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Von den Dialkylsubstitutionsproducten der mehrbasischen Ester 
interessirt mich in erster Linie der a-  D i a t h y la t h e n  y 1 t r i  c a r b o n -  
s k u r e e s t e r ,  (C2H5)2, C(COOCaH5) .  CH.  ( C O O C ~ H S ) ~ ,  welcher 
die noch nicht bekannte u n s y m m  e t r is  c h e  Dia t h y l  b e r n  s t e i n -  
s a u r e  liefern muss und dessen Studium Hr. O l l i n o  in meinem 
Laboratorium iibernommen hat. 

1. 
Riga ,  1x Juni  1888. 

388. J. P l o  chl: Ueber eine Reaction des Formaldehyds. 
(Eingegangeu am 21. Juni; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. A. Pinnor . )  

Seit der Auffindung einer bequenien Darstellungsweise des Formal- 
dehyds durch 0. L o e w  ist dieser interessanteste aller Aldehyde viel- 
fach Gegenstand der chemischen Forschung gewesen. 

Gelegentlich der im vorigen Jahre aufgefundenen Synthese von 
Pyridinbasen durch Einwirkung von Aldehyden der aliphatischen 
Reihe auf wassrige Salmiakliisung machte ich schon damals die Heob- 
achtung, dass Salmiakliisung mit Pormaldehyd erwarmt nach einiger 
Zeit deutlich den Geruch nach Trimethylamin zu rrkennen giebt. 

Bei genauerer Verl’olgung dieser Reaction konnte diese Wahr- 
nehmung nicht nur bestatigt, sondern auch ein Bild von dem hierbei 
sich vollziehenden Reactionsmechanisnius in den einzelnen Phasen 
gewonnen werdrn. 

Versetzt man eine rieutrale Forrnaldehydliisung bei gewiihnlicher 
Temperatur mit Salmiak oder einem anderen Ammoniaksalz, so tritt 
sofort stark saure Bcaction auf, welche sich sogar auf Tropaeolin 
bemerkbar macht. O b  hierbei sogleich I-Iexamethylentetraniin oder 
eirie andere Pormoverbindung entsteht, miissen erst weitere Versuche 
ergeben. Erwtirmt man diese Liisung auf dem Wasserbad, so findet 
alsbald eine regelmassige Kohlensaureentwicklung statt. Wird das 
Erhitzeii mit iiberschiissigem Formaldehyd solange fortgesetzt, bis kein 
Gas mehr entweicht, so kann man die Reaction als beendigt betrachten. 
Bei Anwendung von 10 gr schwefelsaurem Ammoniak und 150 g 
einer 1Gprocentigen Forrnaldehydlosung war nach 50 stiindigem Er- 
hitzen dieser Pankt  erreicht. 

Zur Ausfiihrung dieser Operation eignet sich am besten eine 
Druckflasche, da beim Erhitzen in offenen Gefassen durch die ent- 
weichendc Kohlensaure viel Forinaldehyd mitgerissen wird. Selbst- 
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verstilndlich muss die Flasche zur Verminderung des Druckes von 
Zeit zu Zeit geoffnet werden. Darnpft man nach Reendigung der  
Reaction die noch nach Formaldehyd riechende Fliissigkeit ein, so 
besteht der syrupose Riickstand lediglich der Hauptmenge nach aus 
Trimethylarninsulfat neben geringen Mengen von Forinodiriietliylamin- 
sulfat. Reide konnten in Form ihrer Platinsalze isolirt und analysirt 
werden. Das  Platinat des Trimethylamins wurde auch krystallo- 
graphisch ideiitificirt. - Die Platindoppelverbindung des Forrno- 
dimethylamins krystallisirt aus wlssrigem Alkohol in Prismen. Wieder- 
hokes Kochen Init Wasser vertragt das Salz nicht, da hierbei der 
Geruch nach Forrnaldehyd bemerkbar wird und eine in Wasser schwer 
liisliche Platinverbindung sich alsbald abzuscheiden beginnt. 

Aus diesem Resultat darf man wohl den Schluss ziehen, dass 
der Reactioiismechanismus in drei auf einander folgenden Phasen 
vor sich geht wid durch die nachstehenden Gleichungen ausgcxdriickt 
werden kann: 

1. S 0 4 ( N H & +  3 C H s O = S O ~ ( S H y C € I a ) a + C O z  f a , D  
2. 
3. 

SO4 (R’H:{CH& + 3CHnO = SO4 (NH2rCHy]2)2 + C 0 2  ’> ’ 
SO4 (NHn[CH:%]2)2 + 3CHzO = SO4 (N€I[CH&)‘L + CO2 a). *’ 

Hat man die Reaction Init einer ungeniigeriden Menge Formaldehyd 
ausgefiihrt, oder dieselbe friihzeitig unterbrochen, so gclingt es manclimal 
auch die Porrnoverbindnng des Monomethylamins durch alkoholische 
Yikririslure abzuscheiden. Es ist indess schwer aus dem Rasengcrnisch 
irgend eine derselben in reinem Zustande zu isoliren. 

Dass aber die Reaction im angedeuteten Sinne verlluft, llisst sich 
auch noch direct auf andcrem Wege nachweisen. 

Wemn namlich die oben angefiihrte Reaction mit der Bildung des. 
Trimethylamins ihr  Eride erreicht, iridem als Zwischenglieder Mono- 
und Dimethylamin bezw. deren Formoverbindungen auftreten , so 
mussen diese beiden selbst niit Formaldehyd die gleiche Reaction 
eingehen wie der Salmiak. 

Das Experiment bestiitigte diese Voraussetzung. 
Bringt man Mono- und L)imethylaniiiichlorhydrat niit Formaldehyd- 

lijsung bei gewohiilicher Temperatur zusarnmeti , so bilden sich zu- 
nachst wenigstens theilweise die Formoverbindungen der genannten 
Basen*). Bein: Erhitzen auf dem Wasserbad entwickelt sich in beiden 
Fallen Kohlenslure, beirn ~lonomethylaminchlorhydrat bei wciteui 
mehr als beirn Dimethylarninsalz, bis die Reaction mit der Hildung 

I) Die dem Monoinethylamin und Dimthylamin entsprechenden Formo- 
verbindungen treten natcrlich als Zwischengliedcr auf. 

2) Rolotow,  Diesc Rerichtc XVIII, Ref. 611. 
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einer gewissen Menge Trimethylamin ihr Ende erreicht hat, welches 
selbstverstiindlich durch Formaldehyd in diesem Sinne nicht weiter 
reducirt werdeu kann. 

Reines salzsaures Trimethylamiii niit Formaldehydliisung erhitzt 
bleibt ganz unverandert; es tritt keine Spur Kohlenslure auf. 

Diese Versnche sollen init anderen Amincn fortgesetzt werden. 

M i i n c h e n ,  den 20. Juni 1888. 
Cheniisches Laboratorium der technischea Hochschule. 

389. H. v. Pechm n und Herma n Muller: Ueber neue 
Diketone der aromatischen Reihe. 

[Aus ci'em'chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Einpogangen :tm 26.  Juni.) 

Nach der Darstelliing des Diacetyls l) und seiner Homologeri war 
es nahdiegend, das dabei angewendete Verfahren fiir die Gewirinung 
der noch unbekanriten )) geniischten g 1. 2-Diketone, i n  welchen die 
Diketogriippe einerseits ein Alkyl. anderseits ein aromatisches Kohlen- 
wasserstoffradikd triigt, zii rerwerthen. 

Die zu diesem Zwecke begonnene Uritersuchung hat ,  entgegen 
einer friiheren Angabc, ergeben, dass die allgemeine Methode d r r  
Spaltung der Nitrosoketone durch Sanren auch hier glatt zum er- 
wiinschten Ziele fiihrt. Als Heispiel theilen wir iiher den einfachsten 
Vertreter der nenen Diketone, das 

A c e t y l h e n e o y l ,  Methylphenyldiketon, CHy . CO . C O .  C6E-I5 

Folgendes niit 2). Die Verbindung entsteht bei der Destillation des 
a - N i t r o s o p r o p i o p h e n o n s  mit verdiinnten SBuren nach der 
Gleichuiig : 

CH3. c: N O H  (2113. GO + PI20 = ' + N H 3 0  CGHs. C O  CsH5. C O  
Das erwkhnte Nitrosoketon wurde naeh dem allgemeinen V i c t o r  

M e  y e r' schen Verfahren aim M e t h y l  b e nzo  y l e  s s i g g t  h e r  dargestellt. 
Es krystallisirt aus Wasser in weissen Nadeln, welche bci 113O 
schmelzen. 

1) H. v. P c c h m n n n ,  diese Berichte XXI, 1411. 
2) Ein Mothoxjldcrioat des hcetylbenzoyls ist bereits Iron Toennies ,  

diese Berichte XX, 2953, erhalten wordcn. 


