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Das 2-Methoxy-Acetylacetopbeuon Iasst sich scbon durch kurzes 
Erwarmeri mit Jodwasseretoffsaure (1.7) iu das 6-Methylchromon iiber- 
fiibren. Beim Eingiessen der Reactionsfliissigkeit in Natriunibisulfit- 
losung scbeidet sich ein Oel aus, das  ziemlich stark nach o-Oxyaceto- 
phenon riecht. Das Oel erstarrt nor langsam zu feinen, weissen 
Nadeln, indem das o-Oxyacetophenon die Krystallisation des @-Metbyl- 
chromons verzogert. Es erwies sich zweckmiissig, das Oel mit Aether 
aufzunehmen und die htheriscbe Schicht behufs Entferniing des O-Oxy- 
acetophenons mit vmdiinnter Natronlauge durchzuschiitteln. Die nach 
dern Abdampfen des Aethers zuriickgebliebene Krystallmasse kry- 
stsllisirte aus Petroleumgther in weissen, zu Biischeln vereinigten 
Nadeln vom Schmp. 70-  71°. 

CloHeO2. Bor. C 75.00, H 5.00. 
Gef. )) 75.10, )) 5.16. 

I n  coucentrirter Schwefelsaure lost sich dae b-Methylchromoo 
Die Schwefelsiinrelosung zeigt in dicken Schicbten eine farblos aiif. 

schwacb violet-blaue Fluorescenz. 
B e r n ,  Univereitatslnbotatorium. 

314. C. Harries:  Ueber Oxydation von Oximen 
ungesattigter Verbindungen. 

[Vorkufige Mittheilung aus dem I. chem. Universit&talaboratorium zu Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Harr ies . )  

In Folge der Veroffentlichung des Hrn. E. B a m b e r g e r  im letzten 
Heft der  Berichte Diiber die Oxydation des Benzaldoximsc, die e r  
als Derste Mittheilung iiber Oxydation von Oximena betitelt, sebe 
ich mich geniithigt, das Beobachtungsmaterial, welches ich bereits 
iiber die Oxydation von Oximen ungesattigter Verbindungen, specie11 
des M e s i t y l o x y d s ,  gesammelt habe, kurz mitzutheilen. Gemeinechaft- 
lich mit R. G l e y i )  habe ich gezeigt, dass das u-Mesityloxydoxim mit 
salpetriger Saure leicht unter Bildung eines sogenannten Nitrimins 
reagirt,  dem wir zunachst, nach dem Vorgang von R. S c h o l l  beim 

Pinakolinnitrimin , die Formel 
(C Hs)a C : C H .C. CH3 

N . NO3 
zuertheilten. 

I) Dime Berichte 32, 1336. 
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Ich uutersuchte uunmehr auch die Einwirkung anderer oxydiren- 
d e r  Ageritien auf a -  Mesityloxydoxim, besonders der Salpetersaure. 
Hierbei babe ich gefunden, dass a-Mesityloxim Leim Erwiirmen mit 
verdiinnter Salpeteraiiure unter heftiger Reaction in einen piachtvoll 
krystallisirenden, goldgelben Korper der empirischen Formel CsHgN3Oc 
Gbergefiihrt wird. Noch leichter wird derselbe erhalten , wenn man 
vom Mesitylnitrimin selbst ausgeht und dasselbe mit verdiinnter Sal- 
petersaure schwach erwiirmt. Ea scbeidet sich danu beinahe quanti- 
tativ die oben genannte Verbindung ab. Aus Aceton umkrystallieirt, 
schmilzt dieselbe bei 127- 1280. 

0.1598 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.2260 g Cog, 0.0713 g HzO. 
0.1769 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 35.4 ccm N (25", 761 mm). 

CgHsN304. Ber. C 38.50, H 4.81, N 22.46. 
Gef. 38.57, * 4.9& 9 22.38. 

Molekulargewichtsbestimmung nach Rao  u l t -Beckmann in Eisessig: 
60.178 g; Eisessig 24.08 g; g = 0.2173. 

Will man sich ein Bild iiber die Reaction machen, so muss man 
jedenfalls zuniichst eine Anlagerung der Snlpetersiiure an die doppelte 
Bindung annehmen: 

Idol.-Gew. ber. 187, gef. 198. 

CHa . C . CH3 (CH&C- (CHa)& - CH(OH).C.CH3 
oder 11. 

0. NO2 N.OH N Oa N.OH 
I. 

Dnrauf wird das  mitielstlindige Kohlenstoffatom weiteroxydirt 
unter Rildung einer Isonitrosogruppe , wobei in Formel I Waeserab- 
spaltung unter Bildnng eiiies Furazanringes, nach Formel I1 Oxy- 
dation der Waeserstoffatome unter Bildung eines Peroxydes stattfindet. 

(CH3)aC-C- .. C. CHs 
O.NOn N.OH N.OH 

1. 

(CH3)2C---C -----C. CHs 
11. NO2 N.OH h'.OH 

(CHs)zC----C: - - C. CHS --+ 
NO2 N N 

'0' 
= CgHsNsOI. 

(CH&C---C--- C - CHs 
NO2 N N 

'0-0' 

- +  

Auch noch andere Erklfrungen der Reaction sind vorliiufig zu- 
Iassig. Zur Zeit neige ich der Ansicht zu, dass ein RBrper der  ersten 
Constitution vorliegt. Er ware als ein Derivat des Einwirkurigsproductes 
von salpetriger Sliure auf Aceton, dem S a n d m e y e r ' )  die Formel 

zuertheilt, zn betrachten. In  seiner Reactions- 

fiihigkeit erinnert e r  an die von G u t h r i e ' )  entdeckten und von 

(CH3)2 C- C . C 0 C Hs 
0. NO, N. OH 

I) Diese Berichte 20, 639. 
AM. d. Chem. 116, 248; 119, 84, 
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0. W a l l a c h  ausfiibrlicher untersuchten Nitrosate‘), z. B. das Amylen- 
nitrosat. So reagirt er mit Basen, z. B. rnit 2 Molekiilen hnilin in 
Eisessig-Losung, sebr leicht unter Bildung einer prachtig krystallisireu- 
den Verbindung vom Schmp. 86 - 880 (aus Ligroih), wahrscheinlich 
entstanden durcli Austausch der  Salpetersauregruppe gegen Anilin uud 
gleichzeitige Acetylirung. 

Bei dieser Reaction tritt starke Gasentwickelung ein. 
Ich erinnere daran, dass Mesitylnitrimin, wie ich mit R. G l e y  

gezeigt habe, beim Erwarmen rnit concentrirter SalzsPure einen 
2 Atome Chlor enthaltenden Kiirper liefert, von dem wir, in Beriick- 
sicb tigung seiner BeetAndigkeit, anoahmen, dass er ringfirmige Coneti- 
tutiou besitzen miisse. 

Die geschilderte Einwirkung von Salpetereaure auf das  Natrimin 
wirft einiges Licht auf die Entstehung dieses KBrpers, die vielleicht in 
folgeoden Gleichuugen veranschaulicht wird: 

(CHs)aC:CH.C.CHs +2HCI--HaO = CeHloNaOCl2 
N.NOo 

( c H ~ ) ~ C . C H ~  . C . C H ~  + HCI-H~O = (cH.,)? c - c c i  - c. C E I ~  
c1 1’ Cl  1 11 

0 HN N 
N N  ‘0’ 
‘ - O H  

(Zwischenproduct.) 
Man wiirde dann allerdiugs zu einer Auffassung des Mesitylnitr- 

imins als Salpetrigsiiureester gelangen, die aber rnit der leichten Bil- 
dung des beschriebenen SalpetersLurederivates aus demselben sehr gut 
zu vereinigen wiire. 

Schliesslich bemerke ich noch, dass diese von mir neu gefundene 
Reaction auch andere ungeslttigte Oxime zeigen, z. B. liefert dae 
B e n z  J l i  d e n a c e  t on  o x i m  mit Eisessig und iiberschiissigem Amylnitrit 
eioen sebr echwer liislichen Kiirper vom Schmp. 2100 und der wahr- 
acheinlichen elementnren Zusammensetzung Clo Hs N30J, mit verdiinnter 
Salpetersaure dagegen eine leicht lGslicbe Verbindung vorn Schmp. 159”. 
Erstere wird durcli Liisen in Sslpetersaure in Letztere iibergefiihrt. 
Aucb einige cyclische Oxime reagiren in derselben Weise. 

Hrn. Dr. R. G l e y  bin ich fiir seine eifrige und erfolgreiche Un- 
teretiitzung bei dieaer Untersuchung zu bestem Danke verpflichtet. 

1) Ann. d. Chem. 241, 288; 248, 161; 262, 324. 


