
0bet das 0xim des Diaeetonamins und das 
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von 
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k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgeiegt in der Sitzung am 4. Juli 1901.) 

Wiewohl  die Ketonnatur des Diacetonamins (lurch die 

Reduction zum Diacetonalkamin 1 und durch die Einwirkung 

yon Blausiiure -~ dargethan ist, war bisher die Darstellung eines 

Oxims noch  nicht versucht worden. Es lielB sich erwarten, dass 

ein solches Oxim 

CH 3 \ 
C. NHo 

CH 3 / ! 
CHiC : N O H . C H  3 

bei der Reduction das 2,4-Diamino-2-Methylpentan (Trimethyl- 

trimethylendiamin) 

CH3 \ C. NH, 
CH 3 / 

i 

CH2CH. NH 2 . CH~ 

liefern diJrfte, das weiterl~in eventueli in das correspondierende 

~-Glycol 
CH3 \ ,~,. 

(OH) 
r  3 / ~ 

CH2CH (OH). CH 8 

1 H e i n t z ,  Annalen, 183, 290. 

e H e i n t z ,  Annalen, 189, 231 und 199_,, 329, sowie 192, 339; \~reil, 
Annalen, 232, 206 und 234, I27. 
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fibergeftihrt werden k/Snnte. Die in dieser Mittheilung beschrie- 

benen Versuche zeigen, dass thats/ichlich das Diacetonamin in 

glatter Reaction das Oxim liefert~ das zum entspreehenden 

Diamin reduciert  werden konnte. W/ihrend ich noch mit der 
Untersuchung des Oxims beschiiftigt war, machte H a r r i e s *  

die vorlS.ufige Mittheilung, dass das yon ihm dutch Oximierung 
des Diacetonamins erhaltene Aminoxim ihm bei der Reduction 
mit Natrium und Alkohol das Diamin C6H16N ~ lieferte. Ich habe 

hierauf zur W a h r u n g  meines Anrechtes auf die weitere Fort- 
ffihrung meiner Arbeit f ibe r  die bisherigen Ergebnisse ~ meiner 

damals noch unabgeschlossenen Versuche berichtet, die ich 

bier nochmals neben den Versuchen zur Darstellung des Diamins 

zusammenfassen  will. 

Darstellung und Eigensehaffen des Oxims. 

Es erwies sieh als einfacher, ffir die Oximierung direct 

das Diacetonaminoxalat  Zu verwenden,  start vom Diaceton- 
amin selbst auszugehen.  

Es wurden demnach 5 0 g  Diacetonaminoxalat  in 8 0 g  
Wasser  dutch ErwS.rmen im W'asserbade gel6st, alsdann wurde 

abgektihlt, wobei ein Theil  des Salzes wieder  ausfiel und eine " 

v/511ig erkaltete LSSung yon 5 0 g  Atzkali in der gleichen 
Gewichtsmenge W a s s e r  allmg.hlich hinzugegeben,  wobei das 

freie Diacetonamin sich abschied. In das gesammte Gemisch 
wurden hun 2 0 g  Hydroxylaminchlorhydrat ,  gel/Sst in tier 
gleichen Gewichtsmenge Wasser,  unter  h~ufigem Umschfitteln 
einfliel3en gelassen, wobei das 61ige Diacetonat:qin wiederum 
verschwand.  Dann wurde 12 Stunden stehen gelassen und mit 

-~ther ausgezogen.  Die vereinigten g.therischen Ausztige wurden  
zungtchst fiber Kal iumcarbonat  getrocknet,  dann yore ~ther  
befreit und das zurtickble[bende dickflfissige Product  im Vacuum 
destilliert. Ohne einen nennenswer ten  Vorlauf destillierte alles 
bei 12 m m  von 120 bis 122 ~ fiber und erstarrte fast momentan 
in der Vorlage und zum Theile auch im Kfihlrohre zu einem 
compacten Krystal lkuchen.  Unter  einem Drucke yon 17 rant 

1 Berl. Ber., 34, 300. 
Berl. Bet'., 34, 792. 
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f and  ich den  S i e d e p u n k t  zu  133 bis  135 ~ . D u r c h  U m k r y s t a l l i -  

s i e r en  aus  r e i n e m  L ig ro in  w u r d e  die  S u b s t a n z  in g u t  aus -  

geb i lde t en ,  n a d e l f 6 r m i g e n  K r y s t a l l e n  e rha l t en ,  die  s ich  zu  

r o s e t t e n -  u n d  ~ihrenf6rmigen G e b i l d e n  ve re in igen .  Die a u s  L ig ro in  

u m k r y s t a l t i s i e r t e  S u b s t a n z  b e g i n n t  u m  50 ~ e t w a s  zu  s in te rn  

u n d  ist bei  58 ~ g e s c h m o l z e n .  

Die A n a l y s e n  des  v a c u u m t r o c k e n e n  K 6 r p e r s  e r g a b e n :  

I. 0 "1679 g S u b s t a n z  l ie fer ten  bei  der  V e r b r e n n u n g  0"1635 g 

W a s s e r  und  0" 3435 g Koh lens t iu re .  

II. 0 ' 1 2 1 9 3  S u b s t a n z  l iefer ten,  n a c h  D u m a s  ve rb rann t ,  

2 3 " 2 0 c m  ~ f euch ten  S t i cks to f f  be i  17 ~ C. und  7 5 0 m ~ n  

B a r o m e t e r s t a n d .  

III. 0 " 1 9 1 3  g S u b s t a n z  l ieferten,  n a c h  D u m a s  ve rb rann t ,  

36" 75 cm a f e u c h t e n  S t i cks to f f  bei  

B a r o m e t e r s t a n d .  

In 100 T h e i l e n  : 

G e f u n d e n  

i II II[ 

C . . . . . . . . .  55" 79 - -  - -  

H . . . . . . . . .  10" 82 - -  - -  

N . . . . . . . . .  - -  -21 "79 22"01 

18 ~ C. u n d  754~41~ 

Berechne t  ftir 

C~I-t~aN20 

55"88 

10'77 
21 "54 

Die 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 e n ,  n a c h  der  M e t h o d e  

y o n  B l e i e r - K o h n  im A n i l i n d a m p f  ausge f t ih r t ,  e r g a b e n :  

I. 0 ' 0 1 1 8 g  S u b s t a n z  b e w i r k t e n  e ine  D r u c k e r h 6 h u n g  Yon 

139 m m  Paraffin61 ( C o n s t a n t e  ftir Ani l in  - -  1490). 

II. 0 " 0 2 4 0 3  S u b s t a n z  b e w i r k t e n  e ine  D r u c k e r h 6 h u n g  yon 

277 m e n  Paraffin61 ( C o n s t a n t e  fiir An i l in  = 1490). 

D a r a u s  b e r e c h n e t e s  M o l e c u l a r g e w i c h t :  

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

I II ~ J  

m . . . . . . .  126"5 129"09 130 

Das  D i a c e t o n a m i n o x i m  repr~isent ier t  e ine  in W a s s e r  z i em-  

l ich 16sliehe und ,  wie  s ich  aus  de r  Z u s a m m e n s e t z u n g  s e i n e r  
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im folgenden beschriebenen Salze ergibt, eins~iurige Base yon 

schwachem Oximgeruch, die charakterist ische Reactionen mit 

gewissen MetallsalzlSsungen gibt. Es besitzt bei Siedehitze 
nur geringes Reduct ionsverm6gen ftir Fehling'sche L6sung. 

Setzt  man seiner w~isserigen L6sung Kupfersulfatlbsung zu, so 
resultiert eine tiefblaue L6sung. Beim Erw~rmen der w~isserigen 

L6sung rnit Silbernitratl6sung erh~ilt man einen Silberspiegel. 

Setzt man zur tiberschfissigen w~isserigen LSsung der Base 
Queeksilberchloridl6sung, so erhiilt man eine weifJe k~sige 

Ftillung, die beim Umschtitteln sich wieder 16st. Setzt man 

hingegen zu iibersehflssiger Quecksi lberchloridl6sung eine 
w~isserige L6sung der Base, so 15st sich der ursprtinglich 

entstandene Niederschlag in der K~ilte nicht, wohl aber ver- 

schwindet  er beim Erw~.rmen und ftillt beim Erkalten wieder  
aus; doch 15sen auch sehr geringe Mengen von verd(innter 

Salzs~ture den Niederschlag in der K~ilte. 

Benzoylierung. 

Dieselbe wurde nach tier Methode von S c h o t t e n - B a u -  

m a n n  ausgeftihrt  Zu diesem Zwecke wurde des Oxim in 

zehnprocent iger  Natronlauge gel6st und mit Benzoylchlor id  
solange geschtittelt, bis der Oeruch des Benzoylchlorids  ver- 
schwunden  war. Es kam nun ein Krystal lkuchen zur Abschei- 

dung, der zun~ichst dureh Auswaschen mit kaltem Wasse r  vom 
anhaftenden Alkali befreit, sehliefilich aus verdt]nntem, heifJen 
Alkohol umkrystall isiert  wurde. Ich erhielt so feine, gli tzernde 

Nadeln, die bei 121 bis 123 ~ schmolzen. 
Die Analysen ergaben, dass das Dibenzoylderivat  

CHa \ C. NH.  (CO. CaH.~) 
CH~ / I 

CH~. C : NO. (CO. CGHs). CH~ 

vorIiegt. 

I. 0 ' 1 8 4 3 g  vacuumtrockener  Substanz lieferten bei der 
Verbrennung 0 '110! g Wasse r  und 0 " 4 8 1 0 g  Kohlens~ure. 

II. 0 "1811g  Substanz Iieferten, nach D u m a s  verbrannt, 
13"25cm ~ feuchten Stickstoff bei 17 ~ C. und 7 6 2 m m  
Barometerstand. 
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In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
. . . . .  C~H~N~O (QH 5 CO) 2 

I lI ._ ~ ~ . 

C . . . . . . . .  71"17 - -  7 1 ' 0 0  

H . . . . . . . .  6"63 - -  6"5l  

N . . . . . . . .  - -  8"51 8 ' 2 8  

13 

Berechnet fiir 
Oefunden 2 CGHI~NsO. H2SO ~ 

H2SO ~ . . . .  27"0i  27"38 

Das Salz verkohlt zwischen 210 ~ und 220 ~ nach voraus- 

gegangener  Brtiunung. 

D a s  O x a l a t .  

Zum Zwecke der Darstellung dieses Salzes versetzt man 

die ~itherische LSsung der Base mit einer ~therischen L6sung  

von OxalsS.ure, saugt das Salz ab, wS.scht es zun~ichst mit 

.%ther und dann mit Alkohol aus und krystallisiert es schliefglich 

Dieses Benzoylproduct  eignet sich auch zum Nachweise 

verh~ltnismS.f3ig geringer Mengen des Aminoxims, da selbst 

in verdtinnten w~isserigen Lbsungen der Base Natronlauge und 

Benzoylchlorid beim Schtitteln eine krystallinische Fgllung des 

Benzoylderivates liefern, die nach dem Umkrystallisieren aus 

w/isserigem Alkohol durch die Schmelzpunktsbes t immung identi- 

ficiert werden kann. 

Sulfat  des Aminoxims .  

~Venn die L6sung des Oxims in Ather oder Aceton mit 

verd/~nnter Schwefels~iure versetzt wird, so erfolgt eine weil3e 

F/illung, die schon in sehr geringen Mengen tiberschtissiger 

verdtinnter Schwefelstiure sich leicht lbst. Das Salz wurde 

abgesaugt,  mit 5_ther gewaschen und schliei3Iich im Vacuum 

getroeknet. Die Analyse ergab: 

0 '1725 g vacuumtrockener  Substanz  lieferten, in Wasse r  gelbst 

und nach dem Ans~iuern mit Salzs/iure in der W~irme mit 

Chlorbaryum gef~illt, 0 '1108 g BaSO c 

In 100 Theilen: 
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aus einer gr613eren Menge s iedenden Alkohols urn, aus dem es 

beim Erkalten in feinen, woll igen N/idelchen ausf/i.llt. Man kaian 

auch die w/isserige L/Ssung der Base mit OxalsS.ure genau  

neutralisieren und die eoncentrierte L6sung  des Oxalates  mit 

Atheralkohol  f/illen. Die Analyse  ergab: 

0 "1578g  vacuumt rockenes  Salz lieferten, nach D u m a s  ver- 

brannt,  22" 5 c m  a feuchten St icks toffbei  15 ~ C. und 740 m m  

Barometers tand.  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

N . . . . . . . .  16 '26  

Berechnet fiir 
2. Ce, H~4 N20. C~H204 

16" 00 

DerZersetzungspunkt der Substanz liegt bei etwa 214 ~ . 

Reduction des Oxims mit Natrium in Alkohol. 

8g �9 wurden in 100g absoluten AIkohols geIOst und 

dann Natrium solange eingetragen, bis das eingebrachte Metall 

unangegriffen blieb. Die React ioa verlS.uft anfangs  unter  heffiger 

Erw/irmung,  so dass lebhaffes Sieden eintritt. AIs die Ein- 

wirkung tr/iger wurde,  wurde im W a s s e r b a d e  erwtirmt. Dann 

wurde ungefiihr die gleiche Menge Wasse r  zugese tz t  und der 

Alkohol aus  dem W a s s e r b a d e  abdestilliert. Der Rtickstand 

wurde  der Wasserdampfdes t i l la f ion  unterworfen.  Das w/isserige 

Destillat hinterliel3, nachdem es mit verdtinnter  Salzs~iure genau 

neutralisiert  war,  beim Abdampfen  eine yon f~trbenden Ver- 

unre inigungen durchsetz te  Salzmasse .  Dieselbe wurde  mit Kali- 

lauge tibers/ittigt und die fltichtige Base neuerlich im Wasse r -  

dampfs t rome abdestilliert. Beim Abdampfen  des mit verdtinnter  

Salzs~iure wiederum neutralisierten Destillates blieb ein m m m e h r  

kaum gefiirbtes, aufierordentlich zerflief31iches Chtorhydrat  

zurtick. Ftir die Analyse  wurde  das Salz bei 1 i0 ~ getrocknet .  

0 " 3 9 2 6 g  Subs tanz  lieferten nach dem Ans~iuern mit Salpeter- 

sS~ure, mit SilbernitratI6sung gefS.11t, 0 " 6 0 1 5 g  AgC1. 

In 100 Thei len:  
B e r e c h n e t  ffir 

Gefunden CGH I GN2. ~ HC1 

C1 . . . . . . .  37"77 37"52 
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Die concentrierte LSsung dieses Chlorhydrates  schied, mit 

Platinchlorid im Uberschusse  versetzt  und hierauf im Vacuum 
eingeengt, das Chloroplatinat in Form glitzernder Ng.delchen 
ab, die mit Wasse r  und dann mit Alkohol ausgewaschen und 

endlich im Vacuum fiber Schwefels~ure getrocknet  wurden. 

0 " 2 0 8 1 g  vacuumtrockener  Substanz lief3en beim Abglfihen 

0" 0774 g metallisches Platin. 

In 100 Thei len:  

Gefunden 

Pt . . . . . . .  37" 18 

Berechnet  ffir 

C6H ~ 6No. 2 H CI-+-Pt (7.,14 

37" 02 

Reduction des Oxims mit Natriumamalgam. 

4 0 g  Diacetonaminoxim wurden mit 400 c~z ~ Wasser  und 
so viel Eisessig versetzt, dass die L/%ung nut  schwach mit 

S~ure fibers~ttigt war. Dann wurde vierprocentiges Natrium- 

amalgam (die doppelte der berechneten Menge) allm~.hlich ein- 
getragen, indem gleichzeitig durch fortw~ihrenden Zusatz  yon 
Eisessig daffir gesorgt wurde, dass die Li3sung stets sauer 

blieb. Nach beendeter  Reduction wurde yore O uecksilber ab- 

gegossen,  mit starker Kalilauge alkalisch gemacht  und im 
Wasserdampfs t rome destilliert. Das gesammte Destillat wurde 
mit verdfinnter Salzs~iure genau neutralisiert  und auf dem 

Wasserbade  eingedampft. Es blieben hiebei fiber 40 g Diamin~ 

chlorhydrat  zurfick. Die Ausbeute war  eine entschieden bessere 
als nach der bereits yon H a r r i e s  ~ angewandten  Reductions- 

methode mit Natrium in Alkohol, wo ich aus 8 g Oxim nur 5 g 

Diaminchlorhydrat  erhielt. Das bei der Reduction mit Natrium- 
amalgam gewonnene  Diaminchlorhydrat  wurde such ffir die 
Analyse bei 110 ~ getrocknet.  

0"1663 g Diaminchlorhydrat  lieferten, nach dem Ans//.uern mit 
Salpetersg.ure mit Silbernitratl6sung gefgdlt, 0" 2522g AgC1. 

In I00 Theilen:  Berechnet  fiir 

Gefunden C6H~ GN 2 . 2HC1 

Cl . . . . . . .  37" 40 37" 52 

1 A . a . O .  
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Aus diesem Chlorhydrat  wurde dann das Chloroplatinat 
in der bereits frtiber beschriebenen Weise dargestellt. Die 

Analyse desselben ergab: 

0 ' 1 4 6 6 g  vacuumtrockener  Substanz liefgen beim Abgltihen 

0"0541 g" metallisches Platin. 

In 100 Theilen:  

Gefundei~ 

Pt . . . . . . .  36" 90 

Berechnet fiir 
CaHF, N~. 2 HC1. PtCI 4 

37" 02 

Das Diamin C~H~6N.~. 

Die Isolierung des Diamins aus seinem Chlorhydrate  wurde 
nach dem Verfahren vorgenommen, das neuerdings C u r t i u s  
und C l e m m  l u n d  C u r t i u s  und S t e l l e r  ~ beim 1,6-Diamino- 

hexan und beim 1,8-Diaminooctan beschrieben haben. 8 g  

Ch!orhydrat  wurden in einer sehr geringen Menge YVasser 
gelOst, mit starker Kalilauge tibersS, ttigt und dann festes ~tzkali  

eingetragen. Durch mehrmaliges Ausschtitteln mit Chloroform 
wurde die Base der LSsung entzogen. Die vereinigten Chloro- 
formausztige wurden tiber festem Kali getrocknet.  Nach dem 

Abdestillieren des Chloroforms wurde der Rtickstand der 

Fract ionierung unterzogen.  Hiebei konnte leicht eine yon 147 
bis 155 ~ unter  Atmosph/trendruck siedende Hauptfraction 

erhalten werden. Die Moleculargewichtsbest immung dieser Sub- 

stanz ergab: 

0" 0193 g lieferten, nach B 1 e i e r- K o h n i m  Toluoldampf  vergast, 
eine DruckerhShung yon 219 ~r ParaffinS1 (Constante 

= 1269). 

Daraus berechnetes Mo]eculargewicht: 

Berechnet l'tir 

C6H~6N~ 

~le . . . . . . . .  111 "8 116 

Dieses Diamin repr~isentiert eine wasserhelle, ammoniaka- 
lisch und fischartig riechende, ziemlich leicht bewegliche und 

s Journal fiir prakt. Chemie, 62, 206 (1900). 
Ebenda, 62, 227 (I900). 
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an der Luft etwas rauchende Fltissigkeit. Es erstavrt beim 

Stehenlassen in offenen Gef~tgen in wenigen Augenblicken zu 
einem krystal l inischen Carbamat. Mit Wasser  miseht es sich 
unter Erwarmung.  Die wi~sserige L~Ssung, einer Kupfersulfat- 
IC~sung zugesetzt ,  gibt eine blaugriine Fiillung, die im Uber- 
schusse des Fg.llungsmittels mit dunkelviolet ter  Farbe sich 

16st. Bei Zusatz  der wS.sserigen Diaminl/Ssung zu einer Silber- 

nitratl/Ssung erhS.It man anfangs eine br/iun!ichweige FS.llung, 
die sich desgleichen im Uberschusse  des FS.llungsmittels voll-. 

kommen I6st. 

E i n w i r k u n g  v o n  Cyansi iure  auf  alas Diamin.  

In der Absicht, zum Diharnstoff des Diamins C6H1GN 2 

(CHa) 2 C. NH.  CO. NH 2 
] 

CH~. CH: CH a 
l 

NHCO.  NH 2 

zu gelangen, babe ich die Einwirkung yon Cyans/iure auf dieses 

Diamin untersucht ,  die ich nach den Angaben yon V o l h a r d  1 
zur Darstel lung des Athylendiharnstoffs und yon E. F i s c h e r  

und K o c h  ~ zur Darstellung des Trimethylendiharnstoffs  ins 
\.Verk setzte. 

8 g  Diaminchlorhydrat  wurden in ungefS.hr 1 l Wasse r  

gel6st und die doppelte der berechneten Menge frisch bereiteten 
Silbercyanats eingetragen. Nach ungefahr  zweist~ndigem Er- 

hitzen auf dem Wasserbade  war die Umsetzung beendet,  da 
die yon dem aus Chtorsilber und tibersch0.ssigem Silbercyanat  

bes tehenden Niederschlage abfiltrierte L6sung sich als v611ig 
cblorfrei erwies. Das Filtrat wurde nun durch ginlei ten yon 

Schwefelwasserstoff  von der geringen Menge des in L6sung 
gegangenen Silbercyanats  befreit. Nach neuerlicher Flirtation 
vom Silbersulfid wurde auf dem Wasserbade  abgedampft,  

wobei ein kaum krystallinischer, gummiart ig erhS.rtender R/lck- 
stand yon lichtgelber Farbe zur/ickblieb. Ich erhielt desgleichen 

Annalen,  119, 349. 
2 Annalen, 232, 226. 

Chemie-Heft Nr. 1. 
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ein amorphes Product, ~ als ich nach beendeter  Umsetzung  
zwischen dem Diaminchlorhvdrat  und dem Silbercyanat  die 
Enffernung der geringen Menge in LSsung gegangenen Silber- 

cyanats  dutch vorsichtigen Zusatz yon verdfmnter Salzs~ure 

vornahm und dann die filtrierte LSsung concentrierte. 
!ndes konnte ich feststel[en, dass dutch Einwirkung von 

Salpeters/iure auf dieses gummiartige React ionsproduct  eir~ 

krystall inisches Nitrat erhalten werden kann. Es wurde  demnach 
der Abdampfl'tickstand in der gleichen Gewichtsmenge Wasse r  
aufgenommen und hierauf so lange concentrierte Salpeters~ure 

zugegeben,  als noch eine FSllung erfolgte. Es wurde jetzt  
stehen gelassen, bis der Niederschlag sich abgesetzt  hatte, yon 

der tiberschtissigen Salpetersg, ure abgegossen, die Substanz 

auf Thonplat ten abgepresst  und schliel31ich die letzten Reste 
anhaftender  S/iure im Vacuum fiber 5tzkal i  entfernt. Dann 
wurde das Salz in absolutem Alkohol gelSst und die filtrierte 
alkoholische LSsung im Vacuum concentriert.  Ich erhielt so ein 

lockeres, rein weil3es Krystallpulver, das aus einem Haufwerk-  

feiner N/idelchen bestand, die zu s ternf6rmigea Gebilden ver- 
einigt waren. Die Substanz lieferte deutlich die Eisenvitriol- 

reaction der Nitrate und tSste sich ziemlich leicht in Wasser 

ztt einer stark sauer  reagierenden FK'tssigkeit. 

0 '1693 g Substanz lieferten, nach D um as  verbrannt, 38" 25 cm 3 
feuchten Stickstoff bei !9 ~ C. und 738~,l~m Barometer- 

stand. 

in 100 Theilen:  

Gefundcn 

N . . . . . . . . .  25"21 

Berechnet fiir 

CsN402HIs. 2 NO3H CsN40~H18HNO.a 

25"60 26"41 

Der SalpetersS~uregehalt der Substanz wurde titrimetrisch 
ermittelt: 

I. 0 "1121 g verbrauchten, in Wasser  gelSst, zur Neutralisation 
6" 65 c~r s 0 "1 -Normalnatronlauge. , 

Vcrgl. K~rp, Annalen, 290, S. 151. 
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II. 0 ' 1 0 0 6 g  verbrauchten, in Wasse r  gelOst, zur 

sation B' 03 c m  '~ 0 '  1-Normalnatronlauge. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

[ [I 

HNO a. . .37"37 37"76 

I9 

Neutrali- 

Bereehnet fiir 

('sN40,)HI8.2 HNO a CsNaO~H18. HNO 8 

38"40 23"77 

Wiewohl  alle diese Zahlen darthun, dass thats~chlich das 

Dinitrat des Trimethyltrimethylendiharnstoffs vorliegt, so ver- 

muthete ich doch, namentlich mit Rtieksicht auf den zu niedrig 

gefundenen Salpeters~uregehalt,  eine geringe Verunreinigung 

der Substanz.  Es wurde deshalb das fein zerriebene Salz 

neuerlich mit concentrierter Salpeters~iure t ibergossen und ins 

Vacuum fiber .~tzkali gebracht, schliel31ich wieder aus Alkohol 

umkrystallisiert. 

Die Analysen ergaben nunmehr:  

I. 0" 2016g  vacuumtrockener  Substanz lieferten, nach D u m  as  

verbrannt, 4B '5  cm ~ feuchten Stickstoff bei 21 ~ C. und 

751 m ~  Barometerstand. 

II. 0 " 2 3 1 8 g  des vacuumtrockenen KSrpers verbratrchten, in 

Wasse r  gelSst, l 3" 8 cm'  0 "l-Normalnatronlauge. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

I I[ C8N40 ~H~82 H NO a CsHxsN402HNO 3 

N . . . . . . . .  2 5 ' 9 3  - -  25"60 26"41 

HNO a . . . .  - -  37" 50 88" 40 23" 77 

Diese Zahlen zeigen, dass die Zusammense tzung  der 

Subs tanz  im wesentlichen die gleiche geblieben ist. Der stets 

zu niedrig gefundene Salpeters/~uregehatt dtirfte sich vermuth- 

lich nur durch unvollst/indigen Zerfall des Dinitrates in seine 
Componenten bei der Behand lung  mit Wasse r  erk!5.ren. Die 

Substanz  zersetzt  sich unter Aufschaumen zwischen 138 
bis 140 ~ 

Die F/thigkeit eines Diharnstoffes, ein Dinitrat zu liefern, 

ist meines Wissens  noch nicht beobachtet  worden. W'enigstens 

2* 
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vertrS.gt der ~_thylendiharnstoff, wie dies Vo 1 ha rd  1 ausdrCtcklich 

angibt, sogar das Eindampfen mit concentrierter Salpeters~iure~ 
ohne damit eine Verbindung einzugehen, 

Quecksilberchloriddoppelsalz des Diamins. 

Bei Zusatz yon QuecksilberchloridlSsung zu einer fiber- 

schfissigen w~isserigen LSsung des Diamins erhgtlt man eine 
weii3e Fg.Ilung, die sich beim Umschfitteln wieder 16st. Wenn 
man abet zu fiberschfissiger Quecksilberchlorid16sung eine. 

w/isserige L6sung des Diamins gibt, so 16st sich der entstandene 
Niederschlag nicht auf. ErwS.rmt man nun diesen Niederschlag 

mit jener Menge verdfinnter Salzs/iure, die eben hinreichend 

ist, um bei Siedehitze L6sung zu bewirken, und versetzt dann 

die nocb warme, nunmehr nut ganz schwach saute Flfissigkeit 
mit wenigen Tropfen einer w~isserigen DiaminlOsung, bis eine 
Spur einer Trflbung siehtbar wird, so  f~illt beim Erkalten die 

~uecksilberdoppelverbindung in seidenglS.nzenden, gut aus- 

gebildeten Krystallnadeln aus. Das Salz wurde abgesaugt und 
dutch einmaliges Umkrystallisieren aus heil3em Wasser gereinigt. 

In kaltem Wasser ist die Verbindung ziemlich schwer 15slich, 

15st sieh aber in betrS.ehtlicher Menge in siedendem Wasser. 
Die Substanz zersetzt sich bei etwa 181 bis 183 ~ unter Gelb- 
f/irbung und verf~irbt sich, wenige Grade h6her erhitzt, dunkeI- 

braun. 
Die Analyse ergab: 

0 "1459 g vacuumtrockener Substanz iieferten, unter Salzs/iure- 
zusatz in Wasser gel6st und dann mit Sehwefelwasserstoff 

gef/illt, 0 ' 1020g  HgS. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Hg . . . . . . .  60"26 

Berechnet fiir 

06H16No. 2 HCI-t-3 Hg CI~ 

59" 92 

Ein QuecksiIberdoppelsalz analoger Zusammensetzung hat 

L a d e n b u rg" beim Pentamethylendiamin beschrieben, w~ihrend 

1 Annalen, 119, 850. 
o Berl. Ber., 19, 2585. 
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B o c k l i s c h  l u n d  sp~.ter auch  L a d e n b u r g  2 eine zwei te  Queck-  

s i l be rdoppe lve rb indung  dieser  Base, we lche  naeh  der Formel  

C 6H1GN s . 2 H C I + 4 H g C I  2 z u s a m m e n g e s e t z t  ist, beobach te t  

haben .  

Einer  spfiteren U n t e r s u c h u n g  wir.d es vo rbeha l t en  bleiben, 

das  D i a c e t o n a m i n o x i m  einer Reihe von  syn the t i s chen  Reac-  

t ionen  '~ zu  un te rwer fen  und  du t ch  E i n w i r k u n g  yon  sa lpet r iger  

S~iure auf  das Diamin eine [Jber f t lhrung desse lben  in das cor-  

~ 'espondierende ~-GlycoI zu  erzielen. 

1 Berl. Ber, 18, 1925 mid 20, 1445. 
2 Berl. Ber., 20, 2217. 

Berl, Ber., 34, 794. 


