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478. C. Harries und Fritz  Lehmenn: 
Ueber Einwirkung von Hydroxylamin auf Phoron. 

[.lus dem I. Berliner UniversitBts-Labor~torium.] 
(Eingegaugen am 1. Novembri.) 

lni  letzten Heft der Gazz. chim.1) hat Hr. G a e t a n o  M i n u n n i  
eine Untersuchung iibrr Einwirkung von Hydroxylamin auf Ketone 
voin Typus RCH : C H  CO . CH : CI-IR veroffentlicht. Hr. N i n u n n i  
hat augenscheinlich iibersehen, dass wir bereits am Anfang dieses 
Jahres eine Abhandlung fiber ein Tlrema fast gleicher Art, namlich 
die Einwirkung von Hydroxylamin auf Phoron 2) ,  bekaiint geiiiacht 
hab en. 

Wir glaubeii nun, class die Verbindungen VOII IIydroxylarnin mit 
IXhenzalaceton einct ii hnliclie Constitution besitzen, wie ditxjtwigen 
vori Hydroxylamin mit Phoron, und Pehrn iins deshalb geniitbigt, die 
Ergebnisse unserer weiteren Untersuchungen , die sich mit d r r  Con- 
stitution derselben besckiiiftigen , mitzutheilen, obwohl sie noch iiicht 
gariz abgeschlosseri sind. 

hi unserer fruheren Abhandlung haben wir dargelegt, R U S  welehen 
theoretischen Gesichtspunkten wir dazu gekornmeri sind, die Reaction 
zwisclien Hydroxylamiii uiid ungesattigten Ketnrieii abweichend von 
der bisher ublichen Methode zu erlrliiren. Wir gnben ihr in  folgenden 
G l i k h m g e n  Ausdruck: 

I. R .  (31% == C I l  . CO . R -t- H2N.OH = R . C H  . CH2. CO . R ,  
IINOH 

11. R .  C € I .  CI32. C O .  R + I-IeN.OH = R .  CH.CH2.  C .E. 
HNOH H N . O H  N . O H  

Eine Anzahl Forscher sind bei dem Versuche, Oximr unge- 
siittigtrr Ketone darzustellen , auf Schwierigkeiten grstossen. So 
konnten K o e n i g s  und E p p e n s 3 )  bei Einwirkung von Hydrox?Iamin 
auf Isophoron ein reines Oxim nicht isoliren. W. Iierp4) fand in  
dem Product, welches er BUS Hydroxylamin und IsophoroIi erhielt, 
iiber 3 pCt. Stickstoff zu vie1 . was darauf hindeutet, dass hier zwei 
Hydroxylarr!iiigruppeii eingetreteri sind. 

In  einer Reihe von Fiillen eiitstanden bei der Reaction zwischen 
Hydroxylarnin und ungesattigten Ketonen Korper, welche - in Alkalien 
unliislich - keine Acetylverbinduiigen lieferten und sich beini Kochen 
mit Sauren nicht in die Componeuten spalteten 

So erhielten G a t t e r m a n n  und S t o c k h a u s e u s )  aus dem Iieton 
CsHS . CH : C H  . CO . Cs Hp . 0 . CB H5 und Hydroxylamin eine Ver- 

I )  Gazz. chim. 87 [Ill, 263-76; C. 97, Bd. 11, 900. 
a) Diese Berichte 30, 231. 
4, Ann. d. Chem. 290, 123. 

3, Diese Berichte 25,  2G3. 
5) Diese Berichte 25 ,  335L 
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bindung, der sie in Anbetracht ihrer Bestandigkeit folgende Consti- 
tution zuertheilten : 

CsHS. C H .  0 .  N 
CH, C . C e H 4 . 0 .  C2H5. 

K n o e v e n a g e l  und W e i s s g e r b e r ' )  wiesen darauf dem Hydroxyl- 
arninderivat des Benzylidendesoxybenzoi'ns wegen gleicher Eigen- 
schaften die analoge Formel zu: 

CH -C  . CsH5 
CsHs . CH . 0 . N 

Auch G a r e  l l i  2, erhielt aus 1.3-Dimethyl-4-benzylidencyclohexenon 
mittels Hydroxylamin einen ahnlichen IiSrper. 

K n o  e v e n a g e l  hat dann spater in Gemeinschaft mit Renner3)  
diese Beobnchtung verallgemeinert uiid an mehreren Beispielen gezeigt, 
dass Ketone von der allgemeinen Formel 

R C O .  CR 
C H R  

init Hydroxylamin unter Riugschliessung reagiren, sodass hierbei Ver- 
bindungen von der Constitution 

R C  C H R  
N . 0  . C H R  

entstehen4). 
Bestatigungen der vorhin von uns ausgesprochenen Ansicht uber 

den Reactionsverlauf zwischeii Hydroxylarnin und a $ - ungesattigten 
Ketonen sind von F. T i e m a n n 5 )  einerseits und D. V o r l a n d e r  und 
K a l l r o w  6) andrerseits erbracht worden. Ersterer zeigte, dass das 
Ibocampherphoron mit zwei Molekulen Hydroxylaminen reagire; dem 
KGrper, der dabei entsteht, legte er folgende Formel bei: 

(CH3)a C . CHa . CHa 
C H ~ .  C. CH . C :N.OH. 

H N  . OH 
Wir glauben indessen, dass diese Verbindung, nach den Erfah- 

rungen, welche wir beim Phoron gernacht haben, folgendermaassen 
formulirt werden muss: 

(CH3)2C. CH2. CH2 
CH3.C .CHz .C:N.OH.  

HNOH 
~ 

1) Diese Berichtc 26, 440. *) Diese Berichte 26, 603. 
3) Diese Berichte 28, 2995. 
4) siehe auch Clans,  Journ. f. prakt. Chem. 54, 406-414. 
5) Diese Berichte 30, 251. 6)  Diese Berichte 30, 2270. 
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Bei der weiteren Untersuchung der Einwirkurig von Hpdroxyl- 
amin auf Phoron hat sich Folgendes herausgestellt : 

(CH3)%C . CH2 . CO . C H  : C (CH3)a 
Ein Kiirper der Formel 

HN . OH 
konnte nicht isolirt werden. 

Behandelt man Phoron in absolut alkoholischer Liisung mit 
Hydroxylamin, so bildet sich in der Kalte stets das Dihydroxylamin- 
dcrivat : 

(CH3)2 C . CH2. G O .  CH. . C (CH3)2 

HNOH HNOH 
I n  der Warme bei Gegmwart von Wasser und freiem Alliali 

gewinnt nian dessen Anhydrid von folgender Constitution : 

(CH3)2 C . CH2 . CO . CHz . C(CHz)2 
NH 0 ~ -NH 

Wendet man auf 1 Mol. I’horon nur  1 Mol. Hydroxylamin an, 
so entsteht, j e  nachdem in der KAte  oder in der Warme gearbritet 
wird, immer eine dieser beiden Verbindungen iiberwiegend, und es 
bleibt die Halfte des Phorons unangegriffen. 

Die Constitution dirser beiden Kiirper nnd ihr  Zusammenhnng 
mit einander erhellt damus,  dass das Dihydroxylamin beini Kochen 
seiner alkalischeri oder salzsauren Liisung in das Anhydrid iiberge- 
fiihrt wird. Letzteres wird durcli Reduction mit Ziukstaub und Sah-  
saure in der Kalte in das Triacetondiamin, welches schon W. He i n  t 21) 
uritersuclit hat, iibergefiifnrt: 

(CI13)z C . CHZ . CO . CFG . C  (CH3)2 + 4 H 
NH 0 NH 

Beim Kochen mit Wasser spaltet dasselbe leicht Amnioniak :h urid 
verwandelt sich in Triacijtonamiri : 

(CH3)z C . CHz . CO . CH2 . C(CH3)e 
N 132 NH2 

CO 

N H  

Reducirt man das Dihydroxylamin und sein Anhydrid rnit Na- 
triuinamalgarn in saurer Liisung, so gehen beide Verbindungen in das 

1) Ann. d. Chem. ‘LOO, X36. 
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gleiche Triacetonalkadiamin iiber , welches auch durch Reduction des 
Triacetondiamiiis direct erhalten werden kann : 

HNOH HNOH 
(CH3)z C CHz . CO . CHa . C . (CH3)2 + GH 

= 2Hz0 -+ (CH3)z C .  CH2. CHOH. CHZ . C (CH3)2 
PITH2 NHa 

(CH3)z C . CH2. CO . CHz . C (CH3)a + 4H 
HN- --0- -NH 

= H2 0 + (CH3)a C . CHz . CHOH . CH2 . C (CH3)2 
NHz N Ha 

(CH3)1 C . CH2. CO . CH2 . C (CH3)2 + 2 H 
NH2 NHz 

= (CH3)2 C . CH2 . CH OH . CH2 . C (CH3)2. 
NHz NHz 

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 Natriumathylat ent- 
steht. Das schon krystallisirende Product ist in Alkalien unlBslich, 
spaltet beim Kochen mit Sluren kein Hydroxylamin ab und reducirt 
Fehl ing ' sche  Liisung beim Erwarmen. D a  G u a r e s c h i  durch Ein- 
wirkung von Ammoniak auf Phoron Triacetonamin erhalten hat, so 
ist die Reaction aller Wahrscheinlichkeit nach hier analog vor sich 
gegangrn : 

co co 
CH<\CH CAB, \ j C B  

H H  NOH 
(CH3)a c" 'b(CH3)a = (CH3)aC )C(CH& . 

/ 
NOH 

Hiermit stirnmt auch die Fahigkeit dieses KBrpers, F ehling'sche 
Losung in der Warme zu reduciren, iiberein, welche I;. Knor r ' )  beim 
N-Oxydimethylpyrrol, 

CH-CH 
CH3. C C.CH3, 

N . O H  
beobachtet hat. Die Ketogruppe l&st sich leicht durch Bildung eines 
Oxims nachweisen, welches ebenso leicht wie beim Triacetonamin 

- - -  

1) Ann. El. Chem. '236, 202. 
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entsteht. Da sich mit Benzoylchlorid in der Warme ein schon kry- 
stalli-irendes Benzoylderivat bildet , so enthalt die Verbindung eine 
Hydroxylgruppe : 

co 
CHz CWn 

(CH3)z C 'C  (CH3)z 
N . 0 . OCsH5 

Das Triacetoiiliqdroxylamiii schmilzt bei 50°; N a e g e l i ' )  hat fiir 
das Phoronoxim den Schrnelzpunkt 4SU angegeben. Dass berde Kor- 
per identisch sind. ist de-wegem nicht anzunehmen, weil der letztere 
in Alkalien loslich ist rind von SBuren beim Kochen in die Compo- 
nenten gespalten wird. Vielleicht rntstebt dieses Oxim bei der Ein- 
wirkung von salzsaurern Hydroxylamin auf Phoron, mit dei en h e r -  
suchring wir nocb beschiiftigt sind. 

Beini Mesityloxyd hat nlmlicli der Kine von uns in Gemeiiischaft 
init Hrn.  J a b l o n  s k i  gefunden, dass drei verschiedene Moriohydroxyl- 
aminderivate entsteheii, j e  nachdern man fIydroxylaniin in  der gewolm- 
lichen Weise, :tls snlzsaures Salz oder bei Gegenwart von freiem 
?l'strium&thylat einwirken llisst. 

Auch das Methylcyclohexenon von H a g e m a n n  und K n o e v e -  
11 a g e  I reagirt mit salzsanrem Hydroxylamin und mit 2 Molekiilelr 
frtxiein Hydroxylamin. He1 letzterer Einwirkung erhielten wir einen 
Korper h o r n  Sclimp. 8 1 0 ,  den, wie es scheint, schon H a g c . m a n n a )  
als Nebenproduct bei der Darstellung spines Monoxims beobachtet, 
aber nicht naher untersucht hat. Tlerselbe besitzt nach den Analysen 
die Znsnmmensetzung: 

CH3 NH.OI-I 
/' 

C 

Die dchwierigkeiten, denen sowohl H a g e m a n n  als auch K n o e v e -  
II age1 bei der Reinigung der von h e n  bearbeiteten Munoxime be- 
gegneten , ftihren sich wohl auf die Gegenwart dieses Dioxims zuriick. 
Wir  bind im Begriff, unter diesem Gesichtspunkt noch andere unge- 
siittigte Ketone zu untersuchen. 

I )  Diese Berichte 16, 496. 
*) Diesc Berichte 26, 886. 
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Was nun die von M i n u n n i  bei der Einwirkung yon Hydroxyl- 
amin auf Dibenzalaceton erhaltenen Producte anbelangt, so besitzt 
der Korper C17 Hlb NO vielleicht die Constitution 

CO 
CH2 ',,CH 

C6135 .HC ,/ C C6H5 

N 01-1 
und die Verbindung C17 HIS NP 0 2  + H2 0 die folgende: 

CgH5 . HC. CH2. C . CH : CH . CsH5 
-t Ha0 

H N . O H  N.OH 
oder : 

Cg Hg . C H  . CH2 . C O  . (3132 . CH . CsH5 = C17 14ao Na 0 3 .  

HN . OH OH. NH 
Ee diirfte sich dies leicht nach der von uns beschriebenen Unter- 

suchui~gsmethode erweiseii lassen. 

E x p e r i m e n t  e l l e r  T h e i l .  
T r i  a c e  t o  n d i  h y d r  o x  y 1 s n i i n  ox  a1 a t ,  Cg H20N2 0 3  (COOH)2. 
Eine Liisung von 50 g Phoron in 100 ccm Methylalkohol wird 

unter guter Kiihlung niit einer solchen von zwei Molekiilen freiem 
Hydroxylamin in  ca. 400 ccm Methylalkohol vermischt. Letztere wird 
nach der Vorschrit't von L o b r y  d e  B r u y n  bereitet, indem man 53 g 
salzsaures Hydroxylamin i n  Mrthylalkohol aufnimmt, zu der noch 
warmen Mischung eine heisse LBsung von 16 g metallischem Natriums 
in Methylalkohol langsam zutropfen lasst uEd vom abgeschiedenen 
Kochsalz filtrirt. Das  Reactionsgemisch lasst man 3-4 Tage stehen. 
Die Einwirkung d w  Hydroxylamins ist beendet. wenn eine Probe der 
Plussigkeit beim Verdiinnen mit Wasser lrein Phoron mehr abscheidet. 
Durch Zusatz von zwei Volumina absoluten Aethers entfernt man 
darauf die griisste Menge des noch in dem Methylalkohol gelasten 
Kochsalzes, und setzt zum Filtrat ca. 33 g wasserfreier Oxalsaure, 
welclie in  absolutem Aethrr aufgenommen ist, hinzu. Das Oxalat des 
Dihydroxylamins fallt sogleich in ijligen Klumpen Bus, die durch 
Reiben mit dem Glasstab alsbald fest werden. Dasselbe ist fast un- 
loslich in  kaltem Allrohol und Wasser und wird nach dem Waschen 
mit diesen Liisungsmitteln in nmalysenreiner Form erhalten. Die 
Ausbeute betraigt 66-70 pCt. 

Das Salz lasst sich aus verdiinntem heissem Alkohol umkrystal- 
lisiren und scheidet sich daraus i n  kleinen Yrismen, die bei 165* 
unter Aufschiiumen sehmelzen, ab. 

hnalyse der im Vacuum getrockneten Substanz: Cii K22N907. 

Ber. far C 44.89, H 7.48, N 9.52. 
Gef. )) 44.91, > 7.5,-), >) 9.40. 



Tr i;t c e t o  n d i h y d r o x yl a m i n  , 
(CsHzoNz03 = (CH3)aC.  CI-Iz. C O .  CHz . C(CH3)a 

HN . OH HN . OH. 
Zar Isoliruiig der freien Base wird das Oxalat mit wenig Wasser 

iibergossen und bis zur Liisung verdiinnte Salzsaure in der Kiilte zu- 
gefiigt. Dam wird die Base uiiter Iiiihlung niittels Iialiumcarbonat 
in  Freiheit gesetzt und mit Acther aufgenommen. Nach dem Ah- 
dunsten des Aethers liiriterbleibt eiri farbloser Syrup, der wedw im 
Kllteganiisch iioch bei mehrtlgigem Stehen im Vacuuniexsiccator 
erstarrt. 

Das  Dihydroxylarnin ist in 'Cl'asser leicht, sehr leicht in  Alkohol, 
Aether, Petrolather und Benzol liislich. Es reducirt F el i l ing 'sche 
FlLissigkeit schon in cler Iidlte sehr stark und reagirt, mit etwas 
Wasser befeuchtet, schwach alkalisch auf Curcuma. Die I h b e  siedet 
in kleinen Portioiic1.n unter gewohnlichem Druck unzersrtzt, unter 
20 mm Driick bei 135O. 

Das Dihj  droxplaniin bleibt selbst bei langerern Kocbeu mit 
W:tssrr :rm Riickflusskiihler unversndert, wahrend das arialoge Tri- 
acetondiamin von II e i n t  z hierbei unter Ammoiiiakabspaltur~g in ' h i -  
acetonamin iibergeht. 

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz: CgHmN2 0 3 .  

Bor. fur C 52.94, H !).SO, N 13.72. 
Gef. )> 53.10, )) 10.11, ) 13.53. 

D as  T r i a c e  t o n d  i h y d r  o x y 1 a n i  i n c h  1 o r  h y d r a  t wird erhxlten 
durch Einleiten von gat getrocknptem Salzsauregas in  eine absolut 
atherische Liisung tlw Base. Der zunaclist abgeschiedene Syrup tJr- 
starrt brim Verreiberi init cinigen Tropfen absoluten Alkohols. Das 
Salz Irrystallisirt atis absoluterri Alkohol-Aether in tafelfdrniigen 
Bliittclien. Es wird von Aether nicht, von Alkohol und Wasser sehr 
leicht aufgenommen und ist hygroskopisch. Bei ll(io fan$ es unter  
Zersetzung zu schmelzen an und schaumt bei 1300 auf. 

Bei der trocknen Destillihon im Vacuum verkohlt das salzsaure 
Salz zuni griissten Theil und in die Vorlage gehen nur  geringr Mengrri 
braunrr iiliger Prodiicte. 

Kocht man seine wassrige Liisung rinige Stonden am Riickfltiss- 
kiihler, so entsteht unter Wasserabspaltung das  Chlorhydrat des Tri-  
acetondihydroxylamirianhydrids , welches wir schon in unserer ersten 
Mittheilung naher beschrieben habeu. 

T r i n c e t o n d i h y d r o x y l a m i u  u n d  s a l p e t r i g e  S l u r e  
3 g des salzsauren Salzes wurderi in 20 ccm Wasser geiost, mit 

Aether uberschichtet unid dazu 1.23 g Natriuniiiitrit in  wenig Wasser 
unter guter Kiihiung tropfenweise zugefiigt und jedesmal tiichtig 
durchgeschuttelt. Nach dem A bdunsten des Aethers hinterbleibt ein 
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griines Oel, das im Vacuumexsiccator zu blattrigen 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 besthdiger. Die Liebermann’sche  
Nitrosoreaction konnte nicht beobachtet werden. Der Kiirper be- 
sitzt saure Reaction, wid reducirt F e h l  ing’sche Liisung nicht mehr. 
Durch concentrirte Natronlauge wird er unter Gasentwickelung zer- 
setzt. Nach den Resultaten der Analyse enthalt die Substanz vier 
Atome Stickstoff und ist demgemass als Dinitrosoverbindung anzu- 
sprechen : 

(CH3)z C . CHz . CO . CH2 . C . (CH3)e. 
O H .  N .  NO NO. N . OH 

Die Untersucbung hieriiber ist noch nicht abgeschlossen. 
Kocht man das Triacetondihydraxylamin in wassriger L6sung bei 

Gegenwart von freiem Alkali, so geht es in das schon friiher be- 
scbriebene Triacetondihydroxylaminanhydrid uber, dessen Constitution 
jetzt folgendermaassen auszudriicken ist : 

(CH3)2C. CHa. GO.  CH:, . C(CH3)p. 
HN - 0  ~ -NH 

Die zur Darstellung dieser Base seinerzeit gegebene Vorschrift 
ist insofern zu modificireu, als der alkoholischen Liisung 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 Fliissigkeit 
nicht mehr Fehl ing’sche  Liisung reducirt; hierzu sind ca. 10 Stunden 
erforderlich. 

Das C h l o r b y d r a t  und die D i a c e t y l v e r b i n d u n g  wurden 
bereits beschrieben. 

Das B r  o m h y d r a t  krystallisirt in schiinen, sternfiirmig gelagerten 
Blattchen. 

Das J o d h y d r a  t besitzt ahnliche Eigenschaften. 
Das O x a l a t  wird erhalten durch Fallen einer atherischen Liisung 

der Base mit einer solchen von wasserfreier Oxalsaure; es krystallisirt 
in laogen seidenweichen Nadeln. 

Das A u r o c h l o r  a t  scheidet sich in flimmernden Blattchen und 
das C h l o r o p l a t i n a t  in strahlenfijrmigen Prismen ab. 

R e d u c t i o n  d e s  D i h y d r o x y l a m i n s  u n d  s e i n e s  A n h y d r i d s .  

T r i a c e t o n d i a m i n .  
1 .  R e d u c t i o n  d e s  A n h y d r i d s  mi t  Z i n k  u n d  S a l z s a u r e .  

CgHaoNgO = (CH3)aC. CHa . C O .  CHZ . C(CH3)4. 
NHa NH2 

10 g Base werden in 200 ccm rauchender Salzsaure gelijst und 
bei guter Kiihlung 60 g Zinkstaub unter Schiitteln zugefiigt. Zum 
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Schluss wird mit Wassw verdunnt , filtrirt und rnit Kaliurncarbonat 
iiberslttigt. Die abgesohiedene Base wird in Aether aufgenommen. 
Nach deni Verdnnsten des Letzteren hinterbleibt ein bliges Product, 
welches stark alkalisch reagirt, bei gewohnlichem Druclr uriter ge- 
ringer Zersetzung und unter 12 mm Druck bei cat. 95" siedet. Bei ge- 
iiaiierer Untersnchung erwies es sicli als identisch mit drm von 
H e i n t z  ') bereits beschriebenen Triacetondiamin, welches cr durch 
Eiriwirknng von Arrirno~iiak auf in Schwefelkohlenstoff geliistes Aceton 
gewonnen hat. Zor Charakterisirung der Verbindung wurden einige 
Salze analysirt, die Zuni Theil schon H e i n t z  untersucht hat. Zu be- 
merken ist, dam, wenn die Reduction nicht vorsichtig geleitet wird, 
grBssere Merigen des riachher zii beschreibenden Alkadiamins sich 
bilden. Iiocht man die wassrige Liisung des Triacetondiamins fiir sich 
oder mit Salzsaure, so entsteht unter Abspl tung  von Ammoniak Tri- 
acetonamin. 

Tr i a  c e t o n  d i  a rn i n c h Lo r h y d r a t , Cy HzoNzO . 2  HCL. 
Dasselbe wird aus der atherischen Liisung der Base diirch ge- 

trockrietes Salzsiiuregas gefallt. Es lasst sich aus absolutein Alkohol- 
Aether umkrystallisiren 

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz: CgH2oNzO. 2HCI .  
Ber. fur C1 2Ss.!fS, N 11.42. 
Gef. >) 28.50, )) 11.GO. 

Z i n k d o  p p e 1 s a1 z d e s T r i a c e  t o n  d i a m  i n  c h l  o r h y d r a t e  s 

L%st man die Reductionsfliiqsigkeit des Dihydroxylaminanhydrids 
24 Stunden steheii, so schciden sich prachtige Krystalle in flachrn- 
reichen grossen Tafeln aus. Dieselben kiinnen nus beissem Wasser 
umkrystallisirt weiden und sind in Alkohol uud Aether unloslich. 
I m  Vacuum getrocknet erithalten sie Krystallwasser, bei l l O q  verlieren 
sie dasselbr und besitzen dann den Zersetzungspunkt von 208'. 

Analyse dcr bei 1100 getrockneten Substanz: C ~ H ~ O N ~ O . ~ H C I . Z ~ C I ? .  
Ber. fur C1 37.27. 
Gef. 1 3Ii.SpI. 

Tr i a c e t o n tl i a m  i n d io  1 a I a t  , Cs €120 Na 0 . 2 (C00II)z. 
Dasselbr bildet sich beim Fallen einer atherischen Auf liisung der 

Base mit einem Ueberschuss voii athcrischer wasserfreier Oxalsaure. 
Das Salz lbsst sich aus heisseiu absolutem Alkohol unter Zusntz einiger 
Tropfen Wrisser umkryst;dliairen uitd scheidet sich dann beim Erkalten 
in weissrn Nadelchen ab ,  die bei 1 S!)" unter Aufschliumen schmelzen. 

Von kaltem Alkohol wid Wasser wird es wenig, von Arther 
oder I'etroliither garnicht :tufgenonimen. 
- 

1) Ann. d. Cheni. 203, 3%. 
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Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz. Ber. fur Ce Hzo N3 0 .  
2 (C 00 H)Q. 

Procente: C 44.31, H 6.81, N 7.95. 
Gef. B >) 43.98, >> 7.07, )) 7.80. 

W. H e i n t z  hat auch ein neutrales Oxalat beschrieben'). 

2.  R e d u c t i o n  d e s  D i h y d r o x y l a m i i i s  u u d  d e s  A n h y d r i d s  
m i t  N a t r i u m a m a l g a m  i n  s a u r e r  LGsung.  

T r i a c e t o n a l k a d i a m i n ,  Cg HazNaO 
= (CH3)a C . CHz . C H ( 0 H )  . CH2 . C (CH3)a. 

NHz NHs 
J e  5 g der Basen werden in verdunnter Schwefelsaure gelost und 

unter Schiitteln nach und nach ca. 300 g 3'/a-proc. Natriumamalgam 
eingetragen. Die  Reductionsfliissigkeit wird sauer gehalten. Nach dem 
Neutralisiren mit starker Natronlauge scheidet sich ein fester, in  
Aether schwer liislicher, basischer K6rper ab ,  der am bebten durch 
Filtration isolirt wird. Derselbe wird mittels heissem Aether umkry- 
stallisirt und scheidet sich daraus in schijnen rhombischen Prismen 
ab. Die Substanz ist leicht in  Alkohol, Wasser, schwerer in  kaltem 
Aether und Petrolather liislich. Die Reaction ist stark alkalisch. 
D e r  Schmelzpunkt liegt bei 98-99O, der Siedepunkt liegt unter At- 
mospharen-Druck bei 205 - 2 10 O. 

Analyse der ubei Phosphorpentoxyd im Vacuum bei 60" getrockneten 
Substanz. 

Procente: G 62.07, H 12.G4, N 16.09. 
Gef. )) )) 61.57, )> 13.04, )) 15.h9. 

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

Ber. fur CS Hya Na 0. 

co 
CHZ , ', CH2 

(CHa)2 C ~ / C  (CH3)2* 
T r i a c e t o n h y d r o x y l a m i n  = CsH1TNOz = 

N . O H  
In unserer ersten Beschreibung haben wir angegeben, dass diese 

Verbindung durch Erhitzen von 1 Mol. Phoron mit 1 Mol. alkoholi- 
scher Hydroxylaminlijsi~ng im Wasserbad erhalten wurde. Spater 
angestellte Versuche , die Base auf diesem Wege wiederzugewinnen, 
missgluckten; es entstand immer das Dibydroxylaminanhydrid, wgh- 
rend die Halfte des Phorons unangegriffen blieb. Nachtraglich liess 

1) loe. cit. 
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sich eine Darstellungsrnethode auffinden, die bis jetzt allerdings nur 
eine 10-procentige, aber regelmassige Ausbeute liefert. 

Man lasst 100 g Phoron rnit einer aus 50 g salzsaurem Hydroxyl- 
amin iind 33 g Natrium, nach drr im Anfang gegebenen Vorschrift 
dargestellten methylalkoholischen Hydroxylarninlosung, die also genau 
ein Molekiil iiberschtissiges freies Natriumniethylatt enthalt , einige 
Tage stehen, bis eine Probe der Fliissigkeit Fehling’sche Fliissigkeit 
in der Kiilte nur iioch schwach reducirt. Es wird nun mit alkoholischer 
Oxalsiure neutralisirt und im Vacuum der Alkohol moglichst entfernt. 
Denn iibersattigt man Init verdiinnter Salzsaure, schiittelt das unver- 
andertcl Phoron mit Aether aus und scheidet die Base mit Kalium- 
carbonat ab. Nach einigem Stehen i m  Vacuumexsiccator scheidet sich 
aus dem Oel das Triacetonhydroxylamin in Blattchen ab. Die Eigen- 
schaften und Analyse sind schon das erste Ma1 genau nngegeben 
worden. 

Noch nicht beschrjeben wurdr das J o d h y d r a t ,  C9H17NO2, HJ, 
welches man durch Uebergiesaen der Base rnit rauchender entfarbter 
Jodwasserstoffsaure erhklt; durch Umlosen aus Alkoholather wird es 
in sehonen Prismen von gelblicher Farbe gewonnen, die ron Wasser, 
Alkohol, Methylalkohol, Benzol leicht, von Aether nicht aufgenommen 
werden. 

Es brannt sich bei 1700 und schmilzt bei 1800. 

A11 alyse der im Vacuum getrockneten Substanz : Ber. fhr CS Hl.;NOz, HJ. 
Procente: J 42.47, N 4.60. 

Gef. )) )) 42.32, )) 4.68. 

C h l o r o a a r a t  und P l a t i n a t  sind leicht lijslich und wmig cha- 
raktrristisch. 

Das O x a l  a t  krystallisirt beirn Zusammenbringen der Base rnit 
einer iitherischen Aufksung von wasserfreier Oxalsaure in schonen, 
harten Prismen, welche bei 85 schmelzen und in Alkohol, Wasser 
leicht, in Aether nicht lijslich sind. 

B enz  o y 1 t r  i ace  t on h y d r  ox  y l am in. Hzl NO3 = 

co 
CHz ‘CH2 

(CH3)sC () C(CHd2 * 

/’ 

N .  OCOCsH5 

Die Base wird rnit Benzoylchlorid aufgekocht, das iiber- 
schiissige Benzoylchlorid durch Sodaliisung in der Kalte zerstort und 
das Benzoylderivat ausgeathert. Nach dem Abdunsten des Aethers 
hinterbleibt ein Oel, das im Exsiccator bald zu einer weissen Kry- 
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stallrnasse erstarrt. Das Product krystallisirt aus Petrolather in 
biischelfiirmigen Nadeln, welche bei 117 O schmelzen. Es ist loslich 
in Wasser, Alkohol, Aether, heissrm Petrolather und Ligro’in. 

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz: Ber fur CisHai Nos. 
Procente: N 5.09. 

Gef. 3 )) 5.14. 

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

Darstellung und Eigenschaften des O x i m s  sind friiher genau be- 
schrieben worden. 

R e d u c t i o n  d e s  T r i a c e t o n h y d r o x y l a m i n  s. Dieselbe sollte 
mit Natriumamalgam in saurer Lijsung zum Triacetonalkamin fiihren. 
Bisher konnte aber nur t*in andrrer, stark basischer KGrper, der bei 
225-2350 bei gewiinlichem Druck siedet und in blattrigen Krystallen 
vom Schmp. 56-57 O erstarrt, erbalten werden. Die empirische Zu- 
snmniensetzung ergab sich annahernd zu C9H21NO2. Das Golddoppel- 
salz krystallisirt in schonen goldglanzenden Prismen, welche yon Al- 
kohol und Aether leicht , in  Wasser schwerer aufgenommen werden. 
Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz ergab 39.37 pCt. 
Au, wahrend die Formel C9 Hzl NOa. Hcl. Au C& 39.63 pCt. Au verlangt. 

Die Untersuchung uber diesel1 Gegenstand ist noch nicht abge- 
schlossen. 

Das Triacetonhydroxylamin erwies sich bei eiiier physiologischen 
Prufung als Riickeiimark-liihmend~s Nervengift; 1 ccm einer 3-proc. 
wzssrigen Losung unter die Riickenhaut eines Frosches gespritzt, rief 
ziinachst eine Steigerung der Reflexerregbarkeit hervor. Darnach 
folgte ein Stadium der Verminderung derselben, das bis zu seinem 
vollstandigen Verschwinden zur completten Lahmung der Extremitaten 
fiihrte, die von den Hinterfissen begann. Herzschlag und Athmung 
wurden nicht wesentlich beeinflusst. Diese Einwirkung begann nach 
Verlauf von 3/4 Stunden und horte nach einigen Stunden wieder auf. 
Am nachsten Tage war die Vergiftungserscheinung ohne schadlichen 
Einfluss voriiber gegangen. 




