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Cnnstitution des Diacetonhydroxylamins hervor , d a  nach 0. P i l o t  y 
und 0. R u f f  (diese Ber. 31, 221) nur tertiare alipbatische Hydr- 
oxylamine zu NitrosokBrpern oxydirt werden kiinnen. Auch das 
Triacetondihydroxylamin 1) wird bei gleicher Behandlung oxydirt. Wir  
erhielten das Dinitrosodiisopropylaceton 

(CH& : C . CH? . CO . CHn . C : (CH3)2 + 2 H g 0  
HN . OH OH. NH 

- (CH3)zC. CH2. CO . CH2. C(CHa)2 - 7 

NO NO + 2 H 2 O  + 2Hg 
vom Schmp. 132-133O. Eine ausfiihrliche Abhandlung iiber das  
Diacetonbydroxylamin und die verschiedeneu Einwirkuogsprodticte von 
Hydroxplamin auf Mesityloxyd und aridere ungesattigte Ketoiir wird 
binnen Kurzem erscheinen. 

104. C. Harr ie s  und T. Hage:  Ueber die beiden inactiven 
2.4-Diaminopentane. 

[\‘orlirutige Mittheilung nus dem I. cliem. Universitatslaboratorium zu Berlin.] 
(Eingegangen am 17.  Mirz.) 

Der  Eine?) vnii uns hat  gezeigt, dass bei der Reductioii des 
Vinyldiacetonaminoxims, j e  nachdem man in der Warme mit alkalisehen 
oder i u  der Kalte rnit saiiren Mitteln arbeitet, zwei verschiedene, unter- 
einander stereoisomere Aminopiperidine rntstehen. Bei dem Bestreben. 
diese Reaction zii verallgemeinern, h a b w  wir nuch dns Acetylaceton- 
dioxirn nach der gleichen Methode uutersucht. 

Als Hauptproduct der Reduction des Acetylacetondioxinis nrit 
h’ittrium und Alkohol in der Siedeliitze erhalt man ein 2.4-Diamino- 
prntan, welches, iiber Baryiinioxyd getrocknet, unter 11-12 mni Druck 
bei 41 -42O als wasserklare, an der Luft rauchende Flfissigkrit siedet. 
Dns Chlorhydrat besitzt die Zusammensetziing CS HM Nz . 2  HCl und kry- 
stnllisirt in langen Prismen ; Bromhydrat, Platinat und Chloroaurat 
sind ebenfalls wohl charakterisirt. D e r  Diacetylkiirper erstarrt in 
grossen dicken Prismen voni Schmp. 1630 und ist fast unlijslich in 
Aether. Der  Dibenzoylkorper C, H12 NP (COCs Ha) 2 krysttalli4rt in  
scliont-n Blattcheu vom Schmp. 189“. 

Bei der  Reduction des Diacetylacetondioxims i i t  der Kalte mit 
N.ttriurnnmalgam und 80-procentiger Essigsaure entateht ein Gernisch 
\ o i l  dem eben beschiiebenen mit einem anderen 2 4-Diaminopentan. 
Die Treniiung baben wir vermittelst der Diacetylrerbindungeu bewirkt, 

1) Diese Berichte 30, 37Z2 2) Anu. d. Chem. 294, 331;. 
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w n  denen die bereits heschriebene gut krystallisirt, die neue bisher 
aber  nur als Syrup erhalten werden konnte. Letzterer wird durch 
Erhitzen im Einschlussrohr mit concentrirter SalzsHure auf 150- 160" 
wieder in die Rase und Essigsiirire zerlegt. Reim Eindampfen der 
Liisung verbleibt ein zerfliessliches Chlorhydrat, das ,  nach der B a u -  
mnnn - Schot tpn ' schen  Methode benzoylirt, einen Dibenzoylkorper 
C ,  A13 Ns(COC6 HS)a liefert, welcher in feinen langen Nadeln krystal- 
lisirt und ebenfalls bei 189-190" schmilzt. Reibt man eber gleiche 
Portionen des ersteren und letzteren Dibenzoykorpers zusammen, so 
sinkt der Schmelzpiinkt betrachtlicb, bis auf  1580, woraus rnit Sicher- 
heit hervorgeht, dass hier verscbiedene Substanzen vorliegen. Die 
freie Base, iiber Baryumoxyd getrocknet, siedrt unter einem Druck von 
9-10 m m  bei 29-30" als farblose, a n  der Luft rauchende Fliissig- 
keit. In  den beiden folgenden Formeln wird die sterische Verschieden- 
heit der beiden Diamine ausgedriickt: 

CH3 CH3 

CH, CHz 
H . C . N H 2  H . C . N H 1  

H . C . N H a  N H 3 . C . H  
CH3 CH3. 

Wir sind im Begriff, auf experimentellem Wege dieselben zu 
priifen. 

106. Wilhe lm W i s l i c e n u s  und Max Munzesheimer:  
Ueber die Kohlenoxydspaltung des Oxalessigesters und seiner 
Abkommlinge (IV. Mittheilung) I )  und uber den Benzyloxal- 

essigester. 
[hus dem chemischen Laboratorium der Universitnt Wfirzhurg.] 

(Eingegangeo am 17. Man.) 
Die Spaltnng des Oxalessigesters und seiner Homologen in 

Kohlenoxyd und die entsprechenden Malonsltureester kann sowohl zu 
synthetischen, als auch zu nnnlytischen Zwecken nusgebeutet werden. 
Als  Beispiel f i r  die Verwendbarkeit in ersterer Richtung kann die 
Darstellung des Phenylmalonsaureesters angefiihrt werden. Anderer- 
seita kann der g l a t t e  Verlauf der Spaltung als ein Kennzeicheo 
dafiir dienen , dass ein Abkornmling des Oxalessigesters vorliegt. 
Dadurch konnte z. B. die Existenz des Oxaladip ins lurees te r~~)  

1) Frfihere Mittheilungen diesc Berichte 27, 792, 1091; 28, 811. 
Ann. d. Chem. 297, 111.  
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