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Uber die Einwirkung von Athylendiamin auf 
Isobutyr-, Isovaler-, Ae taldehyd und Glyoxal 

von 

E d m u n d  Kolda.  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Li e b e n an der 

k. k. Universitttt in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 3. N o v e m b e r  1898.) 

Arthur T. M a s o n  1 und M. Alphonse C o m b e s  ~ berichten 
fiber die Einwirkung von Athylendiamin auf Aldehyde der 

aromatischen Reihe, Acetessigester und Ketone, wobei sie 
durch Wechsehvirkung yon ein Molektil Athylendiamin und 
zwei Molekfllen Aldehyd, respective Keton unter Austritt yon 

zwei Molek/_ilen Wasser Verbindungen erhielten, welche sich 
durch Behandeln sowohl mit Wasser, als auch mit Sg.uren leicht 
in die Componenten zerlegen liessen. 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Hofrath Adolf L i e b e n  

unternahm ich es, besagte Einwirkung bei den Aldehyden 

der Fettreihe zu studiren; das zu diesem Zwecke erforder- 
liche Athylendiamin stellte ich mir nach den Angaben von 
O. R h o u s s o p o u l o s  und F. M a y e r ,  3 und A. W. H o f m a n n  ~ 

aus Athylenchlorid und Ammoniak in grSsserem Maassstabe 
dar und erhielt stets vortreffliche Ausbeute an Athylendiamin- 
hydrat. Da ich bei den verschiedenen Vorversuchen die Wahr- 

nehmung machte, dass sich die ReactionsfS.higkeit des Athylen- 
diaminhydrats in nichts vonder  des reinen wasserfreien ./~thylen- 
diamins unterscheidet und die Verarbeitung von Hydrat auf 
reines .~thylendiamin stets mit gr6sseren Verlusten verbunden 

1 A. T. M a s o n ,  Bet., Bd. 20, S. 267 ft. 

-~ M. Alphonse C o m b e s ,  Compt. Rendus, 1889, vol. 1, p. 1252 ft. 

a A. R h o u s s o p o u l o s  und F. M a y e r ,  Ann., Bd. 212, S. ~ 

4 A. W. H o f m a n n ,  Ber., Bd. 4, S. 666 ft. 
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war, so bediente ich reich bei den weiteren Versuchen stets 
des ersteren und will es bei den ferneren Ausftihrungen kurz 

als .~.thylendiamin ansprechen. 

ginwirkung yon ~thylendiamin auf Isobutyraldehyd. 

Bei den behufs Orientirung in kleinem Maassstabe an- 

gestellten Vorversuchen zeigte es sich, dass die Wechselwirkung 
zwischen Aldehyd und Athylendiamin bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur unter so heftiger Erwgm~qung statt land, dass durch die 

Reactionsw/irme einerseits der angewandte Isobutyraldehyd 
zum Theil verdampfte, anderseits das entstandene Reactions- 
product sich intensiv braun ffi.rbte u n d e s  nicht m6glich war, 

dasselbe in reinem Zustande zu isoliren. Bei den ferner an- 
gestellten Versuchen war ich daher darauf bedacht, dutch 

entsprechende Ktihlung und Verd/_'mnung des Aldehydes die 
Einwirkung m6glichst zu m~ssigen, was mir aueh unschwer 
gelang. In einem passenden Rundkolben befanden sic~l 56g  
durch Polymerisation gereinigter Isobutyraldehyd und 56g  
.5~ther, welches Gemische mittelst einer K/iltemischung arts Eis 

und Kochsalz gut gekfihlt wurde; mit dem Rundkotben in 
Verbindung war ein Tropftrichter, beschickt mit vorher gut 
gek/Jhltem .5~thylendiamin (30 ~r Die Mengenverh/iltnisse waren 
gew/ihlt entsprechend ein Molektil Atllylendiamin auf zwei 

Molektile Aldehyd. Nun liess ich tropfenweise das .~thylen- 
diamin in den Kolben einfliessen, die Zugabe so regelnd, dass 
die Temperatur nicht viel tiber 0 ~ stieg. Nach mehrsttindigem 
Stehen hatten sich zwei Schichten gebildet, eine untere, welche 
sich bei der Untersuchung als Wasser vermischt mit Spuren 
unverbrauchten .X, thylendiamins erwies, und eine obere, /ithe- 

rische, welche das Reactionsproduet nebst geringen Mengen 
Isobutyraldehyd enthielt. Nachdem beide Schichten mittelst 
Scheidetrichter getrennt und die w/isserige Schichte mehrmals 
mit A.ther ausgeschtittelt wurde, unterzog ich dieselbe der 
fractionirten Destillation; der Haupttheil bestand aus Wasser, 
welches theils bei der Reaction entstanden war, theils aus dem 
angewandten Hydrate des Diamins stammte und einer geringen 
Spur A.thylendiamin, welches sich der Reaction entzogen hatte. 
Die vereinigten ittherischen Ausztige wurden kurze Zeit mit 
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g e s c h m o l z e n e m  Chlorca lc ium ge t rockne t ,  der .5~ther im V a c u u m  

ent fern t  und  h ie rauf  versucht ,  den Rt icks tand  bei n o r m a l e m  

Druck  zu  destilliren. T ro tz  mehrma l igen  sorgf~l t ig anges te l l ten  

V e r s u c h e n  mi s s l ang  diese Opera t ion  j edesmal ,  indem nahe  bei 

200 ~ un te r  best~indigem Steigen und  Fal len des T h e r m o m e t e r s  

und  Verf~.rbung der S u b s t a n z  totale Z e r s e t z u n g  eintrat. Ich  n a h m  

nun  die Dest i l lat ion bei ve rminde r t em Drucke  vor ;  hiebei g ing  

nach  einem ge r ingen  Vor lauf  die Haup t f rac t ion  bei 8 7 - - 8 9  ~ 

un te r  1 8 r a m  Druck  c o n s t a n t  tiber, ohne  einen erhebl ichen  

Rt icks tand  zu  hinter lassen.  Du tch  abermal ige  Desti l lat ion erhielt 

ich das  R e a c t i o n s p r o d u c t  als eine wasserhe l le ,  dickl iche Flt issig- 

keit, yon  e igen th t iml ichem gewt i r zha f t en  Geruch,  leicht 1/Sslich 

in Ather,  Alkohol  und Chloroform,  unt/3slich in W a s s e r ;  die 

S u b s t a n z  hat  s tark ba s i s chen  Charak te r  und  ergab,  der Ele- 

m e n t a r a n a l y s e  un te rzogen ,  na c h fo l ge nde  Resultate.  

A n a l y s e  : 

I. 0"2755g Sub~tanz gaben 0"7194gr CO,, und 0'289gr HoO. 
0"2128g Substanz gaben nach Dumas'  Methode bei 19 ~ und 758mm 
Druck 3 l �9 5 cm a feuchten Stickstoff. 

II. 0'2845gr Substanz gaben 0"7443g CO~ und 0";3025g H.,O. 
0 '235g Substanz gaben bei 17 ~ und 762mm Druck 34'5c,n a feuchten 
Stickstoff. 

In 100 The i l en :  
Gefunden Berechnet fiir 

----..__ ~ Clr~H,,~N,, 
I.  i i .  . ~ " _ - - Z _ .  

C . . . . . . . . . .  7l "21 71"24 71"4~ 
H . . . . . . . . . .  11"65 11"79 119 
N . . . . . . . . . .  16-97 17"08 16"66 

Das  Produc t  s t immte dahe r  nach  den E r g e b n i s s e n  der 

E l e m e n t a r a n a l y s e  auf  die e rwar te te  Formel  und  ist en t sp rechend  

d e r v o n  M a s o n  und  C o m b e s  a u f g e f u n d e n e n  React ion  du rch  

Condensa t i on  zweie r  Molekti le I s o b u t y r a l d e h y d  mit e inem 

Molektile .a~thylendiamin un te r  Austr i t t  zwe ie r  Molekti le W a s s e r  

en ts tanden .  

CHa CH 0 H~ N CHa CH 3 . C H  . .CH~ CH 3 . C H . C H  " N . C H i  

CH~ + ] = 2 H ~ O +  CH~ I 
C H ,  CH C H O  H ~ N . C H  2 CH a . C H , C H : N . C H  2 

44 ~ 



612 E. Kolda, 

Beim Stehen an feuchter Luft oder beim Zusammen- 
bringen mit verdtinnten S~iuren zeigte der K6rper grosse 

Neigung, sich in die Ausgangssubstanzen zu zerlegen; schon 
nach einigen Tagen trat deutlich der Geruch nach Isobutyr- 

aldehyd auf, w~hrend der Riickstand sich verdickte und 
allm/ilig in eine grtingelbe Masse tiberging. Es schien mir 

daher interessant zu beobachten, auf welche Weise der Zerfall 
des Productes in seine beiden Componenten am glattesten vor 
sich gehe. 

Z e r l e g u n g  des  g e b i l d e t e n  K 6 r p e r s  d u r c h  K o c h e n  
mit  W a s s e r .  10g Substanz wurden in einem geritumigen 

Rundkolben mit 100g destillirtem Wasser unter Rtickfluss- 
k0.hlung auf dem Wasserbade dutch 3 - -4  Stunden erw/irmt, 
hierauf die schwach milchigtrtibe Fltissigkeit der fractionirten 

Destillation unterzogen; die ersten Antheile enthielten fast 
reinen Isobutyraldehyd neben geringen Spuren yon Wasser, 
die folgenden zum gr6ssten Theil Wasser, die letzte Fraction, 

welche zwischen 116--118 ~ tiberging, war eine dickliche, an 
der Luft rauchende, stark nach Ammoniak riechende Fl~ssigkeit; 

mit Salzstiure zusammengebracht und auf dem Wasserbade 
abgedampft, hinterblieb als Rfickstand eine weisse krystallini- 
sche Masse, die, in einer geringen Menge Wasser gel6st, auf 

Zusatz von Ctberschtissigem absoluten Alkohol in schOnen 
weissen Nadeln wieder herausfiel (salzsaures 5~.thylendiamin). 
Auf Grund obiger Eigenschaften war die Fraction yon 116 bis 
118 ~ als .~thylendiamin, die eine yon den beiden Componenten 
der neuen Verbindung, identificirt. 

Die zuerst tibergegangene Fraction hatte sich nach einigen 
Tagen unter Bildung zweier Schichten geklth't; die obere ging 
bei der hierauf vorgenommenen Destillation constant bei 61 
bis 63 ~ tiber, gab mit ammoniakalischer Silbernitratl6sung die 
Silberspiegelreaction und konnte demnach zweifellos als lso- 
butyraldehyd angesprochen werden. Dutch diesen Versuch 
war die leichte Rtickbildung des durch Wechselwirkung aus 
Isobutyraldehyd und Athylendiamin entstandenen Reactions- 
productes in seine Componenten dargethan, eine Erscheinung, 
auf welche bereits M a s o n  und C o m b e s  in ihren Arbeiten 
aufmerksam machen. 
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Wurde  der mit Ather verdtinnte ReactionskSrper mit einer 

zwei- bis dreiprocentigen tt therischen Salzs/iure versetzt,  so 
entstand unter stfirmischer Erwii rmung und unter  Entwicklung  

yon Geruch nach Isobutyraldehyd sofort der weisse Nieder- 

schlag yon salzsaurem .Athylendiamin. 
C h l o r o p l a t i n a t .  Tro tz  der leichten Zerleglichkeit  durch 

S~iure gelingt es dennoch, bei sorgf/iltiger Ausffihrung des 
Versuches  ein Platindoppelsalz der Base herzustellen,  eine 

MSglichkeit, der auch M a s o n  Erw/ihnung thut. 5 g  Substanz  
wurden  mit 5 0 g  gereinigtem 5_ther verdfinnt, durch K~ilte- 
mischung stark gekfihlt und hierauf  mit einer gleichfalls ge- 

kf ihl ten,zweiprocent igen alkoholischen Salzsi iure,welche Platin- 
chlorid bis zur S/ittigung gelSst enthielt, unter  mSglichstem 
Ausschluss  yon Feuchtigkeit ,  t ropfenweise versetzt ;  jeder  

Tropfen bewirkte einen gelblich gefiirbten, amorphen Nieder- 

schlag, welcher  mit absolutern Alkohol und Ather wiederholt  
gewaschen  im Vacuum fiber SchwefelsS.ure bis zur Gewichts- 
constanz getrocknet  und hierauf im Porzellantiegel  zuers t  

langsam, dann schS.rfer geglfiht wurde. 
Die Analyse ergab: 

1. 0-415g Substanz gaben 0' 14g" Platin. 
II. 0"3225 2 Substanz gaben 0"1085g" Platin, 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
~'-"'---~' ~ C10H~0N_~. 2 HCI. Pt C14 

I. II. -._ ~ . . .~- .~._ ~- 
Pt . . . . . . . . . .  33"73 33"64 33"65 

Das Platindoppelsalz war nur schwer  16slich.in heissem 
Wasse r  unter  partieller Zersetzung,  unlSslich in kaltem Wasser ,  

Ather, Alkohol, Benzol und Toluol  und zeichnete  sich durch 
eine gr6ssere BestS.ndigkeit gegen Luftfeuchtigkeit  aus. 

B r o m i r u n g  d e r  n e u e n  V e r b i n d u n g .  Da das aus Iso- 
butyra ldehyd und _Athylendiamin ents tandene React ionsproduct  
an zwei Stellen des Molekfils eine doppelte Bindung aufweist, 
so durfte man erwarten dass es zwei oder vier Atome Brom 
additionell binden wfirde, etwa nach folgender Gleichung: 
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CH 3 
CH 3 . CH. CHBr.  NBr. CH 2 

I 

CH 3 I 
CH 3.CH . CH : N . CH~. 

5 g Substanz  mit 5 0 g  trockenem Ather verdtinnt, wurden  

in einer K/il temischung gut gektihlt und hierauf die bereehnete  

Menge Brom (5g)  t ropfenweise eingetragen; jeder  Tropfen 
entfS.rbte sich sofort, ohne Bromwassers toff  zu entwickeln; es 
schien demnach Addition yon zwei Brom eingetreten zu sein. 

Gegen Ende bildete sich in der schwach gelblich gef/irbten 
Fltissigkeit ein gelblichweisser Niederschlag; als ich nun den 

Ather im Vacuum abdunsten  wollte, zeigte die neue Verbindung 
das Bestreben, sich unter  Entwicklung  yon Bromwassers tof f  
zu zersetzen;  bei den ferneren Versuchen,  die Bromverbindung 

durch L6sen in Alkohol und F~illen mittelst P~ther zu reinigen, 

hinterblieb mir ein rein weisser  Rtickstand, der sich nach der 
angestellten Analyse als bromwassers toffsaures  Athylendiamin 

erwies. 
Analyse : 

0"  1 6 4 5 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 0 7 1 5 g  CO~ u n d  0 ' 0 6 7 5 g  H 2 0 .  

0 - 2 7 7 5  3- S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 6 3 5 3 -  A g B r ,  e n t s p r e e h e n d  0" 1 9 7 2 g r  Br. 

In lO0 Theilen:  
B e r e c h n e t  fiir 

G e f u n d e n  C oHsN ~ . 2 H Br  

C . . . . . . . . . .  11 " 8 5  10"81  

H . .  �9 . . . . . . .  4 " 5 5  4 " 5  

N . . . . . . . . . .  - -  12"61  

Br  . . . . . . . . . .  7 1 " 4 2  7 2 " 0 6  

Auch die L6slichkeitsverhRltnisse gegen Wasse r  und ab- 
soluten Alkohol passten auf das bromwassers toffsaure  Salz. 
W a r  nun auch m6glicherweise in der tRherischen L6sung in 
einem Zwischenstadium die erwartete Bromverbindung vor- 
handen,  so war  doch nach dem Endresultate  des Versuches  
auch die M6glichkeit nicht ausgeschlossen,  dass sich beim 
Einbringen des Broms Bromwassers toff  bildete, der sich jedoch,  
da er an das unter  dem Einfluss yon Feuchtigkeit  ents tehende 
Athyldiamin herantrat,  der W a h r n e h m u n g  entzog. Als relativ 
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bestiindig und zur ni~heren Charakteristik geeignet hatte sich 
demnach bloss das Platindoppelsalz erwiesen. 

Einwirkung yon Isovaleraldehyd auf Nthylendiamin. 

Die Einwirkung yon Isovaleraldehyd auf .~thylendiamin 
verlauft analog der auf Isobutyratdehyd, und kann ich daher, 
was die nttheren Details der Darsteltungsweise der neuen 
Verbindung betrifft, auf das beim Isobutyraldehyd Gesagte 
zuriickweisen und reich bei der Besprechung des Folgenden 
kiirzer fassen. 

Zu den Versuchen verwendete ich die auf zwei Molektile 
Isovaleraldehyd und ein Molekfll ~thylendiamin berechneten 
Mengen (18 g:  8 g), schtittelte das Reactionsproduct mehrmals 
mit .'~ther aus und unterwarf die vereinigten ~itherischen Aus- 
ziige nach kurzer Trocknung mit Chlorcalcium der fractionirten 
Destillation; die untere Schich,te bestand zum grSssten Theil 
aus Wasser. Nach einem geringen, aus Aldehyd bestehenden 
Vorlauf erhielt ich als Hauptfraction das Reactionsprod~ct ats 
eine syrupartige wasserhelle Flfissigkeit, yon eigenthtixnlich 
aromatischem Geruch, die bei 20 m.m Druck constant zwischen 
123--125 ~ tiberging; als Rtickstand erhielt i,ch eine geringe 
Menge einer gelblich gefiirbten, ziihfl6ssigen Masse, die nicht 
weiter untersucht wurde. Behufs Reinigung wurde die Fliissig- 
keit einer abermaligen fractionirten Vacuumdestillation unter- 
worfen und dann sofort der Etementaranalyse zugefiihrt. 

Analyse: 

I. 0" 163ff  Subs tanz  gaben  0 " 4 3 8 5 g  CO:~ und 0" 1785g" H20. 

0 " 1 7 1 5 g  Sugs t anz  gaben  nach  D u m a s '  Methode bei 24 ~ und  einem 

l~'ucke von 740 m m  2 3 c m  3 feuchten Stickstoff. 

II. 0"201 g~ Subs tanz  gaben  0 " 5 4 g  CO 2 und 0 " 2 2 0 5 g  H~,O. 

0" 208 g Subs tanz  gaben  bei 19 ~ und 744 m m  Druck 26"5 c m  3 feuchten 
Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

Gelhnden .B~ene~hn~t fth- 

I. II. Cj~H2~)Ie 

t '  . . . . . . . . . .  73"31  7 3 " 2 3  7 3 " 4 6  

t,t . . . . . . . . . .  12" 14 12" lg 12 "24 

N . . . . . . . . . .  14"63 14 '33  14"28 
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Unter Austritt zweier Molektile Wasser aus zwei Mole- 
ktilen Isovaleraldehyd und einem Molektil ,~,thylendiamin hatte 
sich demnach folgende Verbindung gebildet: 

CHs .CH.CH~.CH O HIN. H i 

CH~ + - -  
CH .CH.CH~ CH!O H~N.CH,  

CH 3 
CH~ "CH'CH~'CH :N.CH~ 

-- 2H, O+ CH, ] 
CH 3 . CH. CH,,. CH ' N. CH~. 

Das so entstandene Product zeichnete sich dutch stark 

basischen Charakter aus, war leicht l~slich in ]~ther und Benzol, 
nur schwer 16slich in Alkohol und Petrol~ither und vertinderte 
sich rasch bei liingerem Stehen an feuchter Luft. Versuchte 

ich, denselben bei normalem Druck zu destilliren, so trat nahe 
bei 250 ~ totale Zersetzung ein, wobei wahrscheinlich sich 
hSher zusammengesetzte Stickstoffbasen bildeten, da in den 

einzelnen Fractionen weder Aldehyd, noch ,A.thylendiamin 
nachweisbar waren. Gegen Wasser und S~iuren verhielt sich 

die neue Verbindung genau ebenso wie die aus Isobutyr- 
aldehyd und ,~thylendiamin entstandene, und wurden die ent- 
sprechenden Versuche in der schon besprochenen Weise aus- 

geffthrt 
C h l o r o p l a t i n a t .  Zur besseren Charakterisirung des 

Reactionsproductes wurde dasselbe in die entsprechende Platin- 
doppelsalzverbindung tibergeffihrt, indem 2 g Substanz mit 40 g 
,~ther verdfinnt in K~ltemischung mit einer gleichfalls stark 
gektihlten zweiprocentigen alkoho]ischen Salzsiiure, in welcher 
Platinchlorid bis zur S~ittigung gelSst war, so lange tropfen- 
weise versetzt wurde, als noch ein Niederschlag entstand; 
derselbe wurde mit absolutem Alkohol und Ather wiederholt 
gewaschen, im Vacuum fiber Schwefels~iure bis zur Gewichts- 
constanz gebracht und hierauf die Platinbestimmung aus- 
geffihrt. 
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Analyse:  

I. 0"257g S u b s t a n z  g a b e n  0"089~g  Pla t in .  

lI. 0" 209 g" S u b s t a n z  g a b e n  0" 067 g" Pla t in .  

In 100 Theilen:  

Gefunden  B e r e c h n e t  fiir 

~ - " ' - - J  ~ C 12H~4N~. 2 HCI. Pt CI 4 
I. II. "~ ~ 1 ~ - " ~  / 

Pt  . . . . . . . . . .  3 1 " 9  3 2 " 0 5  3 2 " 1 5  

Das Platindoppelsalz war yon gelber Farbe, amorph, in 
kaltem Wasser ,  Alkohol, sowie in ]i.ther, Benzol und Petrol- 

iither so gut  wie unlSslich, nur schwer  15slich in heissem 
W a sse r  unter  partieller Zersetzung;  gegen Luft und Feuchtigkei t  

schien das Salz widerstandsf/ ihiger zu sein. 

Einwirkung yon Acetaldehyd auf _~thylendiamin. 

W a r  bei den eben besprochenen beiden Aldehyden der 
Gang der Reaction glatt und in der nach den Arbeiten yon 
M a s o n  und C o m b e s  vorauszusehenden  Richtung verlaufen, 

so stiess ich bei dem nun zu besprechenden auf unerwar te te  

Schwierigkeiten.  
Liess ich Acetaldehyd direct auf ,5~thylendiamin einwirken, 

so trat die Reaction unter  so heftiger Erw~trmung ein, dass 

einerseits der angewandte  Aldehyd zum gr6ssten Theil  ver- 
dampfte, anderseits  der in Reaction getretene Theil  des Alde- 
hydes  sich unter  Verbreitung yon Geruch nach Paraldehyd 

verharzte  und aus dem R~ckstande sich kein React ionsk6rper  
isoliren liess. [ch war daher  darauf  bedacht,  diesem 0be l s tande  
in der Weise zu begegnen,  dass ich einerseits durch starke 
Verdhnnung  des Aldehydes und anderseits  dutch Ktihlung 

dieses Gemisches den Reactionsverlauf zu mS.ssigen trachtete. 
2 4 g  Acetaldehyd wurden mit 100g  gereinigtem Ather ver- 

dtinnt, hierauf  in kaltem Wasse r  gek~hlt und nun tropfen- 
weise ein Gemisch von 2 0 g  Jkthylendiamin und 5 g  Wasse r  
eingetragen, mit der Vorsicht, dass die Mischung sich nicht 
tiber 8 - - 1 0  ~ erw/i.rmte, urn Braunf/irbung zu verhindern. Nach 
viertelstt indigem Stehen hatten sich zwe i  Schichten gebildet, 
eine untere,  dicke, aus welcher  sich nach l/ingerem Stehen ein 
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weisses Pulver abschied, und eine obere, ~itherische, welche 

noch schwach nach Acetaldehyd roch. Von derselben wurde 
der Ather durch Abdampfen auf dem Wasserbade  getrennt, der 
tibrig gebliebene geringe Rtickstand der fractionirten Destillation 
bei normalem Druck unterworfen;  hiebei trat der Geruch nach 
Crotonaldehyd auf, eine kleine Fraction ging bei 110 ~ tiber, 

der Rtickstand war  verharzt.  Das Hauptreaet ionsproduct  musste 
daher in der unteren, dieken, yon festen Part ikelchen durch- 

setzten Schichte enthalten sein. Dieselbe wurde auf eine gut 
saugende Thonpla t te  gebracht,  und bereits nach wenigen 
Minuten erstarrte die ganze Fltissigkeit zu einer weissen, 
ungemein leichten, federartigen, feinkrystall inischen Masse, 

wiihrend der iibrige Theil  der Fltissigkeit yon der Thonpla t te  
aufgenommen wurde. Dieses Verfahren war  zwar  wenig 6kono- 
misch und in Folge des Aufsaugens der Thonpla t te  mit nicht 

unbedeutenden  Verlusten verbunden,  abet  es war, wie die 
sp/iteren Zeilen zeigen, der einzige Weg, um in kurzer  Zeit mir 
den React ionsk6rper  in fast tadelloser Reinheit zu beschaffen. 

Liess man nRmlich die beiden Schichten liingere Zeit tiber- 
einander stehen, so schieden sic h zwar  auch Krystalle aus, die 
Fltissigkeit verdickte sich jedoch unter Braunf~rbung immer 

mehr und mehr, und es gelang dann nur sehr schwer,  aus 
dieser z/ihfltissigen rothbraunen Masse auch nut  einen kleinen 

Theil  t ier  neuen Verbindung zu isoliren. 
Das vom Thontel ler  entfernte, feinkrystaltini.~che, weisse 

Pulver versuchte ich nun umzukrystat l isiren,  ein Versuch, der 

mir eigentlich nut  einmal in tadelloser Weise gelang, indem ich 
dem Pulver gerade so viel absoluten Alkohol, als zur L6sung 
n~Sthig war, hinzuftigte, fittrirte und hierauf mit einem grossen 
lSberschuss yon ,~ther so lange versetzte,  his eine schwache  
Opalescenz eintrat, und dann unter  sehr starker Ktihlung einige 
Zeit s tehen liess. Nach dieser Zeit hatten sich am Boden des 
Ge:f~sses prachtvolle, regelm/issig ausgebildete, rhombo~drische, 
sehwach gelbtich gef/irbte Krystalle abgeschieden,  welche mit 
.~:ther einigemal gewaschen und hierauf im Vacuum iiber 
Schwefels/im, e getrocknet  wurden. Nach den Ergebnissen der 
Elementaranatyse  waren jedoch diese grossen Krystalle in 
Nichts verschieden yon jenem feinen Pulwer auf der Thota,platte, 
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und ich verwendete in der Folge dieses ffir die weiteren Unter- 

suchungen. 
Die w/isserige L6sung der neuen Verbindung zeigte stark 

basische Reaction, der Schmelzpunkt lag zwischen 111 bis 
113 ~ bei leichter Briiunung der Substanz, wahrscheinlich yon 
partieller Zersetzung herrfihrend. Das Pulver war leicht 16slich 
in kaltem und heissem Wasser oder Alkohol, schwer l{3slich 
hingegen in warmem Benzol und Toluol, ganz unl/Sslich in 
.~ther. Ein Versuch, den K6rper behufs eventueller Reinigung 

im Vacuum zu destilliren, misslang, indem bei 22 mm Druck 
und 59 ~ totale Zersetzung eintrat und die bei 59--60 ~ und 

6 0 - - 6 7  ~ fibergegangenen Fractionen nichts mehr mit der 
ursprtinglichen Verbindung gemein hatten; der Rfickstand 

stellte eine tiefbraun gef~rbte, harzartige Masse dar; innerhalb 

des Kfihlmantels batten sich kleine Mengen, wahrscheinlich 
tibersublimirter Krystalle angesetzt. 

Das fiber SchwefelsS.ure im Vacuum bis zur Gewichts- 
constanz gebrachte Reactionsproduct zeigte, der Elementar- 
analyse unterworfen, nachstehendes Resuttat. 

Analyse : 

I. O" 1565g" Subs tanz  gaben  0 " 3 5 1 5 f f  ('O~ und 0" 1435g" H.aO. 

0"143g"  Subs t anz  gaben  nach D u m a s '  Methode b e i 2 2  ~ und 748ran t  

Druck 23" 5 cm a feuchten Stickstoff. 

lI. 0 "2045g  r Subs tanz  gaben  0"4605g" ( 'Oe und 0" 1865g" tI~O. 

0"125gr  Subs tanz  gaben  bei 18 ~ und 7 4 6 m m  Druck 2 0 c m  a feuchten 

Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. II. 

C . . . . . . . .  61 "21 61 "36 

H . . . . . . . .  10"15 10"12 

N . . . . . . . .  18"32 18"12 

Berechnet  ~ r  Berechnet  ~ r  Berechnet  fflr 

C8H1 ~N20 ('~H 12N2 C4H 1 oN2 
~ - - - , - " - ~ -  / ~  - - - ~ - - ' - ' - N . . - ~ ' ~  / 

61"53 64"2 l  55"73 

10"25 10"72 11"64 

17"94 25"05 32"61 

Die nach den Analysenresultaten aufgestellte Formel 
stimmte fast genau aufCaH16N~O--C6H12N~+CH3.CHO; es 
hatten sich demnach nicht ein oder zwei Molektile, sondern 
drei Moiektile Acetaldehyd mit einem Mo~ekfile .'a,'th,ylendiamin 
in irgend einer Weise zu einer neuen Verbindung vereinigt. 



620 E. Kolda, 

Schon das ti.ussere Aussehen der neuen Verbindung liess er- 

rathen, dass die Bildung des K6rpers sich nicht analog wie 

beim Isobutyr- und Isovaleraldehyd vollzogen hatte, da das aus 
Wechse lwi rkung  von zwei Molektilen Acetaldehyd und ein 
Molektil Athylendiamin ents tandene Product  eher eine Fltissig- 

keit, und zwar von niedrigerem Siedepunkt,  hfitte darstellen 
mtissen. Trotz  zahlreicher, sorgf/iltig in verschiedenen Modifi- 

cationen ausgeft ihrter  Versuche ist es mir nicht gelungen, zu 
dieser in erster Linie zu erwartenden Verbindung zu kommen, 

jedesmal  hatte ich als Endproduc t  den festen K6rper in 

der Hand. 
Oberlegt man nun, dass Athylendiamin eine kr/iftige Base, 

der Acetaldehyd hingegen ein sehr leicht condensirbarer  K6rper 
ist, so lag nach der Auffassung des Herrn Hofrathes L i e b e n  
die Vermuthung nahe, dass sich vorerst  unter  dem Einflusse 

des A.thylendiamins zwei Molektile Acetaldehyd zu Aldol con- 
densirten und dieses so gebildete Aldol im Verein mit einem 

weiteren MolekfiI Acetaldehyd auf ein Molektit A.thylendiamin 
unter  Austritt zweier Molekfile Wasse r  einwirkte. 

CH:~.CHOH.CH~.CHIO +H~ N .CH.~ ___ 
CH.e. CHIO H.IN . CH, 

2 H ~ O +  
CH B . CHOH.  CH,,. CH : N. CH., 

l 
CH~. CH : N. CH.}. 

Um einen n~iheren Einblick in die H6he des Molecular- 

gewichtes  der neuen Verbindung zu erhalten, wurde dasselbe 
nach R a o u l t ' s  Gefr ierpunkt-Erniedr igungsmethode mit dem 
Eykmann ' schen  Depressimeter  zu best immen gesucht.  Die hiebei 
beobachtete  Schwierigkeit  lag ill der Wahl  eines passenden 
LOsungsmittels, denn in Folge der leichten Zerlegtichkeit der 
Substanz erwiesen sich sowohl Wasser ,  als auch Phenol, 
Naphtalin, Athylenbromid und Essigs~iure als f/Jr diesen Vet- 
such unbrauchbar ;  ich w~ihlte daher Thymol,  welches zwar  
obgenannten  Clbelstand nicht v611ig zu beseitigen im Stande 
war, so dass die gefundenen Molecularwerthe nicht scharf  
stimrnten, doch wiesen sie nicht auf ein kleineres Molektil Bin. 
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M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  Raoul t .  

LSsungsmittel: Thymol (11' 507 g). Constante: 92. 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  

0" 183g S u b s t a n z . . . D e p r e s s i o n :  1 "03 ~ 142"01 
156 

0"389g Subs tanz . . .Depress ion- -  1 "8 ~ 172" 7 

Ein dritter Versuch, bei noch stf.rkerer Concentration die 
Bestimmung durchzuftihren, scheiterte an der theilweisen Zer- 
setzung der Substanz unter Braunf/irbung des LOssungsmittels. 

P l a t i n d o p p  e l s a l z v e r b i n  dung.Einen sichereren Beweis 
ftir die Zusammensetzung der Verbindung erlangte ich mit Hilfe 
des Platindoppelsalzes, dessert Bildung glatt vor sich ging. 
5 g  der reinen Substanz, in 50g  absolutem Alkohol gelSst, 
wurden mit einer zweiprocentigen alkoholischen, mit Platin- 
chlorid ges~ittigten Salzs/iure unter guter Ktihhmg tropfenweise 
versetzt; der entstandene amorphe Niederschlag war gelblich 
gef/irbt, schwer 15slich in kaltem, etwas leichter in heissem 
Wasser, unter theihveiser Zersetzung, hingegen unlOslich in 
kaltem und heissem Alkohol, Ather und Benzol. Das tiber 
Schwefelstiure im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz gebrachte 
Pulver zeigte beim Abgltihen nachfolgenden Gehalt an Platin. 

Analyse: 

I. 0"  111 g S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 0 3 8  2 " P l a t i n .  

lI. 0 " 2 0 2 5 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 0 6 9 5 g P l a t i n .  

In 100 Theilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

' ~ ( ' s H 1 6 N 2 0 , 2  HC1.  Pt  (;11 
I. II . . . .  ~. , . . . - --  _ f - - . . . .~ .__ 

Pt  . . . . . . . . . .  34"  23 34"  32 3 4 '  37 

Z e r s e t z u n g  des R e a c t i o n s p r o d u c t e s  mit  Wasse r .  
Nach der Bildungsweise der neuen Verbindung waren bei der 
Zersetzung derselben mit Wasser Aldehyd, Athylendiamin und 
eventuell Aldol zu erwarten. 

10g Substanz wurden mit 50g Wasser eine Stunde unter 
R/.'~ckflussl<iihlung auf dem \Vasserbade m~'tssig erwSrmt; hiebei 
nlachte sich schon zu Beginn des Erw/irmens starker Geruch 
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nach Acetaldehyd und Crotonaldehyd bemerkbar: hierauf wurde 
im Vacuum fractionirt destiliirt, wobei als HauptfractionWasser, 
dann zwischer~ 44--45 ~ ,~.thylendiamin fiberging; der hinter- 

bliebene Rf~ckstand bildete eine nicht welter destillirbare, bratme, 
harzartige Masse. Nach dem auftretenden Geruch nach Croton- 
aldehyd zu schliessen, hatte sich durch das l~tngere Erw~rmen 

auf dem Wasserbade das Aldol wahrscheinlich in Crotonaldehyd 
und Wasser gespalten. Nach diesen Erfahrungen modificirte 
ich den Versuch dahin, dass ich die Substanz mit Wasser 

einfach einige Tage in verschlossenem GefRsse bei Zimmer- 
temperatur stehen iiess, um so eventuell zum Aldol zu ge- 

langen. Schon nach mehrstfindigem Stehen war die Zersetzung 
eingeleitet, indem beim L~iften des St~Spsels sofort der Gerueh 

naeh Acetaldehyd, stark gemischt mit Crotonaldehyd, bemerkbar 
war. Die hierauf durchgeft~hrte fractionirte Destiltation bei ver- 

ringertem Druck lieferte neben einer geringen Menge Harz 
dieselben Zersetzungsproducte wie bei dem ersten Versuche, 
mit dem Unterschiede, dass bei einem Drucke yon 2l mm bei 
85--90 ~ einige Tropfen eines z~hflfissigen Oles fibergingen, 
welches ich jedoch nach den anderen Eigenschaften nicht ohne 

allen Zweifel als Aldol anzusprechen in der Lage war; es lag 
daher die Vermuthung nahe, dass in Folge der Gegenwart des 
Athylendiamins und Wassers sich das Aldol jedesmal in 

Crotonaldehyd und Wasser gespalten hatte. 
Hatte die Zersetzung des Reactionsproductes mit Wasser 

auch noch keine ganz gentigenden Anhaltspunkte ftir den 
Aufbau der neuen Verbindung gegeben, so lieferte, wie ich 
glaube, der folgende Versuch einen stichh~iltigen Beweis ftir 

die Constitution des K6rpers, insoferne er zeigt, dass die Aldol- 
bildung aus Acetaldehyd bei Gegenwart yon J~thylendiamin 
thats~ichlich erfolgt, und dass man unter gewissen Bedingungen 
das Aldol als sotches festzuhalten in der Lage ist. 3 0 g  Acet- 
aldehyd wurden mit 200g  Wasser verdtinnt und unter starker 
Ktihlung mittelst KS.ltemischung partienweise ein Gemisch yon 
3g" )~thylendiamin und 10g" Wasser eingetragen und hierauf 
so lange stehen gelassen, bis die Fltissigkeit sich sehwach 
gelb fRrbte und nur mehr wenig nach Acetaldehyd roch. (Bei 
st~rkerer Gelb- bis Braunf/irbung war die Einwirkung wahr- 
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scheinlich bereits zu welt  vorgeschri t ten und die Ausbeute  an 

Aldol demgem&ss eine nur ger inge . )Die  dicklich gewordene  
Masse wurde nun wiederholt  mit _Ather ausgeschi.ittelt (in 
der w&sserigen Schichte konnte man unschwer  unver/~ndertes 
~thylendiamin nachweisen),  die vereinigten /itherischen Aus- 

zflge mit einer geringen Menge schwach salzsauren Wasse rs  
behufs Ent fernung etwa mitgerissenen Athylendiamins ge- 
waschen,  hierauf abermals mit destillirtem Wasse r  in geringer 

Menge ausgeschflt tel t  und zum Schlusse die Hauptmenge  des 
Athers am Wasserbade  bei m&ssiger Tempera tu r  abdestillirt. 
DerRflckstand wurde nun im Vacuum der fractionirten Destilla- 

tion unterwor%n, wobei nach einem geringel~ Vorlauf  die 
Hauptpar t ie  bei einem Dl'ucke yon 2 0 r a m  zwischen 0 5 - - 0 0  ~ 

als eine dicke FKissigkeit iiberging, welche sich in der Vorlage 
spontan er\v~irmte und nach einigen Tagen  unter  Zunahme der 

dicken Consistenz Krystalle abschied; mit ammoniakal ischer  
Silbernitrat l6sung gab sie die Silberspiegelreaction. Nach diesen 
Eigenschaf ten war  es zweifellos, dass die Flfi_ssigkeit Aldol war, 

u n d e s  erscheint  daher  die fr[iher ausgesprochene Annahme 
tiber den Reactionsverlauf zwischen drei Molek[ilen Acetaldehyd 

und einem Molekfil Athylendiamin unter Zugrundelegung einer 
aldolish'enden Wirkung  des letzteren gerechffertigt. 

Einwirkung  yon  ~ t h y l e n d i a m i n  auf  Glyoxal .  

Nachdem ich so bei drei Vertretern einwerthiger Aldehyde 
der Fettstiurereihe die Einwirkung des .%thylendiamins unter- 
sucht  hatte, schien es nicht uninteressant,  das Verhalten 

desselben zu Doppelaldehyden,  und zwar bei dem einfachst 
zusammengese tz ten ,  dem Glyoxal ntiher zu betrachten. Verlief 
die Einwirkung in der Weise, dass ein Molektil Glyoxal auf 

ein Molekfil .'%thylendiamin in der bekannten ~Veise reagirte, 
so war als Einwirkungsproduct  eine ringf6rmig geschlossene 
Verbindung yon nachs tehender  Formel zu erwarten: 

CH : N. CH_~ 
i I 

CH : N. CH,,. 

Freilich erwuchsen Schwierigkeiten aus der unvollkom- 
menen Reinheit des Glyoxals,  denn auch das nach den Angaben 
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F o r c r a n d ' s  I im Laboratorium aus Paraldehyd dargestellte 
Pr/iparat erwies sich nicht als v611ig aschenfrei, und auch die 
LSslichkeitsverhiiltnisse gegen Wasser, Alkohol und .~ther 

widersprachen etwas den vorliegenden Angaben. 

Glyoxal und .~thylendiamin, direct zusammengebracht, 
wirken so heftig aufeinander ein, dass unter sttirmischer Er- 

wS.rmung bei theilweiser Kohlenabscheidung die ganze Masse 
zersetzt wird. Ich 15ste nun 4 g Glyoxal in 50 g 90 procentigen 

Alkohol aufund ftigte die berechnete Menge, 5gfl.thylendiamin 
hinzu; da hiebei keine merkliche Erw/irmung stattfand, so 
erhitzte ich unter Rtickflussktihlung eine Stunde auf dem 
Wasserbade, wobei sich schon nach kurzer Zeit die ganze 

Masse braungelb fiirbte. Da sich nach dem Abkfihlen keinerlei 
Krystalle ausschieden, so dampfte ich die Hauptmasse des 
Alkohols ab und stellte den Rtickstand fiber Schwefelstiure ins 

Vacuum. Die Masse trocknete immer mehr ein, zum Schlusse 
hinterblieb mir eine braungelbe, schwach durchsichtige, tamellen- 
artige Substanz; alle Versuche dieselbe zum Krystallisiren zu 
bringen, und dadurch einen Weg zur Reinigung in der Hand 

zu haben, schlugen fehl. Das auf diesem Wege gewonnene 
Product konnte leicht mit Glyoxal oder Athylendiamin v e r -  

unreinigt sein, und um diese zu enffernen, 15ste ich dasselbe 

abermals in Alkohol und nahm nun durch successiven Zusatz 
yon 5ther  eine fractionirte F~illung in drei Partien vor; die 
NiederschlS.ge wurden im Vacuum fiber Schwefels~.ure ge- 
trocknet, zeigten jedoch dem /iusseren Habitus und sonstigen 
Eigenschaften nach, sowie nach den Ergebnissen der Elementar- 
analyse keinen nennenswerthen Unterschied untereinander. 
Die im Vacuum fiber Schwefelstiure bis zur Gewichtsconstanz 
gebrachte und hierauf der Elementaranalyse unterworfene 
Substanz, gab nachfolgendes Resultat. 

Analyse: 

I. 0 " 3 0 2 g  Substanz gaben 0"5785 2 " CO 2 und 0" 2112- H~0. 

0 '142-  Substanz gaben nach D u m a s '  Methode bei 20 ~ und 7 5 0 m m  

D,.uck 38 c m  a feuchten Stickstoff. 

i F o r c r a n d ,  Bull. soc. chemiq., vol. 41, p. 242. 
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II. 0 '22g'Substanzgaben 0'422ffCO 2 und 0 1495grH20. 
0"104 R'Substanz gaben bei 20 ~ und 740mm I)ruck 28"5cm a feuchten 
Stickstoff. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunclen 

I. Ii. 

(i . . . . . . . . . .  52'21 52'27 
H . . . . . . . . . .  7-74 7"54 
N . . . . . . . . . .  3 0 '  6 4  30' 5 

Berechnetl~r BerechnetlSr 
C~H~N~ ('~HI~NiO 

58"46 52"74 
7'32 7 69 

~4"21 30"76 

W i e  die  A n a l y s e  zeigt ,  l i egen  die  g e f u n d e n e n  W e r t h e  

\vel t  ab yon der  e r w a r t e t e n  V e r b i n d u n g ;  es m u s s t e  de r  ent-  

s t a n d e n e  K 6 r p e r  noch  S a u e r s t o f f  en tha l t en  und  d a h e r  e n t w e d e r  

v e r u n r e i n i g t  ode r  in g a n z  a n d e r e r  \,Veise a u f g e b a u t  sein.  Ste l l t  

man  nach  ob igen  A n a l y s e n z a h ! e n  die fformel  auf, so g e l a n g t  

man  zu  e i n e m  K 6 r p e r  CsH~aNLO, w e l c h e r  nach  A u f f a s s u n g  

des  Her rn  H o f r a t h e s  L i e b e n  d u t c h  W e c h s e l w i r k u n g  von zwe i  

Molek t i l en  G lyoxa l  und  zwe i  M o l e k f i l e n , ~ t h y l e n d i a m i n  u n t e r  

Aus t r i t t  d re ie r  Mole ld i l e  W a s s e r  e n s t a n d e n  se in  kOnnte,  e t w a  

nach  der  G l e i c h u n g :  

C H O  H 2 ! N . C H , , . C H , , . N H H  O i H C  
+ + - -  _ 

C H O  Ho C H o . C H  2 N H H  O H C  

CH �9 N .  CH,,. C H , .  N H  N 
= 3 H,,O + I N / C H .  CHO.  

CH �9 N.  CHo.  CH., NH 
/ 

Die S u b s t a n z  ze ig t e  e inen  S c h m e l z p u n k t  yon  1 4 5 - - 1 4 6  ~ 

u n t e r  s c h w a c h e r  B raun f t i r bung  u n d  w a r  im W a s s e r  und  A l k o h o l  

z i eml i ch  le icht  16slich. Mit ~Vasse r  e in ige  Zei t  u n t e r  R t i ck f lus s -  

k 0 h l u n g  a u f  dem \ .Vasse rbade  erwt i rmt ,  h i e r a u f  u n t e r  ver-  

r i n g e r t e m D r u c k  der  f r ac t ion i r t en  Des t i l l a t ion  u n t e r z o g e n ,  k o n n t e  

ich den A n t h e i l e n  bei  21 m m  D r u c k  z w i s c h e n  3 8 - - 4 5  ~ .~ thylen-  

d i amin  u n s c h w e r  n a c h w e i s e n ,  inn d u n k e l g e f t i r b t e n  R t i c k s t a n d  

m u s s t e  v o r a u s s i c h t l i c h  G l y o x a l  ge I6s t  sein,  desser t  A g n o s c i r u n g  

�9 mi r  j e d o c h  n ich t  mit  v611iger S i c h e r h e i t  ge lang .  

P l a t i n d o p p e l s a l z v e r b i n d u n g .  E ine  w e i t e r e  Bes t~t i -  

g u n g  ft'tr die Z u s a m m e n s e t z u n g  der  n e u e n  V e r b i n d u n g  e rh ie l t  

Chemie-Hef t  Xr.  lo. 4 5  
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ich, als es m ir gelang,  dm'aus  ein P la t indoppelsa lz  darzuste l len.  

2 g  S u b s t a n z  w u r d e n  in 50~g abso lu tem Alkohol  gel6st,  s tark  

gekflhlt  und  mit einer zwe ip rocen t igen ,  mit Pla t inchlor id  ge- 

sS.ttigten a lkoho l i s chen  Salzst iure  t ropfenweise  versetz t ;  der 

auf  e inem Filter gesammel te ,  mit Alkohol  und  'Ather wiederho l t  

g e w a s c h e n e ,  ro thbraune ,  a m orphe  N iede r sch l ag  zeigte, tiber 

Sch\vefels~iure im V a c u u m  zur  G e \ v i c h t s c o n s t a n z  gebracht ,  

fo lgenden Gehal t  an Platin: 

Ana lyse :  

I. o. 1665gr Substanz gaben 0"0545gr Platin. 
II. 0" 157g Substanz gaben 0"052g Platin. 

In 100 'Fhei len:  

Gefunden Berechnet fi_ir Bereehnet f/_ir 
~ ~.---.---~. C~H14N40.2 HCI.PtC1 a C~tHGN~.2 HC1. Pt CI 4 

I. II. ~ , _,.~----. ~ ... 

Pt . . . .  32"73 33" 12 3~ 39'55 

N a c h  vor l i egendem Resul ta te  schien nun  die A n n a h m e  

best/itigt zu  sein, dass  wirkl ich  die V e r b i n d u n g  von zwei  

Molekti len Glyoxa l  mit zwei  Molekfllen .~ thylendiamin vorliegt;  

doch  sind zur  s icheren Fes t s t e l lung  der Cons t i tu t ion  noch  

weitere  Ve r suche  erforderl ich.  

Mit F reuden  n e h m e  ich die Gelegenhei t  wahr ,  am Sch lus se  

dieser  AusfCthrungen me inem hochve reh r t en  Lehrer ,  Herrn  Prof. 

Hof ra th  L i e b e n ,  f/.'lr das  lebhafte  ln teresse ,  we lches  er dieser  

Arbeit  en tgegen  brachte,  und  ftir die wich t igen  Rathschl/ ige,  

die er mir im Ver lauf  derse lben zu  Theft  werden  liess, meinen  

inn igs ten  und  w/ i rmsten  Dank  a u s z u s p r e c h e n .  


