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400. N. Soko!off und P. Latschinoff :  Ueber die Einwirkung 
des Ammoniaks auf Aceton. 

(Eingegangen am 20. October, verlesen in der Sitzung von Hrn. Lie hermann.) 

Nach Ablauf unserer Sonimerferien zurlckgekehrt , fanden wir 
die von H o f m a n n  in der Sitzung der Berliner Akademie der Wissen- 
schaft vom 16. Marz 1874 gemachte vorlaufige Mittheilnng iiber die 
Resultate, welche W. H e i n  t z  iiber Ammoniak-Derivate des Acetons 
erhielt. Den ganzen verHossenen Winter bescbaftigten wir uns auch 
niit den Studien der Einwirkung des A~nmoniaks auf Aceton, und ob- 
gleich unsere Untersuchung noch lange nicht beendigt ist, so erlauben 
wir uns  dennoch, der Gesellschaft fulgetide liurze Mittheilung zu 
machen, da  die Resultate, welche wir erhalten haben, tbeilweise he- 
stimmter sind als die, welche w. H e i n  t z  erhielt. Bei gewohnlicher 
Temperatur absorbirt Aceton ungefahr S 5 pCt. (dem Gewichte nach) 
trockenes Ammoniakgas. Aceton-Ammoniak S t a d e l e r ' s  bildet sich 
nicht. Das nach der Methode P B a n t  d e  S a i n t  G i l l e s  gereinigte 
Aceton zerfallt nicht in hldehyd und Methylarnin, obgleich es uns 
leicht gelang , aus dem kauf  lichrn Aceton Aldahyd als Aldehyd-Am- 
moniak zu erhrtlten und sogar quantitativ zu bestimmen (0.25 pCt. 
Aldehyd) Wenn man mit Ammoniak gesattigtes Aceton bei gewohn- 
licher Temperatur ruhig stehen lasst und nach Verlauf von drei his 
vier Wochen tnit einer zur Bildung des sauren Salzes nothigen Menge 
fein zerriebener Oxalsaure und den1 genommenen Aceton gleicher 
Quantitat Wasser versetzt, so biidet sick aogenblicklich ein krystalli- 
nischer Niederschlag, der niittelst kochendem Alkohol (95") sich sehr 
leicht in unlosliches oxalsaures Arnmoniak und ein losliches Salz der 
Base C, H , ,  N O  trennen Iasst. W. I-lein t z  nennt diese Base Dia- 
cetonaniin , wir glauben aber, dass sie be6ser Diacetonhydramin zit 

nennen ist. Aus 100 gr. Aceton erhiilt man auf diese Weise 40 - 50 
gr. loslichen Salzes. Die acetonhaltige Mutterlauge wurde abgedampft 
und der Ruckstand mit dem Alkohol, welcher schon bei Trennung 
des ersten Niederschlags gedient hatte, ausgekocht. Wir erhielten noch 
ungefahr 10 p@t. etwas gefarbten Diacetonhydraminsalzes. Bei wei- 
terem Auskochen mit demselben Alkohol erbielten wir ein Gemisch 
von Salzen, aus dem wir, nach Ueberfiihrung der Salze in  die Platin- 
doppelverbindungen, das Salz der Base C ,  HI,  N O  ausschieden. 
W. H e i n t z  nennt diese Base Triacetonamin, wir glauben aber, dass 
sie besser Triacetonhydramin zu nennen ist. Die alkoholische Mutter- 
lauge , welche keine Krystalle der angefiihrten Salze mehr ausschied, 
bildete, nach Entfernung des Alkohols, eine dunkelbraune theerartige 
Masse, welche beim Destilliren mit wiisseriger Aetzkalilosung die Base 
C ,  HI,  N gab, welche W. H e i n t z  Acetonin nennt, wir glauben aber 
sie besser Triacetonamin zu nennen. - Ammoniak in Arther, Al- 



1385 

kobo1 oder Wasser aufgelost, wirkt auf das Aceton ganz gleich wie 
in  trockenem Zustande. Der  grosste Theil des von uns verarbeiteten 
Produkts war  auf eben beschriebene Weise dargestellt, es scheint uns 
aber besser , wasseriges Ammoniak anzuwenden - Unsere Unter- 
suchung begannen wir auch mil dem Studium der Wirkung des Ammoniaks 
auf Aceton bei erhijhten ‘Temperaturen: bei der Siedetemperatur des 
Acetons erhielten wir eine geringe Menge der ersten Base; bei Er- 
warmung in zugeschmolzenen Rohren bis 1000 hangt die Reaction von 
der Dauer der Erwiirmung ab:  nach 24 Stunden fanden wir kein 
Diacetonhydramin. Wir glauben, dass man auf diese Weise sehr 
schnell und bequem die letzte Base bereiten kann, welche bei Zusatz 
von Wasser zum Produkte der Reaction sich als Oelschicht abscheidet. 

Die oben von uns angegebene Ar t  zu verfahren 11sst zur Darstellung 
des Diacetonhydramins nichts zu wunschen tibrig, darum haben wir 
diese Base etwas naher untersucht. S a u r e s  o x a l s a u r e s  D i a c e t o n -  
h y d r a m i n  lost sich sehr leicht in heissem Wasser, ziemlich schwer 
in kalten. Beim Erkalten der wgsserigen Losung scheidet es sich in  
langen (bis 150 Millimeter Llinge und iiber 1 Centimeter Dicke, wenn 
man etwa 100 Gr. Salz auf einmal auflost) prismatischen, monoklino- 
edrischen Krystallen aus. Bei langsamem Verdunsten der wasserigen 
Liisung in der Kalte bilden sich prachtvolle , grosse, gutausgebildete 
Krystalle. Kochender Alkohol lost es auch ziemlich leicht und lasst 
es beim Erkalten fast vollstiindig niederfallen. Das Salz hat die Zu- 
sammensetzung: (C, HI, N O  +- C ,  H, 0,) 4 H,O. 

H, 0 im Mittel 8.09 pct .  8.07 pCt. 
Gefunden. Berechnet. 

C, H, 0, im trock. Salz 44.07 - 43.90 - 
Das Salz ist luftbestindig. I m  luftleeren Raume, auch bei loo0, 

verliert es sein Wasser vollstandig; bei der letzten Temperatur be- 
ginnt es  sich langsam zu zersetzen. N e u t r a l e s  o x a l s a u r e s  D ia -  
c e t o n h y d  r a m i  n lost sich in  kochendem Alkohol, jedoch etwas 
schwerer, als das saure Salz; in kaltem Alkohol ist es fast ganz unlos- 
lich, in Wasser, selbst in kaltem, lost es sich sehr leicht auf. Aus 
wasseriger Losung im luftleeren Raume scheidet es sich in  diinnen, 
monoklinoedrischen Tafeln aus, die folgende Zusammensetzung haben : 

(C, HI 3 NO), 4 c, H, 04. 
Gefunden. Berechnet. 

C, H, 0, im Mittel 28.25 pCt. 28.13 pCt. 
C 52.45 - 52.50 - 
H 8.84 - 8.75 - 
N 8.61 - 8.75 - 

Bei 1000 ist dies Salz unveranderlich. C h l o r w a s s e r s t o f f -  
s a u r e s  D i a c e t o n h y d  r a m i n  isi sehr leicht lijslich in  Alkohol, be- 
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Bonders aber in Wasser, sogar in der Kalte. Bei langsamer Ab- 
dampfung dieser Lijsungen im Exsiccator, namentlich der alkohoii- 
schen , scheidet sich das Salz in gut ausgebildeten, ziemlich grossen, 
rhombischen Prismen aus, welche sich bei looo nicht zcrsetzen und 
folgende Zusammensetzung haben: 

C, HI N O  + HC1. 
Gefunden. Berechnet. 

H 9.37 - 9.24 - 
H C l  24.25 - 24.09 - 
C 47.30 pCt. 47.52 pCt. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist in heissem Alkohol ziemlich leicht 
1Bslich , beim Abkiihlen der Liisung scheiden sich zerbrechliche , roth- 
braune , prismatische Krystalle aus, welche kein Krystallwasser ent- 
halten. Aus schwachem Alkohol oder aus Wasser scheidet es sich mit 
zwei hlolekulen Wasser aus. Beim langsamen Verdunsten der wasse- 
rigen Losung in der Kalte scheidet es sich in prachtvollen, orange- 
rothen, luftbestandigen, monoklinoedrischen Prismen aus. Ihre Zusam- 
mensetzung ist: 

[(C, H I ,  N O  + HCl), + P t C l , ]  + 2H,O. 

H,O im Mittel 5.26 pCt. 5.30 pCt. 
Pt im trock. Salz 30.57 - 30.59 - 
N 4.53 - 4.35 - 

Bei gewohnlichem Druck und Temperatur iiber Schwefelsaure ver- 
lieren sie sehr leicht ihr Krystallwasser, rbenso bei 1000, ohne sich 
zu zersetzen. Das Ammoniak wirkt auf die wasserige Liisung des 
Salzes unter Erwarmen und Verschwindeti des Ammoniakgeruchs; 
Platin-Salmiak bildet sich dabei nicht (oder wenig davon); das in 
Wasser sehr liisliche Produkt scheint mehr als eine Verbindung zu 
enthalten. Alkohol unter dem Einfluss des Sonnenlichtes wirkt auch auf 
das Salz. Die wasserige Liisung der neugebildeten Verbindung giebt 
beim Verdunsten in der Ralte gut ausgebildete Krystalle und zersetzt 
sich beim Kochen linter Ausscheidung des Platinschwarzes; in alkoho- 
lischer Liisung geht diese Zersetzung noch vie1 leichter von Statten. 
Das  n e u t r a l e  s c h w e f e l s a u r e  S a l z  ist sehr leicht in  Alkohol 16s- 
lich , noch leichter in Wasser; beim Verdunsten der alkoholischen 
Losung in der Kalte scheidet es sich in  monoklinoedrischen Krystallen 
aus, welche kein Wasser enthalten und bei 100° sich nicht zersetzen. 

Gefunden. Berechnet. 

Die Formel (C, HI NO), + H, SO, verlangt: 

D a s  p i k r i n s a u r e  S a l z  ist ziemlich schwer in kaltem, leichter in 
kochendem Wasser liislich. Beim Abkiihlen der warmen Liisung schei- 
den sich mehrere Centimeter lange, luftbestiindige, goldgelbe Nadeln 
aus. Bei looo verlieren sie ihr Krystallwasser, ohne sich zu zer- 

H , S O ,  29.58 pCt. Gefunden 30.03 pCt. 
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setzen; ihre wasserige Losung zwsetzt sich aber langsam beim Kochen. 
Die Zusammensetzung ist : 

[C, H I ,  N O  + C, H3 (NO,), 01 + H, 0. 
H, 0 Gefunden 5.07 pCt. Berechnet 4.97 pCt. 

Bei Einwirkung von salpetrigsaurem Kali geben die Salze des 
Diacetonhydramins Mesityloxyd. Kei Ausscheidung des freien Diaceton- 
hydramins aus den wasserigen Losungen seiner Salze durch Basen 
zersetzt es sich augenblicklich, selbst i n  der Kalte, in AmmoniiLk und 
Mesityloxyd, obgleich dieser Zersetzung nicht die ganze Quantitiit des- 
selben unterliegt ; bei Destillation seiner wasserigen Liisungen aber 
zersetzt es sich vollstandig. Es regenerirt sich jedoch sehr leicht bei 
Einwirkung von wasserigem Ammoniak auf Mesityloxyd , wovon wir 
uns durch directen Versuch uberzeugt haben. Was W. H e i n t z  fur 
f r e i e Bas e hielt, ist M e  s i t y 1 o x  y d. - Von den zwei anderen Basen 
haben wir nur folgende Verbindungen erhalten : 

Das  P l a t i n d o p p e l s a l z  d e s  T r i a c e t o n h y d r a m i n s  bildet 
eiemlich grosse, aber schlecht ausgebildete Krystalle von heller, orange- 
gelber Farbe, ziemlich leicht liislich, selbst in kaltem Wasser, schwer 
liislich in  Alkohol, selbst in kochendem. Die Zusammensetzung des 
wasserfreien Salzes (getrocknet bei 121O) ist: 

(Cq H I ,  N O  + HCl) ,  + PtC1,. 
Gefunden. Berechnet. 

Pt 27.54 pCt. 27.39 pCt. 
N 4.04 - 3.87 - 
C 29.15 - 29.88 - 
H 5.19 - 4.98 - 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  d e s  T r i a c e t o n a m i n s ,  von roth- 
brauner Farbe, ist fast unliislich in kaltem Wasser und schwer liislich in 
kochendem. Die in  der Ralte gesattigte Losung ist schwach gelb ge- 
farbt, wenn das Salz rein ist. Wir haben es nie in einzelnen grossen 
Krystallen erhalten, sondern immer in kleinen; aus der Liisung, die 
Salzsaure im Ueberschuss enthielt, schied es sich in der Kalte in 
Krusten oder grossen Aggregaten ab. Die Zusammensetzung des wasser- 
freien Salzes (getrocknet bei 125O) ist: 

(C,H, ,  N + H C l ) , + P t C l , .  
Gefunden. Berechnet. 

Pt 28.82 pCt. 28.82 pCt. 
N 4.08 - 4.06 - 

Da mit dem Gegenstande dieser Untersuchung auch W. H e i n t z  
beschaftigt ist,  so werden wir in der Folge nur das Studium der 
Wirkung des Ammoniaks, ebcnso des Alkohols und Lichtes auf das 
Platinsalz des Diacetonhydramins fortsetzen. Abgesehcn von dem 
Interesse, welches diese Reactionen fur uns haben, ist das dazu 
niithige Material bei uns schon fcrtig. 
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