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400. N. Sokoloff und P. Latschinoff: Ueber die Einwirkung
des Ammoniaks auf Aceton.

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

Nach Ablauf unserer Sommerferien zuriickgekehrt, fanden wir
die von Hofmann in der Sitzung der Berliner Akademie der Wissen-
schaft vom 16. Méirz 1874 gemachte vorldufige Mittheilung {iber die
Resultate, welche W. Heintz iiber Ammoniak-Derivate des Acetons
erhielt. Den ganzen verflossenen Winter beschiftigten wir uns auch
mit den Studien der Einwirkung des Ammoniaks auf Aceton, und ob-
gleich unsere Untersuchung noch lange nicht beendigt ist, so erlauben
wir uns dennoch, der Gesellschaft folgende kurze Mittheilung zu
machen, da die Resultate, welche wir erhalten haben, theilweise be-
stimmter sind als die, welche W. Heintz erhielt. Bei gewGhnlicher
Temperatur absorbirt Aceton ungefibr 8.5 pCt. (dem Gewichte nach)
trockenes Ammoniakgas. Aceton-Ammoniak Stddeler’s bildet sich
nicht, Das nach der Methode Péant de Saint (Gilles gereinigte
Aceton zerfillt nicht in Aldehyd und Methylamin, obgleich es uns
leicht gelang, aus dem kiduflichen Aceton Aldehyd als Aldehyd-Am-
moniak zu erhalten und sogar quantitativ za bestimmen’ (0.25 pCt.
Aldehyd) Wenn man mit Ammoniak gesittigtes Aceton bei gewohn-
licher Temperatur ruhig stehen ldsst und nach Verlauf von drei bis
vier Wochen mit einer zar Bildung des sauren Salzes néthigen Menge
fein zerriebener Oxalsdure und dem genommenen Aceton gleicher
Quantitit Wasser versetzt, so bildet sich augeublicklich ein krystalli-
nischer Niederschlag, der mittelst kochendem Alkohol (95°) sich sehr
leicht in unlosliches oxalsaures Ammoniak und ein l6sliches Salz der
Base C; H,3; NO trennen lisst. W. Heintz nennt diese Base Dia-
cetonamin, wir glauben aber, dass sie besser Diacetonhydramin zu
nennen ist. Aus 100 gr. Aceton erhillt man auf diese Weise 40 - 50
gr. 16slichen Salzes. Die acetonhaltige Mutterlauge wurde abgedampft
und der Riickstand mit dem Alkohol, welcher schon bei Trennung
des ersten Niederschlags gedient hatte, ausgekocht. Wir erhielten noch
ungefihr 10 pCt. etwas gefirbten Diacetonhydraminsalzes. Bei wei-
terem Auskochen mit demselben Alkohol erhielten wir ein Gemisch
von Salzen, aus dem wir, nach Ueberfiihrung der Salze in die Platin-
doppelverbindungen, das Salz der Base Cy H;; NO ausschieden.
W. Heintz 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 wisseriger Aetzkalilosung die Base
C, H,, N gab, welche W. Heintz Acetonin nennt, wir glauben aber
sie besser Triacetonamin zu nennen, — Ammoniak in Aether, Al-
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kobol oder Wasser aufgeldst, 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, wisseriges Ammoniak anzuwenden. — Unsere Unter-
suchung begannen wir auch mit dem Studium der Wirkung des Ammoniaks
auf Aceton bei erhShten Temperaturen: bei der Siedetemperatur des
Acetons erhielten wir eine geringe Menge der ersten Base; bei Er-
wirmung in zugeschmolzenen Réhren bis 100° hingt die Reaction von
der Dauer der Erwirmung 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 Art zu verfahren lisst zur Darstellung
des Diacetonhydramins nichts zu wiinschen {ibrig, darum haben wir
diese Base etwas niiber untersucht. Saures oxalsaures Diaceton-
hydramin l6st sich sehr leicht in heissem Wasser, ziemlich schwer
in kalten. Beim Erkalten der wésserigen Losung scheidet es sich in
langen (bis 150 Millimeter Léinge und iber 1 Centimeter Dicke, wenn
man etwa 100 Gr. Salz auf einmal auflést) prismatischen, monoklino-
edrischen Krystallen aus. Bei langsamem Verdunsten der wisserigen
Losung in der Kilte bilden sich prachtvolle, grosse, gutausgebildete
Krystalle. Kochender Alkohol 16st es auch ziemlich leicht und lésst
es beim Erkalten fast vollstindig niederfallen. Das Salz hat die Zu-
sammensetzung: (C, H,, NO+C, H, 0,) + H,0.

Gefunden. Berechnet.
H,0  im Mittel 8.09 pCt. 8.07 pCt.
C, Hy, O, im trock. Salz  44.07 - 43.90 -

Das Salz ist luftbestiindig. Im luftleeren Raume, auch bei 100°,
verliert es sein Wasser vollstindig; bei der letzten Temperatur be-
ginnt es sich langsam zu zersetzen. Neutrales oxalsaures Dia-
cetonhydramin 18st sich in kochendem Alkohol, jedoch etwas
schwerer, als das saure Salz; in kaltem Alkohol ist es fast ganz unlés-
lich, in Wasser, selbst in kaltem, l6st es sich sebr leicht auf. Aus
wisseriger Liosung im luftleeren Raume scheidet es sich in diinpen,
monoklinoedrischen Tafeln aus, die folgende Zusammensetzung haben:

(C¢H {3 NO)y; +-C, H, O,.

Gefunden. Berechnet,
C, H, O, im Mittel 28.25 pCt. 28.13 pOCt.
C 52.45 - 52.50 -
H 8.84 - 8.7 -
N 8.61 - 8.7 -

Bei 1000 ist dies Salz unverinderlich. Chlorwasserstoff-

saures Diacetonhydramin ist sebr leicht léslich in Alkohol, be-
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. VIL. 94
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sonders aber in Wasser, sogar in der Kilte. Bei langsamer Ab-
dampfung dieser Losungen im Exsiccator, namentlich der alkoholi-
schen, scheidet sich das Salz in gut ausgebildeten, ziemlich grossen,
rhombischen Prismen aus, welche sich bei 100¢ nicht zersetzen und
folgende Zusammensetzung haben:

Cy H;, NO+HCL

Gefunden. Berechnet.
C 47.30 pCt. 47.52 pCt.
H 9.37 - 9.24 -
HCI1 24.25 - 24.09 -

Das Platindoppelsalz ist in heissem Alkohol ziemlich leicht
1slich, beim Abkiihlen der Ldsung scheiden sich zerbrechliche, roth-
braune, prismatische Krystalle aus, welche kein Krystallwasser ent-
halten. Aus schwachem Alkohol oder aus Wasser scheidet es sich mit
zwei Molekillen Wasser aus. DBeim langsamen Verdunsten der wisse-
rigen Losung in der Kilte scheidet es sich in prachtvollen, orange-
rothen, luftbestindigen, monoklinoedrischen Prismen aus. Ihre Zusam-
mensetzung ist:

[(Cq Hys NO 4+ HCI), + PtCl, ]+ 2H,0.

Gefunden. Berechnet.
H,0 im Mittel 5.26 pCt. 5.30 pCt.
Pt im trock. Salz 30.57 - 30.59 -
N - 4.53 - 4.35 -

Bei gewdhnlichem Druck und Temperatar iiber Schwefelsiure ver-
lieren sie sehr leicht ihr Krystallwasser, ebenso bei 100°, ohne sich
zu zersetzen. Dlas Ammoniak wirkt aof die wisserige Losung des
Salzes unter Erwidrmen und Verschwinden des Ammoniakgeruchs;
Platin-Salmiak bildet sich dabei nicht (oder wenig davon); das in
Wasser sehr losliche Produkt scheint mehr als eine Verbindung zu
enthalten. Alkohol unter dem Einfluss des Sonnenlichtes wirkt auch auf
das Salz. Die wiisserige Lisung der neugebildeten Verbindung giebt
beim Verdunsten in der Kilte gut ausgebildete Krystalle und zersetat
sich beim Kochen unter Ausscheidung des Platinschwarzes; in alkoho-
lischer Ldsung geht diese Zersetzung noch viel leichter von Statten.
Das neutrale schwefelsaure Salz ist sehr leicht in Alkohol 18s-
lich, noch leichter in Wasser; beim Verdunsten der alkoholischen
Loésung in der Kilte scheidet es sich in monoklinoedrischen Krystallen
aus, welche kein Wasser enthalten und bei 100° sich nicht zersetzen.

Die Formel (C; Hy3 NO), + H, S0, verlangt:

H,50, 29.88 pCt. Gefunden 30.03 pCt.

Das pikrinsaure Salz ist ziemlich schwer in kaltem, leichter in
kochendem Wasser 15slich. Beim Abkiihlen der warmen Losung schei-
den sich mehrere Centimeter lange, luftbestiindige, goldgelbe Nadeln
aus. Bei 1000 verlieren sie ihr Krystallwasser, ohne sich zn zer-
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setzen; ihre wisserige Losung zersetzt sich aber langsam beim Kochen.
Die Zusammensetzung ist:
{Cs Hy 3y NO+ C, Hy (NOy); O]+ H, O.
H, O Gefunden 5.07 pCt. Berechnet 4.97 pCt.

Bei Einwirkung von salpetrigsaurem Kali geben die Salze des
Diacetonhydramins Mesityloxyd. Bei Ausscheidung des freien Diaceton-
hydramins aus den wiisserigen Losungen seiner Salze durch Basen
zersetzt es sich augenblicklich, selbst in der Kilte, in Ammoniak und
Mesityloxyd, obgleich dieser Zersetzung nicht die ganze Quantitit des-
selben unterliegt; bei Destillation seiner wisserigen Ldsungen aber
zersetzt es sich vollstindig. Es regenerirt sich jedoch sehr leicht bei
Einwirkung von wisserigem Ammoniak auf Mesityloxyd, wovon wir
uns durch directen Versuch iiberzeugt haben. Was W, Heintz fiir
freie Base hielt, ist Mesityloxyd. — Von den zwei anderen Basen
haben wir nur folgende Verbindungen erhalten:

Das Platindoppelsalz des Triacetonhydramins bildet
ziemlich grosse, aber schlecht ausgebildete Krystalle von heller, orange-
gelber Farbe, ziemlich leicht Idslich, selbst in kaltem Wasser, schwer
l6slich in Alkohol, selbst in kochendem. Die Zusammensetzung des
wasserfreien Salzes (getrocknet bei 121°) ist:

(CgH{; NO+HCI), + PtCl,.

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 Platindoppelsalz des Triacetonamins, von roth-
brauner Farbe, ist fast unloslich in kaltem Wasser und schwer 13slich in
kochendem. Die in der Kilte gesittigte Losung ist schwach gelb ge-
firbt, wenn das Salz rein ist. Wir haben es nie in einzelnen grossen
Krystallen erhalten, sondern immer in kleinen; aus der L&sung, die
Salzsiure im Ueberschuss enthielt, schied es sich in der Kilte in
Krusten oder grossen Aggregaten ab. Die Zusammensetzung des wasser-
freien Salzes (getrocknet bei 1259) ist:

(CoH,; N+ HCl), + PtCl,.

Gefunden. Berechnet.
Pt 28.82 pCt. 28.82 pCi.
N 4.08 - 4.06 -

Da wit dem Gegenstande dieser Untersuchung auch W. Heinrz
beschéftigt ist, so werden wir in der Folge nur das Studium der
Wirkung des Ammoniaks, ebenso des Alkohols und Lichtes auf das
Platinsalz des Diacetonhydramins fortsetzen. Abgesehen von dem
Interesse, welches diese Reactionen fiir uns haben, ist das dazu
nothige Material bei uns schon fertig.
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