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Form gebracht werden. Sie wurde deshalb in das p i k r i n s a u r e  
S a l z  iibergefiihrt . dar beim Zusainmengeben einer alkoholischen 
PikrinsLureliisung und einer petrolatheriscben L8sung der Base aus- 
fallt. Dasselbe krystallisirt aus heissem Alkohol in zwitterartig ver- 
wachsenen , braungelben , quadratischen Tafelchrn vorn Schmp. 

CsH16NBr,CbH30TN3. Ber. N 12.9. Gef. N 13.5. 
Z u r  U r n s e t z u n g  m i t  n i a n d e l s a u r e m  S i l b e r  wurden iiqui- 

valente Mengen der .Jodbahe und rnandelsauren Silbers in  petrol- 
athrrischer Liisung 12 Stunden laiig sich selbst iiberlassen. Ea 
schieden sich neben Jodsilber nlsbald weisse Flockrn am, welche 
a u s  korhendem Toluol in  feinen Nadelchen voni Schmp. 147O 
kryatallisirteu. I h  die -4naiyse (ber. Proc. N = 5.21) nicht entschied, 
ob Phenylglykolyl-vinyIdincetoll3lkamiu oder das isomere rnandelsaure 
Vinyldiacetonin vorlag. ho wurde Letzteres zum Vergleich aus Vinyl- 
diacetonin und Mandelsiiure dargestellt, und in j t  der Hinsicht (Schmp. 
147", Analyse, grf. N = 5.17) init drm aus d r r  Jodbase und mandel- 
saurem Silber erhnltenen KBrper itis identisch rrkannt. Die Reaction 
wird in folgendeii Fornieln wiedergegeben : 

188- 190 ". 

C H .  J 

+ Ag O O C  . C H ( 0 H ) .  CGH, H&"--CH2 
CH3 . HCk. ,'C .(CH:,)s 

N H  
c €1 

HrC-'%CH 
- - + Ag.J. 

CH,, . HC!, 'C(CH& 
TSH (OH). CO. CH(OH).  Cs Hs 

130. Hermann Pauly:  Ueber die Einwirkung v o n  Brom auf 
Triacetonamin. 

(Eingegnngen am ti. April.) 
Lasst man in einr waxsrigr Liisunq von 'I'riacetonaminbase durch 

BrornkaliamlBsung rerdiinntes Brorn (:in1 besten 1 T h .  Rrorn auf 
1 Th.  Brornltaliuni in 12 Th. Wnsser) unter Kiiblung allrnahlich ein- 
fliessen, so fallen nach einander zwei Kiirper aus. 

Den zuerst entstehendrn rrhalt rn:m aiisschliesslich, solange nicht 
rnehr a ls  die einem Atoni entsprechende Menge Brom auf 1 Mnl. 
Triacetonamin verbraucht ist. nls einen bla*sgelbcn krystallinischen 
Nidr rsch lag .  Lasst man d a m  mehr Brom zufliessen, so scheidet 
sich der zweite Kijrper als rothgelb gefarbtes, sandiges Pulver  aus. 

D e r  Erste ist beinem Verhalten und der Analyse nach 
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LY- B r om t ri a c  e t o n a m i  11, 

dadurch entstauden , dass das Wasserstoffatom der secmdaren Amin- 
gruppe im Triacetonamin durch Brom ersetzt worden ist, unter gleich- 
zeitiger Bildung von bromw asserstoffsaurem Triacetonamin: 

co co 
CHa”‘CH2 I 1  C H y ” C H  

2 1 1 ’ +Br2=  
(CH3)Z c-., , C(CH3)e (CH311 c- .A (C H3h 

N H  N . B r  
+ CS HIT N O ,  HBr. 

*V- Bromtriacetonamin ist sehr echwerl6olich in Wasser , dagegen 
leicbt in allen gewohnlichen organischen LCsungsmitteln. Aus Petrol- 
ather krystallisirt es beim Verdunsten der Liisung in langen zer- 
schlissenen Bandern vom Schmp. 44O. 

CsHItjNOBr. Ber. N 6.0, Br 34.2. 
Gef. )) 6.3, )) 34.3. 

I n  seinem Verhalteu ahnelt es ganz den von T s c h e r n i a k ,  
A. W. H o f m n n n  u. A . l )  beschriebenen A l k y l h a l o g e n a m i n e n .  
Es bildet ebensowenig wie diese, mit Saiiren Salze, scheidet aus Jod- 
k d i u m  Jod  a b  u. s. w. 

P e r  b r o in t r i a c e t o n a m  i ii b r o m h y d r a t. 
Der  zweite der beiden bei der Einwirkung von Brom auf Tri- 

acetonaminbase ausfallenden Korper ist das  Product einer lockeren 
Vereinigung von wahrscheinlich zwei Atomen Brom mit dem bei der 
Bromirung des Triacetonamins nebenher sich bildenden bromwaseer- 
stotrsauren Triacetonamin. Man erhalt ihn selhstverstandlich au+  
schliesslich, wenn man aristatt der freien Base von vorne herein ihr  
Bromhydrat anwendet. 

Die Substanz ist dadurcb gekennzeichnet , dass sie leicht 
wiedrr in ihrr Coniponenteii zerfallt. Dies geschieht allrnahlich 
schoii beim mehrtagigen Liegen des Kiirpers an der Luft, rasch 
beim Kochen mit Wnaser u n d  Uebergiesseu mit Bromwasserstoff- 
saure. Schwetligsaurr- iind Bisulfit - Losungen liisen ihn sofort 
unter Entfarbuog; m s  Jodkalium wird Jod  in Freiheit geeetzt. 
Wahrend sich das Prrbromid in Wasser nicht liist, wird es  etwae 
von Bromwassar aafgenoinmen. Es ist wenig in Aether, leicht 
iu Alkohol, Chloroform und Aceton loslicb; letzteres wird unter Ab- 
scheidung bromwasserstoffsaurer Base bromirt. AUS Chloroform- 
Aether erhalt man das Perbromid in schonen, goldgelben, flachen 
Nadeln, die sich bei 71-7-20 zersetzerr und so unbestandig sind, dass 
auf ihre Analyse verzichtrt werdm musstr. 

1) Diese Berichte 8, 1470; 9, 146; 16, 558: 23, Ref. 386; 26, Ref. 188; 
Ann. d. Chem. 230, 222. 



Doch liess sich ails der zum vollstandigeIr Ausfiillen des Tri- 
acetonaminbromhydrates in Gestalt des wusserunliislichen Perbromids 
und aus dem Gewicht des erhalteiieo Productes feststellen, dnss das- 
selbe wahrscheinlich nach der Formel 

Cs Hi7 NO, H Br, Br2 

zusamniengrsetzt und also 31s P r r d i h  r o m t r i  s c r t o n  a m i n  b r o m - 
h y d r a  t anzusehen ist. 

D i b r  o ni t r i  a c  e to  ri n m i  ii b r o  in Ir y d r B t. 
Erhitzt man das  Pe.rbromid fur sirh iibrr seineni Schmeizpunkt, 

etwa auf 80-900, so entweichen St.riime v o ~ i  Bromwasserstoff und die 
gauze M u s e  wird zu einrni zstien, langsunl rrstarrenderi Rrri. Iirr 
Vacuum erfolgt dieselbe Renctioii haufig schon bei gewohnlicher 
Temperatur. Durch Waschrii niit Bromwnsserstofaure lasst sich 
das Gemisch in fast gleiche Theile zwrier S d z r  zerlegen, von deneri 
sich das eine in der Saure lricht lijst, w%hrerid d:Ls andere darin so 
pit wie unliislich ist. Jenes ist. das Rromhydrat eines zuruckge- 
bildeten, dieses dagegen dasjenige eiiies d i b  ro  i n  s u 11 s t i t  iii r t e 11 Tri- 
acetonamins. 

Dibromtriacetonaminbromhydrat ist in den meist.en Losungsmittelii 
sehr schwer 16slich: doch kann man es in kleinen Portionen aus riel 
kochender Bmrnwasserstoff's&urt. (spec. Grwicht 1.49) in kleinen eechs- 
seitigen Tafelchen, die sich bei ca. 20Yo zersrtzen, krystallisirt er- 
Iialten. Es dissociirt schoii in schwacb s:iiiwr Liisung. 

C$H1sNOBrQ, HBr. Bcr. C Si.41, H 4.06, N 3.56, Br 60.91. 
&f. )) 26.04, *, 4 3 0 ,  '> 3.59, )> 60.56. 

Die Reaction hat also beim Erhitzrn des Perhrornids insoferri 
einen unrrwarteten Verlnuf genommeri. ala man hatte erwarten sollen. 
dass nach der Gleichurig 

CsH17N0,  HBr, Brs = CnH16NOBr) HBr + HBr 
eiri Monobrorntriacetonaminbrornhydrat entstelien wiirde. 

In Rirklichkeit aber diente das Brom d r r  einen Halfte des Perbro- 
mids dazu, um die andere Halfte zweifach zii bromiren, sodass brom- 
wasserstoffsaures Triacetonamin znrtickgewonnen wurde. D e r  Vorgang 
wird durcb folgende Gleichung veranschaulicht: 
YCgH17NO ~ H B r .  Bra = CyH1bNORra, HBr 

Perbromid bromwasserstoffsaures 
Di bromtriacetonamin 

+ CsH17N0, H B r  + 2HBr.  
bromwassrrstoffsaures Triacetonamin. 

Iu einer Ausbeute voii etwn 911 pCt. der Theorie erhiilt niaii das 
Salz direct, wenn man in die auf 80-9O0 erwlrmte,  s t a r k  brom- 
wasserstoffsaure Losung von einem Molekiil Triacetonamin zwei 
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Molekiile (gleich 4 Atome) Brom, durch B1 omkaliumlosung verdiinnt, 
einlaufen IPsst. D a s  ausfallende Bromhydrat bildet dann ein weissea 
eandiges Pulver, welches zu weiteren Versuchen nur noch mit Alkohol 
und Aether gewaschen wird. 

Auch bei dieser Anordnung des Versuchs entsteht kein Mono- 
bromid, selbst wenn nur halb so vie1 Brom angewendet wird. ES 
scheint demnach der symmetrieche Bnu des Triacetonamins dem 
gleichzeitigen Eintritt Ton zwei Atorneu Brorn giinstig zu sein. Ferner  
konnte constatirt werden, dass die Existenz des Dibromtriacetonamins 
nur  durch die dem Triacetonamin eigeue, vollstiindige Besetzung der 
a-Kohlenstoffatome durch vier Methylgruppen bedingt ist, denn das 
nur  drei Methyle enthaltende Iiomologe Vinyldiacetonaminbromhydrat 
lieferte zwar ein Perbrornid. doch keine Bromsubstitutionsproducte. 

Weun man bei der zuletzt beychriebenen Darstelluug von brom- 
wasserstoffsaurem Dibromtriacetonamin nur mit s c  h w  a c  h saurer 
Liisuog arbeitet, so fallt neben dem Salz ein iiliger, in der Kalte er- 
starrender Korper nieder. Vermijge seiner Leichtlosliclikeit in orga- 
nischen Lusungsmitteln lasst er sich leicht von dein Hauptproduct 
trennen. Mehrfach aus Aether umkrystdlisirt, bildet e r  grosse, rauteu- 
fiirmige und sechsseitige, gelbgriine Tafeln, die in Wiisser uiiloslich 
Bind und bei 72'3 schnielzen. Der Analyse nach enthalten dieselben 
3 Atorne Brom, doch weicheii die gefundenen Zahlen uicht uubedeu- 
tend von den fiir ein Tribromtriacetonamiri sich berechnenden ab. 
Gefunden wurde: 

C 29.5, 20.U, H 3.29, 3.49, Br 61.96, ti2.07. 
Tribromtriacetonamiri verlangt : 

Von einer eingehenderen Untersuchung dies?$ KBrpers musste 
C 27.55, H 3.5i, Br 61.22. 

vorlautig wegen Mangels an Material Abstand genornmen werdrn. 

D i  b r o  m t r i a c e  ton  a m  i n  b a s e .  
Die freie Base scheidet sich beim Verreiben des bromwasserstoff- 

sauren Salzes mit Sodalijsung als krridiges Pulver ab. Dasselbe ist 
in Wasser unloslicb, etwas liislich ill Aether und Alkohol, leicliter in 
Chloroform. Am besten kryatallisirt mail sit: aus heissem Benzol um 
(Loslichkeit ca. 1 : lo),  woraus sie iu  feinen, atlasgliinzeuden Nadel- 
chen anscbiesst. Sie zersetzt sich zwiscneii 140 uud 150". Dibrom- 
triacetonarniii ist Fine ausserst schwacbe Base. 

CsHlsNORr?. Ber. Br 51.1. Gef. Br 50.7. 
Durcb Kochen mit Wasser konnten sowohl nus der Base, wie 

auch aus ihrem Bromhydrat zwei ueue Korper, ein bromhaltiger und 
ein bromfreier, gewonnen werden. Ersterer geht , wenn die bromirte 
Base einer raschen Wlrsserdampfdestillation unterworfen wird) mit 
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den Wasserdampfen als  gelbgriines, bilufig in der  Vorlage erstarrcn- 
des Oel iiber, unloslich in Wasser, und von stecbendem, campher- 
artigem Geruche, wPhrend der grijsste Theil des zuruckbleibenden Di- 
bromtriacetonamins verharzt. Zur  Reindarstellung wurde der Kijrper 
auf Thon von nnhangendem Oel gut abgepresst und mehrfach BUS 

Petrolather iimkrystallisirt. Er bildet blass smaragdgrune, gut ails- 
gebildete Priemen, die bei 60 - 61 0 schmelzen und nach der Ana- 
lyse ein 

sind. 

i s o m e r  e s D i b ro m t r i  a c e  t o  11 a m  i n  

Die Analyse gab folgende Werthe: 
CgHIsNOBra. Ber. C 34.50, H 4.79, Br 51.12. 

Gef. )) 34.97, 1.52, 51.14. 

Die Substanz ist in allen tiblichen organischen Losungsmittrln 
leicht liislich. I n  starker Bromwasserstoffsaure lost sie Rich und 
wird daraus durch kohlensaure Alkalieu wieder abgeschieden. Sie 
findet sicb auch in kleiner Menge in den von der Darstellung des 
Dibromtriacetonamins herrlhrenden Mritterlaugen vor , aus drnen sie 
durch Sodalosung und Ausschutteln rnit Petrolather isolirt werden 
kann. 

Wird dagrgen Dibrorntriaceto~~aniio erst IIngei e Zeit ( I / *  bis 
1 Stunde) mit Wasser gelrocht uud d a m  der Wasserdampfdestillation 
ausgesetzt, so enthalt das  uberdestillii te Wasser eiiie durch Kalilauge 
leicht abscheidtiare Base. Dieselbe euthalt keiii Biom niehr, bildet 
ein bei etwa 170" siedendes Oel, das  leicht verharzt, und besitzt einen 
erfrischenden mentholartigen Geruch. I)a die erhaltene Menge nur  
zur Analyse reichte (gef C 69.5, II 1 1 . 1 ,  N !b.OS). so rnusste nuf 
weitere Versuche mit diesrr Rase rerzichtet werden. 

B e n  zoy  I o x y  b r o ni t r i  a c e  t o  11 a m  in 
wurde erhalten durch Digeriren von Dibronitriacetoii;rniin mit benzoi:- 
saurem Silbrr ill Chloroformlijuu~ig. Der  Kijrper ist u n f ~ d i c h  in  
Wasser ,  wenig loslich in Petrolather. leichter i n  Alkohol , Aether, 
Aceton, und ftillt aus atherischer Losung beim Vwsetzen rnit Petrol- 
iither iu feinen bronihaltigen Nldelchen %us. die bei 114" schmelzen. 

Der  Analyse nach ist bei der Reaction niir e i n  Rrom gegen den 
Rest der  Benzoesaure ausgetauscht worden. 

C16HsllNOJBr. Ber. C .54.21, H 5 6.5. 
Gef. n 54 .2 i ,  D fi.35. 

I 111 i n  o t r i a c e  t o  n a m  i n. 
Wenn man 1 Theil tromwasserstoffsaures Dibromtriacetonarnin 

rnit 10 Theilen concentrirtem wiissrigem Ammoniak in der Kalte stehen 
lasst, so geht das schwer losliche Salz bald vollstiindig in Liisung, 



Beim Uebersattigen der Flussigkeit mit Kali scheidet sich eine Base 
als Brei feirier Nadelchen ah. Die Base ist bromfrei, lost sich leicht 
in Wasser uad Alkohol, in Aether uiid Renzol weniger und krystalli- 
sirt auq letzterern in feinrn Prismen, die bei 180-l8lo schmelzen. 
Lasst man sie an feuchter Luft liegen, so verbindet sie sich allmiihlich 
mit einem Mol. Krystallwaseer (analysirt). Auch aus Wasser erhalt 
man sie krystallwasserhaltig in hiibschen rechteckigeu Tafeln mit ab- 
gestumpften Ecken, deren Wasser bei 1000 entweicbt. Die wawer- 
freie Base sublimirt prachtig in Nadeln, sie bltiut Lakmus und ist 
giftig. Ihre Analysen stimmen auf die Formel CgHlfiNaO. 

Ber. C 64.18, H 9.58, K 16.66. 
Gef. n 61.28, 63.73, 64.26, 2 9.81, 9.75, 9.78, 16.74. 

Eine Molekulargewichtsbestirnrnung uach der Siedepuiiktsmethode 
ergah die einfnche MolekulargrBsse der Base. 
0.2784 g Substanz erhiihten den Siedepunkt von 25.28 g Benzol urn 0.154O. 

Ber. M 16s. Gef. M 191. 

Die Base besitzt also die einfache Zusammensetzung CsH16 Nr 0, 
und bezeichne ich sie :its T r n i o o t r i a c e t o n a m i n .  Sie ist entstanden 
durch Ersatz der beiden Bromatome im Dibronitriacetonamin durch 
die Imiiiogruppe. 

Imiriotriacetonamin bildet mit wassrigen Siiuren nur Salze, i n  
denen aut' eiu Aequivaleiit [3ase ein Aeqiiivnlent eioer einbasischen 
Saure kommt. Die Salze sind iiieist leicbt loslich in Wasser. 

Das C h l o r h y d r a t  und das in Spiessen und Sternen krystalli- 
sirende Bro  m h y d r a t  sind sebr wasserloslich. 

Charakteristisch ist das  J o d h y d r a t .  Es krystallisirt nus heissem 
Wasser (Loslichkeit etwa 1 : 2) in Nadrln und Pri.;men. 

CgHlsN20,HJ. Ber. J 42.91. Get. J 42.95. 

Auch das  C h l o r o p l a t i n a t  ist leicht loslich in Wasser (ca. 1 : 2). 
Beim Kochen Es bildet kleine, zugespitzte, oraiigefarbene Prisrnen. 

wird leivht Platinsalmiak in kleinen Meiigen abgespalten. 
[ C ~ H I ~ N ~ O .  HC~IQP~CI,. Ber. Pt 26.32. Gef. Pt 26.6Y. 

Was nun die Constitutionsforrnel des Dibrorntriac,etonamins an- 
betrifft, so kaon wohl kein Zweifr.1 darhber bestehen, dass bei der  
Bromirung kein Broni an den Stickstoff getreten ist, denn d a m  wiirde 
die Base kein Bromhydrat bilden. Die beiden Bromatome sitzen also 
am Kohlenstoff. Selbstverstandlich sind sie nun dort eingetreten, wo 
das  Triacetonaniiu seine beweglichsten Wasserstoffatome hat, namlich 
in die der  Carhonylgruppe benachbarten CHz-Gruppen. Es bleibt 
somit nur die Wahl  zwischen awei Moglichkeiten: Entweder haben 
die Bromatome zwei Wasserstoffe derselben Methylengruppe eubstituirt, 
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oder sie habeii sich auf beide Methylengruppen vertheilt. Folgende 
Formeln geben ein klares Rild der beiden denkbareii Fiille: 

co co 
HP C"-CBr? Br HC-"'-CHRr 

( C H , W < J C ( C H ~ ) ~  'I* (CH& Ck h(CHs)p 
N H  NH 

Ersetzen wir jetzt beide Broinatorne durch NH,  so hnben wir 
fiir Iminotriacetonarnin die Auswahl zwischeii folgrnden heiden 
Formeln : 

I. 

C 0 co 

NH NH 
Besitzt die Base die Forrnel I, so musste sie sich leicht iri NHJ 

und Ketotriacetonarnin spalten lassen, besitzt sie die Forinel 11, so 
ist sie das Derivat einer eigenartigen Combination eines Piperidin- 
ringes mit einern Piperazinring. Welche von beiden Formeln die 
richtige ist, lasst Rich jrtzt noch nicht mit Sicherheit entscheiden. 

Di r  weitere Untersuchung des Irninotriacetonamins hnbe ich in 
Gemeinschaft mit Hrn. J .  Rossb: ich  aufgenornmen, und hoffen wir, 
nachstens dariiher nusfiihrlich berichten zu kiinneri. 

B a s  e l ,  Universitatslahoiatoriiim. 

131. Edmund 0. von Lippmann: Ueber eine herzartige 
Substanz &us Rubensaft. 

(Eingegangen am 2. April.) 
In der ))Zeitschrift fiir Zuckerinduutrie in Rolimeiic (Rd. 20. 148) 

haberi A n d r l i k  und Votokr l r  kurzlich eiiie, in den Riibeii und den 
Producten der Riibenzuckerfabrication vorkommende, den Harzsauren 
verwandte ))Rlbenharzsauree heschrieben , die in diinnen farblosen 
Nadeln von der Zusarnrnensetzung C P P H ~ ~  0 2  + H20 und vom Schmp. 
300O krystallisirt, sublimirbar ist, Rrchtsdrebung zeigt (u:;' = + 74.49 
eich leicht in  heissern Alkohol und Eisessig 18st, dem schrnelzenden 
Alkali widersteht und eine grossr Reihe zumeist saurer Salze bildet. 

Einer, mit diesem Korper nicht identischen, jedenfalls aber ihrn 
analogen Substanz, bin ich im Jahre  1880 begegnet, und gestatte mir 
die Ergebnisse der clarnaligen Uiitersuchung, die aus Mange1 an 
Material unvollstlndig blieb, in Kiirze mitzutheilen. Gegen Ende der 




