
Jetzt wird der Aether abgegoasen, resp. filtrirt, und das Salz mit 
4-5 Theilen absolutem Alkohol auf dem Wasserbade erwgirmt , bis 
sich dasselbe in feine, weisse Nadeln umgewandelt hat. Dieselben 
werden nach dem Erkalten fltrirt, mit Alkohol gewaschen, abgepresst 
und auf dem Wasserbade getrocknet. 

Dieses Priiparat h a t  sich in verschlossenen Gefiissen ganz un- 
veriindert, liist sich in Wasser mit sehr schwach brauner Farbe und 
ist fiir die beschriebene Schwefelwasserstoffprobe rein genug. 

417. Emil Fieoher: Ueber daa Diaoetonamin. 
[Aus dern chemischen Laboratorium der Universitiit Erlangen.] 

(Eiigegqen am 15. August.) 

Bei der Darstellung von Diacetonamin aus aldehydhaltigem Aceton 
beobachtete Heintzl)  die Bildung einer Base CsHlsNO, welche er 
Vinyldiacetonamin nannte. Dieselbe Verbindung erhielt er spiiter 
durch Einwirkung von Acetaldehyd auf oxalsaures Diacetonamin. 

H e i n t z  hat die Base nicht weiter untersucht, h a t  es aber nach 
der Bildungsweise fiir wahrscheinlich,1) dass sie daa niedere Homologe 
des Triacetonamins sei. Se+e Vermuthung wird durch meine Beob- 
achtungen bestiitigt. Mit Natriumamalgam in schwach saurer Liisung 
reducirt, wird die Base in eiu Alkamin verwandelt und das Letztere 
liefert mit concentrirter Schwefelsaure auf dem Wasserbade eine leicht 
fliichtige Base, welche nach allen Eigenschafien ein Homologes dee 
von mir kiirzlich beschriebenen Triacetonins3) ist. Ich werde spiiter 
auf diese Verbindnngen zuriickkommen. 

Bei dieser Gelegenheit habe ich weiter gefunden, dass ebenso wie 
der Acetaldehyd auch andere Fette und aromatische Aldehyde sich 
mit dern Diacetonamin zu Basen vereinigen, welche sgimmtlich die 
Umwandlungen des Triacetonamins zeigen. 

Auf diesem Wege ist es also miiglich, zahllose Homologe dea 
Oxypiperidins und Piperidins zu gewinnen. 

Auefiihrlicher untersucht wurde zuniichst die Verbindung dee 
Diacetonamins mit dem Bittermandeliil. 

Dieselbe entsteht nach der Gleichung: 

Ich nenne sie 
CGHibNO + G&O = Ci3HnNO + H90. 

____ 

I) Ann. Chem. Pharm. 189, 214. 
'3 ibid. 191. 124. 
3) Diese Berichte XVI, 1604. 
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Benzdiace tonamin. 
Kocht man eine L6sung von 1 Theil saurem oxalsaurem Disoeton- 

amin in 3 Theilen Alkohol mit 1 Theil Bittermandel61 am RiiMuso- 
kiihler, 80 beginnt nach ungefiihr einer Stunde die Abecheidung des 
Benzdiacetoninoxalate. Nach 10 Stunden iet die Resktion in der 
Regel beendet. Das abgeschiedene Salz wird heiee filtrirt und mit 
heissem Alkohol bia zur Entfiirbung gewaechen. Seine Menge betrug 
durchschnittlich 60 pCt. des angewandten Diacetonaminsalzes. 

Mit Kalilauge zereetzt liefert das Oxalat die freie Baae ale farb- 
losee, ziihee Oel. Wird daseelbe mit Aether aufgenommen und die 
Liieung verdampft, so bleibt ein Oel, welchee nach einiger Zeit zu 
einer harten Kryetallmaeee eretarrt. Bus heissem Ligroin echeidet eich 
die Base in der Kslte in pracbtvoll awgebildeten, farbloeen Tafeln ab, wel- 
che bei 62-630 achmelzen und die Zueammeneetzung CuHllNO haben. 

Gefunden Berechnet 
C 76.37 76.84 pct. 
H 8.42 8.37 s 
N 6.93 6.89 s 

Die Base iet in Alkohol und Aether eehr leicht, in Waseer ziem- 
Uch echwer 16elich. Vereetzt man ihre wiieerige oder alkoholische 
Liisung voreichtig mit Ohalsiiure, 80 echeidet eich dae oben erwiihnte 
neutrale Oxalat (CIS H1.r N 0 ) s  Ca Ha 0 4  in feinen weiesen Blgttchen sb. 

Gefunden Berechnet 
C 67.36 67.74 pCt. 
H 7.33 7.25 s 

Das Salz iat in Alkohol und Waeeer eehr echwer, in SalzeSnre 
oder iiberachiieeiger Oxaleiiure dagegen leicht 16elich. 

Qoldchlorid a t  aw' der salzeauren Liieung der Base dae Gold- 
doppelealz ale gelbee Oel, welchee bald zu priichtigen, goldgelbem 
Nadeln eratarrt und aue heieeem Wasser leicht umkryetalliairt werden 
kann. 

Durch Natriumamalgam wird das Benzdiacetonamin Bhnlich dem 
Triacetonamin leicht angegriffen und verwandelt eich dabei theilweiae 
in die Alkoholbeee G J H ~ S N O .  

B enzdi ace t ona l  ka min. 
Die Reduktion gelingt am beeten in eaurer Lbeung'). 
Benzdiacetonamin wird in 50 Theilen Waeeer und wenig Salz- 

&ure geliiet und in die gut gekiihlte Fliiesigkeit unter hiiufigem 

1) D d b e  gilt fir die Darstellung dea Triacetonalkamine. In schwach 
dzsaurer, kalter L6snng wird dae Triacetonamin dutch Natriumamalgam eehr 
ranch und faet qnantitativ in dae Alkamin venvandelt, wahrend man d der 
Vorechrift von Heintz in alkoholischer LBsung Tage lang warten muss und 
tmtzdem sehr echlechte Ansbeuten erblt. 

t 



Schiitteln Natriumamalgam in kleinen Portionen eiugetragen. Sobald 
freies Alkali entatanden ist, muse dasselbe durch neue Siiure abge- 
stumpft werden. Der nascirende Waeserstoff wird Anfangs rasch ver- 
braucht. Nach beendeter Reduktion iiberaiittigt man stark mit Alkali 
und extrahirt mit Aether. 

Beim Verdampfen desselben bleibt ein iiliger Riickstand , der 
verschiedene Basen enthillt. Zur Isolirung des Alkamins 16st man in 
wenig Alkohol, neutralisirt mit alkohohcher Salzsllure und fiigt dam 
bis zur beginnenden Triibung reinen Aether zu. Nach lkgerer Zeit 
scheidet eich das salzsaure Alkamin in kleinen harten Krystallen ab, 
welche filtrirt, mit kaltem Alkohol ausgelaugt und aus siedendem 
Alkohol umkrystallisirt werden. 

Das Salz hat die Zusammensetzung C I J H ~ ~ N O  . HC1. 
Gefunden Berechnet 

C 64.26 64.59 pCt. 
H 8.43 8.28 B 

C1 14.52 14.7 B 

Dasselbe iat in Waseer leicht, in Alkohol achwer 16slich. Alkali 
i%dt am seiner whsrigen Liisung die &eie Base ale farbloeeg dickes Oel. 

Erhitzt man die Base oder das Hydrochlorat mit concentrirter 
SchwefelsLiure auf dem Wasserbade, so erfiihrt sie eine Iihnliche Um- 
wandlung, wie daa Triacetonalkamin. Aus der mit Wasser verdiinnten 
Liisung scheidet Alkali eine neue Base Bus, welche mit Waaserdhmpfen 
ziemlich leicht fliichtig ist, Lihnlich dem Piperidin riecht , ein echwer 
liieliches Hydrobromat bildet, also in jeder Beziehung dem Triaeetonin 
gleicht. 

Nach d e n  diesen Resktionen iat ea k p m  zweifelhaft, dam dae 
Benzdiacetonamin analog dem Triacetonamin constituirt iat und nacb 
folgendem Schema entsteht 

HaC---CO---CHa + HaO. 
H3C CO --- CHa 

HaN---C?CH& GHs . CH---NH--C(CH& 
i CsHs. C H O  + I =  

Benzaldehpd Diacetonamin Benzdiacetonamin. 

Ich beabsichtige die gleiche Reaktion fiir eine griissere Zahl von 
Aldehyden , ferner fiir den Acetessigather , die Brenztraubensaure und 
andere Ketonsauren auefiihrlicher zu priifen. Bei diesen und den 
friiheren Versuchen iiber die Acetonbasen bin ich von Hrn. Dr. 
Reisenegger  auf's Eifrigste unterstiitzt worden, wofiir ich demselben 
meinen beaten Dank sage. 




