CHj)e
NH, NH;
(CHjs)y C.CH:.CO.CHs. C (CH3); +2H
NH, NH;
== (CH;); C. CHz. CHOH. CH; . C (CHy)s .
NH: NH:

In unserer ersten Abhandlung haben wir das Triacetonhydroxyl-
amin beschrieben; bei wiederholten Versuchen, dasselbe darzustellen,
fanden wir, dass es bei der Einwirkung von einem Molekiil Hydroxyl-
amin auf Phoron nur in Gegenwart von freiem Natriumithylat ent-
steht. Das schon krystallisirende Product ist in Alkalien unléslich,
spaltet beim Kochen mit Sduren kein Hydroxylamin ab und reducirt
Fehling’sche Losung beim Erwiirmen. Da Guareschi darch Ein-
wirkung von Ammoniak auf Phoron Triacetonamin erhalten hat, so
ist die Reaction aller Wahrscheinlichkeit nach hier analog vor sich

gegangen:

co co
cH; \]‘CH CHy " \CH,
(CH;s ' 'C(CHy2 = (CHs»C' JC(CHy) .
H H NOH
~/
NOH

Hiermit stimmt auch die Fihigkeit dieses Korpers, Fehling’sche
Loésung in der Wirme zu reduciren, iberein, welche L. Knorr?!) beim
N-Oxydimethylpyrrol,

CH—CH
CHy. C C.CHy,
N/
N.OH
beobachtet hat. Die Ketogruppe lisst sich leicht durch Bildung eines
Oxims nachweisen, welches ebenso leicht wie beim Triacetonamin

5 Ann. d. Chem. 236, 202,



entsteht. Da sich mit Benzoylchlorid in der Wirme ein schén kry-
stallisirendes Benzoylderivat bildet, so enthilt die Verbindung eine
Hydroxylgruppe:
CO
CHz./ \ CHl,
(CHy): C'_ /90((3113)2
N.O0.O0GCiH;

Das Triacetonhydroxylamin schmilzt bei 50° Naegelil) hat fiir
das Phoronoxim den Schmelzpunkt 48° angegeben. Dass beide Kor-
per identisch sind, ist deswegen nicht anzunehmen, weil der letztere
in Alkalien 18slich ist und von Sduren beim Kochen in die Compo-
nenten gespalten wird. Vielleicht entsteht dieses Oxim bei der Ein-
wirkung von salzsauremn Hydroxylamin auf Phoron, mit deren Unter-
suchung wir noch beschiftigt sind.

Beim Mesityloxyd hat nidmlich der Eine von uns in Gemeinschaft
mit Hrn. Jablonski gefunden, dass drei verschiedene Monohydroxyl-
aminderivate entstehen, je nachdem man Hydroxylamin in der gewohn-
lichen Weise, als salzsaures Salz oder bel Gegenwart von freiem
Natrivmithylat einwirken lisst.

Auch das Methyleyclohexenon von Hagemann und Knoeve-
nagel reagirt mit salzsaurem Hydroxylamin und mit 2 Molekiilen
freiem Hydroxylamin. Bei letzterer Einwirkung erhielten wir einen
Kérper vom Schmp. 849, den, wie es scheint, schon Hagemann %)
als Nebenproduct bei der Darstellung seines Monoxims beobachtet,
aber nicht niher untersucht hat. Derselbe besitzt nach den Analysen
die Zusammensetzung:

CH; NH.OH
//

C1H14 N3 Oy + HsO = H;C |CHs -+ Hy0.

CH;

Die Schwierigkeiten, denen sowohl Hagemann als auch Knoeve-
nagel bei der Reinigung der von ihnen bearbeiteten Monoxime be-
gegneten, fiihren sich wohl auf die Gegenwart dieses Dioxims zurfick.
Wir sind im Begriff, unter diesem Gesichtspunkt noch andere unge-
sittigte Ketone zu untersuchen.

5 Diese Berichte 16, 496.
2) Diese Berichte 26, 886.



Was nun die von Minununi bei der Einwirkung von Hydroxyl-
amin auf Dibenzalaceton erhaltenen Producte anbelangt, so besitzt
der Korper Ci7Hyy NO vielleicht die Constitution

CO
CH2|/ o
CeH; HC.  -C. GeH;
NoOom
und die Verbindung Ci;yHjgN; O + Hy O die folgende:
CeH; . HC.CH,.C. CH:CH. GgH; "

Hy, O
HN.OH N.OH
oder:
Cs Hs . CH .CH,.CO.CH:. CH CeH; = Cy7Hgy N3 Os.
HN.OH OH.NH

Es diirfte sich dies leicht nach der von uns beschriebenen Unter-
snchungsmethode erweisen lassen.

Experimenteller Theil
Triacetondihydroxylaminoxalat, CyHzgNg O3(COOH)s.
Eine Losung von 50 g Phoron in 100 cem Methylalkohol wird

unter guter Kiihlung mit einer solchen von zwei Molekiilen freiem
Hydroxylamin in ca. 400 cem Methylalkohol vermiseht. Letztere wird
nach der Vorschrift von Lobry de Bruyn bereitet, indem man 53 g
salzsaures Hydroxylamin in Methylalkohol aufnimmt, zu der noch
warmen Mischung eine beisse Losung von 16 g metallischem Natriums
in Methylalkohol langsam zutropfen lédsst und vom ahgeschiedenen
Kochsalz filtrirt. Das Reactionsgemisch ldsst man 3—4 Tage stehen.
Die Einwirkung des Hydroxylamins ist beendet, wenn eine Probe der
Flissigkeit beim Verdiinnen mit Wasser kein Phoron mehr abscheidet.
Durch Zusatz von zwei Volumina absoluten Aethers entfernt man
darauf die grosste Menge des noch in dem Methylalkohol geldsten
Kochsalzes, und setzt zum Filtrat ca. 33 ¢ wasserfreier Oxalsiure,
welche in absolutem Aether aufgenommen ist, hinzu. Das Oxalat des
Dihydroxylamins fillt sogleich in oligen Klumpen aus, die durch
Reiben mit dem Glasstab alsbald fest werden. Dasselbe ist fast un-
16slich in kaltem Alkohol und Wasser und wird nach dem Waschen
mit diesen Lodsungsmitteln in analysenreiner Form erhalten. Die
Ausbeute betrigt 66—70 pCt.

Das Salz lisst sich aus verdiinntem heissem Alkohol umkrystal-
lisiren und scheidet sich daraus in kleinen Prismen, die bei 165°
unter Aufschiiumen schmelzen, ab.

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz: Ci; HoaNeOr.

Ber. fiir C 44.89, H 7.48, N 9.52,
Gef. » 44.91, » 7.55, » 9.40.
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Triacetondibydroxylamin,
(CyHy Ny O3 = (CH3)3 C . CHy . CO . CH; . C(CHs)s
HN.OH HN.OH.

Zur Tsolirung der freien Base wird das Oxalat mit wenig Wasser
iibergossen und bis zur Lésung verdiinnte Salzsiure in der Kilte zu-
gefiigt. Dann wird die Base unter Kiihlung mittels Kaliumcarbonat
in Freiheit gesetzt und mit Acther aufgenommen. Nach dem Ab-
dunsten des Aethers hinterbleibt ein farbloser Syrup, der weder im
Kiltegemisch noch bei mehrtigigem Stehen im Vacuumesxsiceator
erstarrt.

Das Dihydroxylamin ist in Wasser leicht, sehr leicht in Alkohol,
Aether, Petrolither und Benzol 18slich. s reducirt Feliling’sche
Fliissigkeit schon in der Kilte sehr stark und reagirt, mit etwas
Wasser befeuchtet, schwach alkalisch auf Curcuma. Die Base siedet
in kleinen Portionen unter gewdhbnlichem Druck unzersetzt, unter
20 mm Druck bei 135°

Das Dihydroxylamin bleibt selbst bei ldngerem Kochen mit
Wasser am Rickflusskiihler unveriindert, wihrend das analoge Tri-
acetondiamin von Heintz hierbei unter Ammoniakabspaltung in Tri-
acetonamin tbergeht.

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz: CoHaoNe 0s.

Ber. fir C 52.94, H .80, N 13.72.
Gef. » 53.10, » 10.11, » 13.53.

Das Triacetondihydroxylaminchlorhydrat wird erhalten
durch Einleiten von gut getrocknetem Salzsiuregas in eine absolut
itherische Lisung der Base. Der zuniichst abgeschiedene Syrup er-
starrt beim Verreiben mit emigen Tropfen absoluten Alkohols. Das
Salz krystallisirt aus absolutem Alkohol-Aether in tafelférmigen
Blittehen. Es wird von Aether nicht, von Alkohol und Wasser sehr
leicht aufgenommen und ist hygroskopisch. Bei 116° fingt es unter
Zersetzung zu schmelzen an und schiumt bei 1300 aof.

Bei der trocknen Destillation im Vacuum verkohlt das salzsaure
Salz zum gréssten Theil nnd in die Vorlage gehen nur geringe Mengen
brauner &liger Producte.

Kocht man seine wissrige Losung einige Stunden am Riickfluss-
kithler, so entsteht unter Wasserabspaltung das Chlorhydrat des Tri-
acetondihydroxylaminanhydrids, welches wir schon in unserer ersten
Mittheilung ndher beschrieben haben.

Triacetondihydroxylamin und salpetrige Siure.

3 g des salzsauren Salzes wurden in 20 ccm Wasser geldst, mit
Aether iiberschichtet und dazu 1.23 g Natriumnitrit in wenig Wasser
unter guter Kiihlung tropfenweise zugefiigt und jedesmal tiichtig
durchgeschiittelt. Nach dem Abdunsten des Aethers hinterbleibt ein
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griines Oel, das im Vacuumexsiccator zu bléttrigen Krystallen er-
starrt. Dieselben zersetzen sich aber bei einigem Stehen wieder.
Man muss daher sofort nach dem Krystallisiren die Masse auf Thon-
tellern trocknen, dann ist sie bestindiger. Die Liebermann’sche
Nitrosoreaction konnte nicht beobachtet werden. Der Kérper be”
sitzt saure Reaction, und reducirt Fehling’sche Lésung nicht mehr.
Durch concentrirte Natronlange wird er unter Gasentwickelung zer-
setzt. Nach den Resultaten der Analyse enthidlt die Substanz vier
Atome Stickstoff und ist demgemdss als Dinitrosoverbindung anzu-
sprechen:
(CHs3)2C.CHp . CO . CHy . C. (CHs)s.
OH.N.NO NO.N.OH

Die Untersucbung hieriiber ist noch nicht abgeschlossen.

Kocht man das Triacetondihydroxylamin in wissriger Lsung bei
Gegenwart von freiem Alkali, so geht es in das schon friiher be-
schriebene Triacetondibydroxylaminanhydrid iiber, dessen Constitution
jetzt folgendermaassen auszudriicken ist:

(CHs)2C . CH; . CO . CH; . C(CHs)o.
HN. O _ __ _NH

Die zur Darstellung dieser Base seinerzeit gegebene Vorschrift
ist insofern zu modificiren, als der alkoholischen Losung von Phoron
und 2 Molekiilen freiem Hydroxylamin einige Cubikcentimeter starker
Natronlauge zuzufiigen sind. Nachher wird so lange auf dem Wasser-
bade am Riickflusskiihler gekocht, bis eine Probe der Flissigkeit
nicht mehr Fehling’sche Lsung reduecirt; hierzu sind ca. 10 Standen
erforderlich.

Das Chlorbydrat und die Diacetylverbindung wurden
bereits beschrieben.

Das Bromhydrat krystallisirt in schénen, sternférmig gelagerten
Blittchen.

Das Jodhydrat besitzt dhnliche Eigenschaften.

Das Oxalat wird erhalten durch Fillen einer dtherischen Losung
der Base mit einer solchen von wasserfreier Oxalsiiure; es krystallisirt
in langen seidenweichen Nadeln.

Das Aurochlorat scheidet sich in flimmernden Blittchen und
das Chloroplatinat in strablenférmigen Prismen ab.

Reduction des Dihydroxylamins und seines Anhydrids.
1. Reduction des Anhydrids mit Zink und Salzsiure.

Triacetondiamin.
CoHyo Ny O = (CH3)2Q .CH,.CO.CHz. Q(CHg)g.
NH: NH,

10 g Base werden in 200 ccm rauchender Salzsiure geldst und
bei guter Kiihlung 60 g Zinkstaub unter Schiitteln zugefiigt. Zum



Schluss wird mit Wasser verdiinnt, filtrirt und mit Kaliumcarbonat
iibersittigt. Die abgeschiedene Base wird in Aether aufgenommen.
Nach dem Verdunsten des Letzteren hinterbleibt ein 6liges Product,
welehes stark alkalisch reagirt, bei gewdhnlichem Druck unter ge-
ringer Zersetzung und unter 12 mm Druck bei ca. 959 siedet. Beil ge-
nauerer Untersuchung erwies es sich als identisch mit dem von
Heintz!) bereits beschriebenen Triacetondiamin, welches er durch
Einwirkung von Ammoniak auf in Schwefelkohlenstoff geldstes Aceton
gewonpen hat. Zur Charakterisirung der Verbindung wurden einige
Salze analysirt, die zum Theil schon Heintz untersucht hat. Zu be-
merken ist, dass, wenn die Reduction nicht vorsichtig geleitet wird,
gréssere Mengen des nachher zu beschreibenden Alkadiamins sich
bilden. Kocht man die wissrige Ldsung des Triacetondiamins fiir sich

oder mit Salzsiiure, so entsteht unter Abspaltung von Ammoniak Tri-
acetonamin.

Triacetondiaminchlorhydrat, CyHyN:O .2HCL
Dasselbe wird aus der d&therischen Lésung der Base durch ge-

trocknetes Salzstiuregas gefillt. Es ldsst sich aus absolutem Alkohol-
Aether umkrystallisiren.

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz: CoHzoN20.2HCI.
Ber. fir Cl 28.98, N 11.42.
Gel. » 28.80, » 11.60.

Zinkdoppelsalz des Triacetondiaminchlorhydrates.
Lisst man die Reductionsflissigkeit des Dihydroxylaminanhydrids
24 Stunden stehen, so scheiden sich priichtige Krystalle in flichen-
reichen grossen Tafeln aus. Dieselben kénnen aus heissem Wasser
umkrystallisirt werden und sind in Alkohol uwud Aether unldslich.
Im Vacuum getrocknet enthalten sie Krystallwasser, bei 1107 verlieren
sie dasselbe und besitzen dann den Zersetzungspunkt von 208
Analyse der bei 1100 getrockneten Substanz: CoHeoNaO.2HCL.Zn Cls.
Ber. fur CI 37.27.
Gef. » 306,89,

Triacetondiamindioxalat, CoHyNsO . 2(COOH),.

Dasselbe bildet sich beim Fillen einer dtherischen Auflésung der
Base mit einem Ueberschuss von dtherischer wassertreier Oxalséure.
Das Salz lisst sich aus heissemn absolutem Alkohol unter Zusatz einiger
Tropfen Wasser umkrystallisiren und scheidet sich dann beim Erkalten
in weissen Nidelchen ab, die bei 1899 unter Aufschiiumen schmelzen.

Von kaltem Alkohol unud Wasser wird es wenig, von Aether
oder Petrolither garnicht aufgenommen.

1) Ann. d. Chem. 203, 336.
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Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz. Ber. fir Co HeoN3O.
2(CO0H)a.
Procente: C 44.31, H 6.81, N 7.95.
Gef. » » 43.98, » 7.07, » 1.80.

W. Heintz hat auch ein neutrales Oxalat beschrieben?).

2. Reduction des Dihydroxylamins und des Anhydrids
mit Natriumamalgam in saurer Lésung.
Triacetonalkadiamin, CyHpNyO
= (CHj)2 C.CH;.CH(OH) . CH: . C(CHy),.

NH, NHa
Je 5 g der Basen werden in verdiinnter Schwefelsiure gelost und
unter Schiitteln nach und nach ca. 300 g 3'/5-proc. Natriumamalgam
eingetragen. Die Reductionsfliissigkeit wird saver gehalten. Nach dem
Neutralisiren mit starker Natronlange scheidet sich ein fester, in
Aether schwer loslicher, basischer Korper ab, der am besten durch
Filtration isolirt wird. Derselbe wird mittels heissem Aether umkry-
stallisirt und scheidet sich daraus in schénmen rhombischen Prismen
ab. Die Substanz ist leicht in Alkohol, Wasser, schwerer in kaltem
Aether und Petrolither loslich. Die Reaection ist stark alkalisch.
Der Schmelzpunkt liegt bei 98—999, der Siedepunkt liegt unter At-
mosphiren-Druck bei 205—210°.
Analyse der iber Phosphorpentoxyd im Vacuum bei 600 getrockneten
Substanz. Ber. far CoHaaNaO.
Procente: C 62.07, H 12.64, N 16.09.
Gef. » » 61.57, » 13.04, » 15.89.

Das Triacetonalkadiamin spaltet weder durch Kochen in saurer
noch alkalischer Lésung Ammoniak ab und geht nicht in Triaceton-
alkamin iiber. Vom Triacetonalkadiamin leiten sich eine Reihe Deri-
vate ab, die von anderer Seite eingehend untersucht worden sind.

CO

o~
CH ~CH
Triacetonhydroxylamin = CoH;; NOg = 2[ e

(CH’A)?C\\ /C(CH3)2
N.OH

In unserer ersten Beschreibung haben wir angegeben, dass diese
Verbindung durch Erhitzen von 1 Mol. Phoron mit 1 Mol. alkoholi-
scher Hydroxylaminlésung im Wasserbad erhalten wurde. Spiter
angestellte Versuche, die Base auf diesemm Wege wiederzugewinnen,
missgliickten; es entstand immer das Dihydroxylaminanhydrid, wih-
rend die Hilfte des Phorons unangegriffen blieb. Nachtriglich liess

) loe. cit.



sich eine Darstellungsmethode auffinden, die bis jetzt allerdings nur
eine 10-procentige, aber regelmissige Ausbeute liefert.

Man lisst 100 ¢ Phoron mit einer aus 50 g salzsaurem Hydroxyl-
amin und 33 g Natrium, nach der im Anfang gegebenen Vorschrift
dargestellten methylalkoholischen Hydroxylaminlésung, die also genau
ein Molekiil iiberschiissiges freies Natriummethylat enthilt, einige
Tage stehen, bis eine Probe der Fliissigkeit Fehling’sche Fliissigkeit
in der Kilte nur noch schwach reducirt. s wird nun mit alkoholischer
Oxalsiiure neutralisirt und im Vacuum der Alkohol méglichst entfernt.
Dann tibersittigt man mit verdiinnter Salzsdure, schiittelt das unver-
inderte Phoron mit Aether aus und scheidet die Base mit Kalium-
carbonat ab. Nach einigem Stehen im Vacuumexsiccator scheidet sich
aus dem Oel das Triacetonhydroxylamin in Blittchen ab. Die Eigen-
schaften und Analyse sind schon das erste Mal genau angegeben
worden.

Noch nicht beschrieben wurde das Jodhydrat, CoHyz NOg, HJ,
welches man durch Uebergiessen der Base mit rauchender entfirbter
Jodwasserstoffsiure erhiilt; durch Umlésen auns Alkoholither wird es
in schénen Prismen von gelblicher Farbe gewonnen, die von Wasser,
Alkohol, Methylalkohol, Benzol leicht, von Aether nicht aufgenommen
werden.

Es briunt sich bei 1709 und schmilzt bei 180°.

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz: Ber. fir CoH;;NOq, HJ.
Procente: J 42.47, N 4.60.
Gef. » » 42.32, » 4.68.

Chloroaurat und Platinat sind leicht 16slich und wenig cha-
rakteristisch.

Das Oxalat krystallisirt beim Zusammenbringen der Base mit
einer ftherischen Aufldsung von wasserfreier Oxalsfiure in schénen,
harten Prismen, welche bei 85! schmelzen und in Alkohol, Wasser
leicht, in Aether nicht 1dslich sind.

Benzoyltriacetonhydroxylamin. CisHyy NOj3 ==
CO
N\
CH; ‘ “CH;
(CHi),C'._, C(CHy),
N.OCOCsH;
Die Base wird mit Benzoylehlorid aufgekocht, das {iber-
schiissige Benzoylehlorid durch Sodaldsung in der Kilte zerstért und

das Benzoylderivat ansgeiithert. Nach dem Abdunsten des Aethers
hinterbleibt ein Oel, das im Exsiccator bald zu einer weiszen Kry-
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stallmasse erstarrt. Das Product krystallisirt aus Petroldther in
biischelférmigen Nadeln, welche bei 117° schmelzen. ¥s ist 16slich
in Wasser, Alkohol, Aether, heissem Petrolither und Ligroin.

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz: Ber fiar Cie Ho NOs.
Procente: N 5.09.
Gef. » » 514,

Das Triacetonhydroxylamin wird durch Erhitzen mit Jodmethyl
und alkoholischer Kalilauge im Einschlussrohr, wie beim Behandeln mit
Essigsdureanhydrid nicht verindert.

Darstellung und Eigenschaften des Oxims sind frither genau be-
schrieben worden.

Reduction des Triacetonhydroxylamins. Dieselbe sollte
mit Natriumamalgam in saurer Losung zum Triacetonalkamin fithren.
Bisher konnte aber nur ¢in anderer, stark basischer Korper, der bei
225—235° bei gewonlichem Druck siedet und in bléittrigen Krystallen
vom Schmp. 56—57° erstarrt, erbalten werden. Die empirische Zu-
sammensetzung ergab sich anndhernd zu CyHsiNO;z. Das Golddoppel-
salz krystallisirt in schénen goldglinzenden Prismen, welche von Al-
kohol und Aether leicht, in Wasser schwerer aufgenommen werden.
Die Amnalyse der im Vacuum getrockneten Substanz ergab 39.37 pCt.
Au, wihrend die Formel Cy Hoy NO3. HC1. Au Cl; 39.63 pCt. Au verlangt.

Die Untersuchung iiber diesen Gegenstand ist noch mnicht abge-
schlossen.

Das Triacetonhydroxylamin erwies sich bei einer physiologischen
Priifang als Riickenmark-lihmendes Nervengift; 1 ccm einer 3-proc.
wissrigen Losung unter die Riickenhaut eines Frosches gespritzt, rief
zunichst eine Steigerung der Reflexerregbarkeit hervor. Darnach
folgte ein Stadium der Verminderung derselben, das bis zu seinem
vollstindigen Verschwinden zur completten Lihmung der Extremititen
fihrte, die von den Hinterfiissen begann. Herzschlag und Athmung
wuarden nicht wesentlich beeinflusst. Diese Einwirkung begann nach
Verlauf von 3/; Stunden und horte nach einigen Stunden wieder auf.
Am nichsten Tage war die Vergiftungserscheinung chne schidlichen
Einfluss voriiber gegangen.





