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Durch mebrstiindiges Kochen mit der 20-fachen Menge 2.5-pro-
centiger wissriger Salzsiure wird das Acetal in Aldehyd zuriickver-
wandelt, welcher noch zum sicheren Nachweis durch Oxydation mit
Permanganat in alkalischer Ldsung in 2. 4. 6-Trimethylbenzo&sdure
dbergefihrt wurde.

Zum Vergleich wurde das

Benzdimethylacetal, CsHs.CH(OCHjs)s,

genau unter den gleichen Bedingungen dargestellt. Die Ausbeute an
reinem Product betrug 53 pCt. des angewandten Aldehyds.

0.2567 g Sbst.: 0.6658 g COa, 0.1841 g HiO.

CanOg. Ber. C 7105, H 7.89.
Gef. » 70.74, » 7.97.

Das Acetal siedet constant bei 198 — 199° (Quecksilberfaden im
Dampf) unter einem Druck von 762 mm. Wicke!), welcher das
Product zuerst aus Benzalchlorid darstellte, aber nicht analysirte,
fand den Siedepunkt bei 2089 Der Grund dieser Differenz ist uns
nicht bekannt,

In der ersten Mittheilung wurde beiliufig erwibnt, dass der Zimmt-
aldehyd keine Neigung zur Acetalbildung zeige. Das ist ein Irrthum,
welcher durch die Unbestindigkeit der Verbindung gegen salzsaures
Hydroxylamin veranlasst wurde. In Wirklichkeit wird auch dieser
Aldehyd schon bei gewdhnlicher Temperatur durch alkoholische Salz-
siure acetalisirt, woriiber demnichst ausfiibrlich berichtet werden soll.

103. C. Harries und L. Jablonsky: Ueber §-Nitrosoketone,
{(Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 17. Marz.)

Vor Kurzem?) haben wir mitgetheilt, dass durch Einwirkung von
Hydroxylamin auf Mesityloxyd bei Gegenwart von Natriummethylat
das Diacetonhydroxylamin, prichtige Nadeln Schmp. 529, Sdp. 94 —
959 bei 9—10 mm Druck, entstebt. Dieses Diacetonhydroxylamin
giebt bei der Oxydation mit gelbem Quecksilberoxyd in Chloroform-
16sung einen Nitrosokdrper, das $-Nitrosoisopropylaceton:

(CHs)?Q.CHg .CO.CHy + HgO = (CH3)2‘C .CHj;.CO.CH,
HN.OH NO -+ H,0 +Hg,
lange Prismen, die bei 75—76" unter tiefblaner Firbung schmelzen.
Aus der Bildung dieser Nitrosoverbindung geht mit Sicherheit die

Y} Ann. d. Chem. 102, 363. %) Diese Berichte 30, 2730.
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Constitution des Diacetonhydroxylamins hervor, da nach O. Piloty
und O. Ruff (diese Ber. 31, 221) nur tertidre aliphatische Hydr-
oxylamine zu Nitrosokdrpern oxydirt werden konnen. Awuch das
Triacetondihydroxylamin!) wird bei gleicher Behandlung oxydirt. Wir
erhielten das Dinitrosodiisopropylaceton

(CHs)2: C.CHy . CO.CH; . C: (CHs)e + 2HgO
HN.OH OH.NH
_ (CH;);C.CH; . CO. CHy.C(CHi)e
- NO NO
+ 2H;0 + 2Hg
vom Schmp. 132—133% Eine ausfiihrliche Abbandlung idber das
Diacetonbhydroxylamin und die verschiedenen Einwirkungsproducte von

Hydroxylamin auf Mesityloxyd und andere ungesittigte Ketone wird
binnen Kurzem erscheinen.

104. C. Harries und T. Haga: Ueber die beiden inactiven
2.4-Diaminopentane.
[Vorlautige Mittheilung aus dem I. chem. Universititslaboratorium zu Berlin.}
(Eingegangen am 17. Marz.)

Der Eine?) von uns hat gezeigt, dass bei der Reduction des
Vinyldiacetonaminoxims, je nachdem man in der Wirme mit alkalischen
oder in der Kilte mit sauren Mitteln arbeitet, zwel verschiedene, unter-
einander stereoisomere Aminopiperidine entstehen. Bei dem Bestreben,
diese Reaction zu verallgemeinern, haben wir auch das Acetylaceton-
dioxim nach der gleichen Methode untersucht.

Als Hauptproduct der Reduction des Acetylacetondioxims mit
Natrium und Alkohol in der Siedehitze erbilt man ein 2.4-Diamino-
pentan, welches, {iber Baryumoxyd getrocknet, unter 11—12 mm Druck
bei 41 —42° als wasgerklare, an der Luft rauchende Fliissigkeit siedet.
Das Chlorhydrat besitzt die Zusammensetzang Cs Hyy N2 .2HCI und kry-
stallisirt in langen Prismen; Bromhydrat, Platinat und Chloroaurat
sind ebenfalls wohl charakterisirt. Der Diacetylkirper erstarrt in
grossen. dicken Prismen vom Schmp. 1639 und ist fast unléslich in
Aether. Der Dibenzoylkérper CsHy2N2(COCgHs)s krystallisirt in
schénen Blittchen vom Schmp. 189%.

Bei der Reduction des Diacetylacetondioxims in der Kailte mit
Nutriamamalgam und 80-procentiger Essigsiiure entsteht ein Gemisch
von dem eben beschriebenen mit einem anderen 2.4-Diaminopentan.
Die Trenuung haben wir vermittelst der Diacetylverbindungen bewirkt,

1) Diese Berichte 30, 2732 %) Anp. d. Chem. 294, 336.





