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Uber Derivate des Diaeetonalkamins 
(II. Mitteilung) 

v o n  

Moritz  Kohn.  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universifiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1904.) 

Bei der E inwi rkung  yon Aldehyden auf das Diacetonamin 

entstehen, wie die Untersuchungen yon H e i n t z ,  ~ E. F i s c h e r  ~ 
und A n t r i c k  3 gelehrt  haben, AbkSmmlinge des Ketohexa-  

hydropyridins ,  die sogenannten  , ,zyklischen Acetonbasen~ : 

NH 

CH~ [ + R. CHO ~-~ 
CH~ CH2 p CH~. CO. CH 3 ~ J  

CO 

+ H20. 

Diese Ringschliel3ung wurde bei Anwendung  verschiedener  

aliphatischer wie auch aromatischer  Aldehyde beobachtet .  Indes 

ist das erste Glied in der Reihe der zykl i schen Acetonbasen,  

das bei der E inwirkung  yon Formaldehyd auf das Diaceton- 

amin entstehen sollte, 
NH 

CH~ + H. CHO ~ CH~ + H20, 

CH 2 CO. CH~ 

co  

1 Annalen, 189, 214; 191, 122; 193, 62. 
Berl. Ber., 16, 2236 und 17, 1793. 

s Annalen, 227, 370. 
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818 M. K o h n ,  

bisher unbekannt geblieben. Es scheint dies wohl an dem im 
Vergleiche mit den andern Aldehyden h/iufig anomalen Ver- 
halten des Formaldehyds zu liegen. 

In der folgenden Abhandlung soll fiber die Einwirkung 
des Formatdehyds auf das Diacetonalkamin, das yon mir vor 
einiger Zeit beschriebene Methyldiacetonalkamin 1 und das 
5thyldiacetonalkamin" berichtet werden, w~ihrend die Ein- 
wirkung anderer Aldehyde auf diese Aminoalkohole sp~iteren 
Untersuchungen vorbehalten bleibt. 

Was das Diacetonalkamin betrifft, so war zu erwarten, 
daft dasselbe auf Formaldehyd in dem folgenden Sinne ein- 
wirken wfirde: 

CH3 
) C.NH~ 

CH3 J 
CH~. CHOH. CH~ 

CH s 

+ CH20 ~--- CH~ 

CH 2 . CHOH. CHs 

-FH~O. 

Es konnte aber auch nicht unm0glich erscheinen, daft bei 
der Einwirkung des Formaldehyds ein analoger Ringschlul3 
erfolgen dfirfte wie bei der Einwirkung yon Aldehyden auf das 
Diacetonamin: 

NH 

CH a , CH~ "7 C / / " ' x ,  CH~ 

c"'; § -- §  i 

CHOH 

Ein solches Kondensationsprodukt w/ire der der erw~ihnten 
bisher unbekannten zyklischen Acetonbase zugeh6rige sekun- 
d/ire Alkohol. 

BezOglich der Einwirkung des Formaldehyds auf das 
Methyldiacetonalkamin sowie auf das _~thyldiacetonalkamin 
war einerseits zu erwarten, daft sie in der gleichen Weise 
veriaufen wfirde wie die Einwirkung des Formaldehyds auf 
andere sekund/ire Amine, wobei nach den Beobachtungen yon 

1 Morlatshefte fiir Chemie, 1904, p. 137 bis 139. 
2 Darstellung und Eigenschaften dieses K0rpers werderl im experimerl- 

tellen Teile beschrieben. 
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Kolo tow,  * E h r e n b e r g  ~ und H e n r y  a Methylendiaminderivate 

entstehen: 

CH3 CHaN. C < CHa 
CH a . NH. C ( CHa CHa 

I " /  
CH~. CHOH. CH a / CH 2 , CHOH. CH 3 

I. + CH20 ---~ CH~ + H~O 
CH 2 , CHOH. CH 3 ~ CH2. CHOH. CH a I(cM  \ 1  

CHsN. C ( CHa 
CH a . NH. C CHa CHa 

II. 

"CHa C2H~N. C ( CH3 C2HsNH. C | CHa CH a 

CH 2. CHOH. CH a / /  CH 2 . CHOH. CH a 
+CH~O = CH 2 + H 2 0  

CH 2 . CHOH. CH 3 ~ CHo. CHOH. CH 3 
\ 

c~H~. ( CoH~N.c(CH3 
" CH.~ 

Andrerseits konnte auch hier m6glicherweise die Bildung 
yon Oxypiperidinen erfolgen: 

CH a 
I 

N 

CH3 C.NHCH 8 CH3 ) C / ~  CH 2 
I. CHa ) + CH20 = CH3 / + H20 

CH~. CHOH. CH 3 CH2 ' ~ j  CH2 

CHOH 

C2H5 
l 

N 
CH 3 CH 3 

II. CH3 I + CH20 = C H a /  I I + H20 
CH 2 . CHOH. CH 3 CH2 ~ / C H 2  

CHOH 

Aus meinen in den folgenden Bl~ttern dargelegten Ver- 
suchen geht jedoch hervor, dal~ sich keine dieser Erwartungen 

1 Beilstein 's  Handbuch, I, p. 1151. 
2 Journal fiir prakt. Chemie, (2), 36, 119. 
a Berl. Ber., 26; Ref. 934. 
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820 M. Kohn, 

besfiitigt hat, sondern  die E inwi rkung  des Forma ldehyds  auf  

die drei Aminoalkohole  folgendermafien verlS.uft: 

II. 

ri3-- I 
CH 2 . CHOH. CH 3 

NH 

c~ ,,, c / "~ ,  C~o 
-+- CHgO = CH3 / 

CH~ V O 

CH 
I 
CH3 

-b H~O 

CH 3 

N 
CH~ CH3 C /~ 

+ CH20 CHa > 
CH2 

= -I- H~O 
CH 2 . CHOH. CH~ CH~ 0 

CH 

1 
CH 3 

C2H5 
r 

N 

CH3 2 -- C NHC~H 5 CH~ ~ C / X  CH 2 

CI-I 
I 

CH 3 

Demgem~if3 stellen die so erhal tenen Produkte  Abk6mm-  

linge des bisher  unbekann ten  T e t r a h y d r o m e t a o x a z i n s  dar:  

N NH 

cH/% cH c . ~ / \  cH~ 

CH s CH 2 

~-Oxazin Tetrahydrometaoxazin 

Derivate, die sich vom vSllig hydrier ten Metaoxaz inr ing  

ableiten, sind meines  Wissens  bisher  noch nicht beschr ieben 
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worden  und die in dieser Abhandlung  beschr iebenen  drei 

KSrper sind die ersten Repr~isentanten dieser  Reihe. 

W o h l  sind eine Anzahl  yon AbkSmmlingen  des nicht 

vSllig hydr ier ten  Metaoxaz inr inges  bereits dargestellt  worden.  

Hiezu  sind nament l ich  die Pentoxazol ine  zu rechnen,  deren 

Kenntnis  wir den Arbei ten yon G a b r i e l  und  E l f e l d t ,  1 L u c h -  

m a n n  ~ und K a h a n  3 verdanken.  Auch das S te l lungs isomere  

des T e t r a h y d r o m e t a o x a z i n s ,  das Te t r ahydropa raoxaz in ,  

N NH 

cHk/cH CH /\CH  
CH 2 k / )  ] CH~ 

O 0 

p-Oxazin Tetrahydroparaoxazin 

ist Yon K n o r r  ~ als Mut te r subs tanz  des Morphins erkannt  und 

sp/iter synthe t i sch  dargestel l t  worden.  K n o r r  hat  diese dem 

Piperidin in ihrem chemischen wie auch phys ika l i schen Ver- 

halten auflerordentl ich /ihnliche Base Morpholin genann t  und 

e ingehend untersucht .  5 Alkylder ivate  des Morpholins  sind des- 

gleichen yon K n o r r  6 auf  synthe t i schem Weg  erhalten und 

genau  beschr ieben worden.  

Unter  den Grfmden,  welche  reich veranlassen,  die aus  den 

erw~ihnten drei Aminoalkoholen  bei der E inwi rkung  yon Form- 

a ldehyd ents tehenden Basen als Te t r ahydrometaoxaz inde r iva t e  

anzusprechen ,  sind vor allem ihre niederen Siedepunkte  zu 
erw~ihnen. 

Die Base aus  Fo rma ldehyd  und Diacetonalkamin siedet  

unter  Atmosph/ i rendruck  unzerse tz t  yon 149 bis 152 ~ (unkorr.), 

die Base aus Fo rma ldehyd  und Methyld iace tona lkamin  von 

166 bis 168 ~ (unkorr.) und die Base aus  Athyld iace tonalkamin 

t Berl. Ber., 24, 3213. 
Berl. Ber., 29, 1428. 

s Berl. Ber., 30, 1319. 
Berl. Ber., 22, 1113 und /08t. 

5 Annalen, 301, 1 u. L 
6 Annalen, 301, 10 u. f. 
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und Forma ldehyd  von t76 bis 180 ~ (unkorr.)o Siimtliche ein- 

gangs  erw~ihnten Subs tanzen ,  die mSgl icherweise  h~itten ent- 

s tehen kbnnen,  mtit~ten bedeutend  h6here  S iede tempera turen  

aufweisen.  
Alle drei Basen sind einsS.urig, wie die Unte r suchung  

ihrer Salze - -  es wurden  ihre Chloroplatinate,  Aurichlorate 

und Pikrate dargestel l t  - -  erwies. 

Die Base aus  Formaldehyd  und Diacetonalkamin ist sekun-  

d~ir. Denn sie liefi sich quanti tat iv in ein Nitrosamin tiberftlhren, 

das im V a k u u m  unzerse tz t  destilliert werden  konnte. Bei der 

E inwi rkung  von Essigs~.ureanhydrid auf  die genannte  Base 

wurde  ein Monoacety lder iva t  erhalten, das auch unter  Atmo- 

sph~irendruck unzerse tz t  des t i l l i e rbar  ist und ausgesprochen  

bas i schen  Charakter  zeigt; denn es 15ste sich in verdfinnten 

S~iuren unter  Erwi i rmung  und lieferte ein Aur ich lora t ,  das 

jedoch anomal  z u s a m m e n g e s e t z t  ist. Die Base aus Formalde-  

hyd und Diaee tonalkamin  ist ferner als sekund~ire Base dutch 

ihr Verhal ten bei der Alkyl ierung charakterisiert .  Hiebei  wurde  

ein Jodmethy la t  erhat.ten, dessen  Identit~it mit  dem durch Addi- 

tion yon Jodmethy l  an die Base aus  Formaldehyd  und Methyl- 

d iacetonalkamin ents tehenden Produkte  festgestell t  wurde:  

CH3 \ ~ / c H 3  
NH N 

CH 3 CH s 
CH~ 

CH 2 0 CH 2 0 

CH CH 
L I 
CH s CH s 

cH~ CH 3 \ ~ / C ~  3 I 
N N 

c~ \ c~ \ c / \  cm 

Ix x CH3 / ] CH~ /0 q-JCHs ~-~ CH~/O 

CH CH 
I t 
CH 3 CH 3 
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Auch bier wurde auf die Analyze der Jodmethyla te  wegen 

der Schwierigkeit ,  diese Substanzen v611ig rein 1 darzustellen,  
verzichtet.  Sie wurden  in die Chlormethylate  tibergeftihrt und 
aus den letzteren die Chloroplatinate und Aurichlorate dar- 

gesteilt. Beide Doppelsalze, die ausgehend  von jedem der 
beiden Jodmethyla te  erhalten wurden,  stJmmten in Schmelz-  

punkt, Kristallform und allen andern Eigenschaf ten  tiberein. 

Die aus dem Methyldiacetonalkamin sowie aus dem Athyl- 

diacetonalkamin bei der E inwirkung  von Formaldehyd ent- 

s tehenden Basen sind terti~ire Basen, die keine Hydroxyl -  

gruppe mehr enthalten. Die Base aus Methyldiacetonalkamin 
und Formaldehyd addiert Jodmethyl  schon bei gew6hnl icher  

Tempera tu r  leicht und vollst~indig. Hingegen verbindet  sie 

sich mit Jod~ithyl bei gewShnl icher  Tempera tu r  sehr langsam, 

rascher  jedoch in der Wb.rme. Die Base aus Athyldiaceton- 

alkamin und Formaldehyd  verbindet  sieh desgleichen leicht 
mit Jodmethyl  bei gew6hnlicher  Temperatur .  Das .lod~ithylat 
der methylierten Base muff identisch sein mit dem Jodmethylat  

der llthylierten Base: 

C2H'~I C2H5 \ ~ / C H 3  

N N 

+ JCH s = CH s 
CH2 X / 0  CH2~ 0 

CH CH 
l I 
CH 3 CH 3 

CHa J CH~ \j/C2H~ ! 
N N 

CH s / \  CH s 
/ %  

> c / \  
CH~ ~ CH 2 O 

CH CH 
I I 
CH 3 CH 3 

1 Monatshzffe fiir Chemic, 1904, p. 137. 
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Die Identit/it des Jod~.thylates der methylierten Base und 
des Jodmethylates der tithylierten Base wurde ebenfalls in der 
Weise nachgewiesen, daft in beiden Additionsprodukten das 
Jod durch Chlor ersetzt wurde und aus jeder der beiden Chlor- 
verbindungen das Aurichlorat und Chloroplatinat dargestellt 

wurde.  Die Vergleichung dieser beiden Doppelsalze ergab ihre 
vollst/indige Obereinstimmung in allen Eigenschaften. 

Die hier beobachtete Bildung yon Abk6mmlingen des 
Tetrahydrometaoxazins erscheint leicht verst/indlich auf Grund 
der Angaben H e n r y ' s  1 fiber die Einwirkung des Formaldehyds 
auf Amine. Der genannte Forscher gibt n/imlich an, daft prim/ire 
wie auch sekundiire Amine in der ersten Phase mit Form- 
aldehyd unter Bildung yon Derivaten des Aminomethanols 
reagieren: 

I. R.NH2-+- CH~O = R.NH.CH2.0H 

R > N H + C H 2 0  = ~>N.CH2OH II. R 

Allerdings sind dies meist unbesffindige K6rper, die dann 
weitergehende Zersetzungen erleiden. Im vorliegenden Falle 
mtif~te also die Einwirkung des Formaldehyds im Sinne der 
Auffassung H e n r y ' s  zun/ichst in der folgenden Weise ver- 
laufen: 

I. 

CH3 
CH3>? 'NH2 

CH~. CHOH. CH 8 

II. 

III. 

CH3 
> C. NHCH 3 

CH3 i 
CH2.CHOH.CH ~ 

CH 3 
> C. NH. C2H 5 

CHa I 
CH 2 . CHOH. CH 3 

CH 3 ,, > F~ NH. CHgOH 
+ CH~O ~ CH 3 ~" 

CHo. CHOH. CH~ 

/ CH3 

CHa ) C .N. CH20H 
+ CH~O = CH 3 I 

CH 2 . CHOH .CHa 

CH a / C2H5 

+ CH~O ~ CH a 

Ct{~. CHOH. CH 3 

Die so entstehenden KSrper sind, wie unmittelbar ersicht- 
lich, hinsichtlich ihrer Konstitution den GGlykolen sehr :ihnlich 

1 Bull. Soc. Chim. [3], 13, 157. 
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welch letztere bekanntl ich leicht und glatt beim Erhitzen mit 

verdiinnter Schwefels&ure in ihre inneren Anhydride 1 fiber- 
gehen. Der Umstand,  dai3 diese in der ersten Reakt ionsphase  

gebildeten zweiwert igen Alkohole nicht isoliert worden sind, 
spricht daftir, daft hier schon bei der Versuchs tempera tur  und 

ohne Einwirkung einer verdtinnten Siture Anhydr is ierung unter  

Bildung der entsprechenden 3-Oxyde erfolgt: 

NH 

CH~ C.NH.CH~OH C H ~ > c / ~ C H 2 <  
L CH3 > ~ CH3 ' / [ O  + H20 

CH~. CHOH. CH s C H ~ \  

CH 
t 
CH s 

CH 3 
I 

/ CH8 N 
CH, OH3 / \  

c,~.I " oH, = c , ~  [__/ + H~o CHOH. CH 2 \ O 

CH 
I 
CH~ 

III. 

/ N. C~H 5 
CH3 > C.CN20H 
CH~ I 

CH 2 . CHOH. CH a 

C2H5 
f 

N 

= cH3 ~ ! f 

CH 
E 
CH 3 

Sp&tere Versuche werden zeigen, ob auch andere Alde- 
hyde mit dem Diacetonaikamin,  seinem Methyl- und A_thyl- 
derivat gleichfalls unter Bildung yon Abkbmmlingen des Tetra-  

1 Lipp, Berl. Ber., 18, 3283 und 3286; Demjanov, Beilstein's Hand- 
buch, I, 309. Zur Erklg, rung der Anhydridbildung siehe Lieb en, Monatshefte 
fib Chemie, 1902, p. 65 und 66. 
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hydrometaoxazins reagieren. Auch soll die Einwirkung yon 
Aldehyden auf das mit dem Diacetonalkamin stellungsisomere 
~-Oxyisohexylamin ~ untersucht werden. Hingegen wird die 
Ausdehnung der Untersuchung auf andere dem Diaceton- 
alkamin und dem ~-Oxyisohexylamin analog konstituierte 
Oxyamine sich voraussichtlich schwer durchftihren lassen; 
denn Aminoalkohole, welche die Hydroxyl- und die Amido- 
gruppe in 1, 3-Stellung zueinander enthalten, sind, soweit aus 
der Literatur hervorgeht, nur in geringer Anzahl bekannt und 
aul3erdem schwer zug/inglich. 

Schliel31ich wird in dieser Mitteilung auch fiber die Ein- 
wirkung yon Jodmethyl auf das ~-Oxyisohexylamin berichtet. 
Es ist aus demselben ebenso wie aus dem Diacetonalkamin e 
bei vollst/indiger Methylierung das Jodmethylat 

CHa 
) c (oH  

cH I oH, 
CH 3 J 

erhalten worden, das nach OberKihrung in das zugehSrige 
Chlormethylat durch Darstellung des Chloroplatinates und des 
Aurichlorates charakterisiert wurde. 

Die diesem Jodmethylat entsprechende Ammoniumbase 
kann ebenso wie die dem Jodmethylat aus dem Diaceton- 
alkamin entsprechende Ammoniumbase ~ als ein Homologes 
des Homocholins yon P a r t h e i l  ~ betrachtet werden: 

OH OH 

CH 2 . CH 2 . OH CH 2 . CHOH.  CH a 

Homochol in  A m m o n i u m b a s e  aus  
dem Diaeetonalkamin 

OH ! 

CH~. CH. N ~ CHa 
CH a 

CHa 

CH 2 . C.  (OH) 

CH 3 ~ / ~  CH3 

A m m o n i u m b a s e  aus  
dem ~-Oxyisohexylamin  

1 MonatsheRe fiir Chemie, 1902, p. 756 bis 758. 

M. K o h n ,  Monatshef te  fi.ir Chemie, 1904, p. 142 bis 144. 

a Monatshef te ,  1904, p. 148. 
4: Annalen.  268, 175. 
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Die genaue  Unte rsuchung  dieser beiden isomeren Ammo- 

niumbasen steht noch aus und soll demn~chst  in Angriff 
genommen werden.  

E x p e r i m e n t e l l e s .  

Dars te l lung  der Base  CTH15NO du tch  E i n w i r k u n g  y o n  F o rm -  

a ldehyd  auf  das Diace tona lkamin .  

In frisch destilliertes Diacetonalkamin 1 wurde die 5.qui- 

molekulare 2 Menge Formaldehyd  in Form der ungef~ihr 38pro- 

zent igen w/isserJgen LSsung langsam und unter  h~iufigem 
Umschiit teIn eingetropft. Hiebei erw~trmte sich die Fltissigkeit 

ziemlTch stark. Dann wurde ungef~ihr 3 Stunden bei gew0hn- 
licher Tempera tu r  s tehen gelassen. Nun war  der Formaldehyd-  

geruch vOllig verschwunden.  In das Reakt ionsgemisch wurde 

jetzt  festes Kali solange e[ngetragen, als dasselbe noch in 

L0sung  ging. Die abgeschiedene Base wurde  mit Ather auf- 

genommen und die alkalische LOsung durch mehrmaiiges Aus- 

schOtteln mit di, ther yon den noch gel6sten Anteilen der Base 
befreit. 

Die vereinigten ~therischen Auszfige wurden mit festem 

Kali get rocknet  und sodann durch Abdestillieren vom Ather 
befreit. Die zur0ckgebIiebene Rohbase ging bei der Destillation 

unter  Atmosph~irendruck yon 148 bis 155 ~ fiber. Nach neuer-  

lichem Trocknen  fiber metallischem Natrium destillierte die 

Hauptmenge  yon 149 his 152 ~ (unkorr.) als wasserhelle,  Ieicht 
bewegliche FlOssigkeit von intensiv aminartigem, aber neben- 
bei gew0rzigem und b et~iubendem Geruche.  Die Analysen 
ergaben:  

I. 0" 2301g Substanz  lieferten bei der Verbrennung 0" 2807og 
Wasser  und 0 '  5443 g Kohlens/iure. 

II. 0"2239g lieferten, nach D u m a s  verbrannt,  2 I ' 4 c t ~  ~ 
feuchten Stickstoff bei 20 ~ C. und 756 ~ m  Barometer-  
stand. 

1 M. Kohn, Monatshefte ftir ChemJe, 1904, p. 141 und 142. 
Bei Anwendung eines 0berschusses an Forma!dehyd entstehen hoch 

siedende Produkte. 
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III. 0 " 2 0 9 0 g  lieferten, nach D u m a s  verbrannt,  20"4 c m  a 

feuchten Stickstoff bei 18 ~ C. und 745 r ~  Barometer-  

stand. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 

fiir C7H~sNO 
I II III 

C . . . . . . .  6 4 " 5 1  - -  - -  6 5 " 0 2  

H . . . . . . .  11"43 - -  - -  11"73 

N . . . . . . .  - -  10"88 11"04 10"87 

Die Molekulargewichtsbes t immung nach B l e i e r - K o h n  

ergab : 

0 ' 0 2 0 0  g" bewirkten,  im Toluoldampfe  vergast,  eine Druek- 

erh6hung yon 136 mm Paraffin61 (Konstante ftir Toluol  

- -  910). 

Daraus berechnetes  Molekulargewicht:  

Berechnet 
Gefunden fiir CTH~sNO 

. . . . . . . . .  133"7 129" 19 

Die Base zieht begierig Wasse r  und KohlensS.ure an; beim 

Vermischen mit Wasse r  erfolgt Erw/irmung. Aus t3g" Diaceton- 
alkamin und der entspreehenden Menge Formaldehyd wurden  

10g  yore Siedepunkte  149 bis 152 ~ gewonnen.  
Das Chlorhydrat  bleibt nach dem Abdampfen d e r m i t  ver- 

dtinnter SalzsS.ure neutral isierten wiisserigen L~Ssung der Base 
als ziihfliissiger Sirup zurtick, der keinerlei Neigung zur Kri- 

stallisation zu besitzen scheint. 
Die mit verdtinnter Salzsgure neutralisierte w/isserige 

LSsung der Base liefert, mit GoldchloridlSsung versetzt ,  eine 
getblichweifie FS.11ung, die sieh beim Schtitteln als gelbbraunes 
OI absetzt.  Die 6Iige Ausscheidung erstarrt naeh einiger Zeit 
und gleichzeitig erf/iltt sich die Fltissigkeit mit einer gelben 
kristallinischen F/illung. Das Doppelsalz wurde abgesaugt ,  mit 
Wasse r  nachgewasehen  und, naehdem es im Vakuum getrocknet  

war, analysiert.  
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t. 0"4005g  lief3en nach dem G1/ihen 0'1681 g metallisches 
Gold zuriick. 

!I. 0-4031 g liel3en nach dem Glfihen 0"1691g metallisches 
Gold zurtick. 

In 100 Teilen: 

Oefunden Berechnet fiir 
~ ~  CTH15NO. HCI -t-- Au C13 

I II ~ . .  

AU . . . . . .  41"97 41"95 42"03 

In heil3em Wasser ist das Aurar bedeutend leichter IDslich 

als in kaltem; die heil3 ges~ttigte LSsung trfibt sich beim 

Erkalten und beginnt das Doppelsalz zun~ichst 51ig abzu- 
scheiden. Es schmilzt zwischen 140 und 143 ~ 

Eine ma!3ig konzentrierte salzsaure LSsung der Base gibt 

auf Zusatz yon PlatinchloridlSsung keine FS.11ung. Erst beim 

Einengen im Vakuum fiber Schwefels/iure scheidet sich das 

Chloroplatinat allm~thlich ab. Es bildet farnkraut- und kamm- 

artig angeordnete Aggregate glS.nzender Niidelchen. Das abge- 

saugte und mit Wasser nachgewaschene Salz wurde ffir die 
Analyse verwendet. 

I. 0 " 4 2 3 0 g  vakuumtrockenes Chloroplatinat hinterlief~en 

beim Gl~hen 0"1227g metaliisches Platin. 

II. 0" 3624 g vakuumtrockenes Chloroplatinat liel3en 0"1050 g 
metallisches Platin nach dem Gliihen zurCtck. 

In 100 Teilen: 

Oefunden Berechnet ftir 
2 C7H15 NO. HC1 -t- PtC14 

I I[ 

Pt . . . . .  29- 00 28" 97 29" 16 

Die Pikrins/iureverbindung wurde bereitet dureh Erw/irmen 
der w~tsserigen L/3sung der Base mit in Wasser verteilter Pikrin- 
s~.ure. Das Pikrat schied sich hiebei zum Tell als dickes, braunes 
0I ab. Die hell3 ges/ittigte w/isserige LSsung trfibte sich beim 
Erkalten zun~ichst und bald darauf schieden sich st/ibchen- 
f6rmige Krist/tllchen in grof3er Menge ab. Das Salz wurde dutch 
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Absaugen von der Mutterlauge getrennt,  mit Wasser ,  Alkohol 

und schlieBlich mit Ather nachgewaschen  und vakuumtrocken  

analysiert.  

0 "1718g  Substanz  lieferten, nach D u m a s  verbrannt,  24"6 c m  ~ 

feuchten Stickstoff bei 7 3 2 ~ m  Barometerstand und 21'5 ~ C. 

In 100 Tei len:  

Gefunden 

N . . . . . . . .  15"66 

Berechnctffir 
CTH~sNO.CcH3N307 

15"67 

Der Schmelzpunkt  dieses Salzes scheint yon der Art des 

Erhi tzens abhS.ngig zu sein; so wurde beobachtet ,  dafJ manch- 

real schon bei 118 ~ die Substanz  geschmolzen  war, w/ihrend 

bei andern Schmelzpunktsbes t immungen erst bei 131 ~ Ver- 

flfissigung eintrat, nachdem schon bei 124 ~ ein Erweiehen  

bemerkt  worden  war. 
s 

Nitrosoverbindung der Base C~H15NO. 

5 g  der Base wurden  in ungef/ihr 40 cm '~ Wasse r  gelSat 

und mit verdtinnter  Schwefels~iure bis zur sauren Reaktion 

versetzt. Zu dieser LSsung wurde die doppelte der berechneten 

Menge Kaliumnitrit in Form einer konzentr ier ten w~isserigen 

L6sung hinzugegeben.  Die Fltissigkeit trfibte sich fast augen- 
blicklich und in kurzer Zeit hatte sich ein gelbes 01 fiber der 

w~isserigen LSsung abgeschieden.  Zur Vol lendung der Reaktioa 
wurde noch bis auf etwa 80 ~ erw/i.rmt. Nach dem Erkal ten 

wurde das O1 abgehoben und die w/isserige LSsung aus- 
ge~thert. Die vereinigten ~therischen Auszt'lge wurden mit 
verd/innter  Kali!auge durchgeschfittelt ,  dann mit Wasser  ge- 
waschen und schliel31ich mit geschmolzenem Chlorcalcium 
getrocknet.  Als der nach dem Verjagen des ,5~thers zurfick- 
gebliebene Rfickstand im Vakuum destilliert wurde,  ging alles 
von 129 bis 131 ~ bei einem Drucke von 22 bis 24~4,zm als 
gelbe, nicht gerade sehr leicht bewegiiche Fltissigkeit von 
schwachem, angenehm aromatischem Geruch fiber. Die Aus- 
beute betrug fiber 4g'. Die Analysen ftihrten zu den folgenden 
Zahlen: 
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I. 0 " 2 3 2 8 g  Substanz lieferten bei der Verbrennung 0 ' 1 8 9 4 g  

Wasse r  und 0" 4570 g Kohlens/iure. 

II. 0 " 2 8 6 8 g  lieferten, nach D u m a s  verbrannt, 44"7 cm 3 

feuchten Stickstoff bei 19-5 ~ C. und 745 m~# Barometer- 

stand. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ftir 

CzHI.~N~O ~ 
I II 

C . . . . . . .  53" 54 - -  53" 09 

H . . . . . . .  9" 04 - -  8" 94 

N . . . . . . .  - -  17"51 i7"75 

Die Molekulargewichtsb es t immungen nach B 1el e r- K o h n 

ergaben: 

I. 0 " 0 2 0 1 g  Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, 

eine DruckerhShung yon 131" 5 ~4~ ParaffinSl. 

II. 0 " 0 1 9 9 g  Substanz bewirkten eine DruckerhShung von 

132"5 m~# ParaffinS1 (Konstante ftir Anilin - -  1060). 

Daraus berechnetes Molekulargewicht:  

Gefunden Berechnet fiir 

CTH~N20 ~ 
I II 

. . . . . . . .  162 159"2 158"22 

Diese Zahlen lassen keinen Zweifel obwalten, dab die 

Nitrosoverbindung 
N.NO 

oH3 /~ c ~  
CHa > C 

CH 
I 
CH s 

vorliegt. 

Acetylierung der Base CzH~sNO. 

5 g  der bei 149 his 152 ~ s iedenden Base wurden  mit 3 0 g  

frisch destillierten EssigsO.ureanhydrids zusammengebracht ,  

wobei schwache  Erw// rmung erfolgte. Das Gemisch wurde 
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dann am Riickflul3ktihler bis auf die Siedetemperatur  erw~irmt. 

Nach wenigen Minuten hatte sich jetzt  die Fltissigkeit ro tbraun 

verf~irbt. Nach zweist t indigem Kochen wurde  erkalten gelassen 

und mit verdt innter  Kalilauge solange versetzt, bis die Haupt-  

menge des t iberschtissigen Ess igs~ureanhydr ids  zersetzt  war;  

hierauf wurde Pot tasche bis zur S~ttigung eingetragen. Das 

abgeschiedene  O1 wurde mit 5 the r  aufgenommen,  die ~therische 

L~Ssung tiber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet  und das 

nach dem Abdestillieren des 5.thers zurt ickgebliebene Roh- 

produkt  im Vakuum destilliert. Es ging schon bei der ersten 

Destillation unter einem Drucke von etwa 19 ~ vollst~indig 

yon 123 bis 125 ~ tiber; bei nochmaliger  Rektifikation destillierte 

fast alles bei 125 ~ bei einem Drucke von 19 ~ m .  Das Acetat  

liel3 sich auch unter  Atmosph~irendruck unzerse tz t  destillieren; 

es zeigte hiebei den Siedepunkt  235 bis 237 ~ (unkorr.). Die 

Analysen der bei gew6hnlichem Drucke destillierten Substanz 

ergab en: 

I. 0 '  2641 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0" 2386 g 

Wasser  und 0" 6144 g Kohlens~iure. 

II. 0 " 2 1 7 5 g  Substanz lieferten, nach D u m a s  verbrannt,  

!5"5  cm 3 feuchten Stickstoff bei 22 ~ C. und 749 1 ~  

Barometerstand.  

In 100 Teilen: 

C .  . . . . .  
H . . . . . .  
N . . . . . .  

Gefunden Berechnet ftir 
f-~--~"-~---" C~HI~NO (CH 3 . CO) 

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

63 '44 - -  63" 07 
10"04 - -  10"03 

- -  7" 95 8" 20 

Die Molekulargewichtsbest immung nach B l e i e r - K o h n  

ergab: 

0"0284g" Substanz  bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine 
Druckerh6hung von 180"5 ~ Paraffin61 (Konstante ftir 

Anilin - -  1060). 
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Daraus berechnetes Molekulargewicht: 

Berechnet  fiir 

Gefunden  CgH17NO 2 

m . . . . . . . . .  166"8 171"21 

Aus diesen Zahlen geht hervor, daf3 ein Monoacetylderivat 
der Base CTH15NO vorliegt. Dasselbe stellt eine farblose, ziem- 
lich leicht bewegliche Flfissigkeit yon schwachem Estergeruche 
dar, die mit Wasser in allen Verhgltnissen mischbar ist. Auch 
in verdtinnten S~iuren ist die Substanz, und zwar unter Er- 
w~irmung 15slich. Ihre salzsaure LSsung liefert mit Goldehlorid 
eine lichtgeibe F/illung, die sich bald zu gelbbraunen 01trSpf- 
chen vereinigt. Die 51ige Ausscheidung erstarrt in kurzer Zeit 
kristallinisch. Das feste Produkt wurde abgesaugt, mit Wasser 
nachgewaschen und ffir die Analyse im Vakuum fiber Schwefel- 
siiure getroeknet. 

I. 0 ' 3 9 9 0 g  vakuumtrockenes Doppelsalz hinterlie6en beim 
G1Qhen 0 "1065 g metallisches Gold. 

II. 0"3778g vakuumtrockener Substanz lie~en geglfiht 0'1089g 
metallisches Gold zurtick. 

fn 100 Teilen: 

Gefnnden 

I II 

Au . . . . . .  28" 86 28" 82 

Berechnet  ffir 

Call 17NO~HC1 --~ Au Cl a 

38"57 

Der Goldgehalt dieses Doppelsalzes weicht, wie aus diesen 
Zahlen ersichtlich, sehr erheblich yon dem yon der Theorie 
geforderten "vVert ab; es liegt demnach hier jedenfaIIs eine 
anomal zusammengesetzte Verbindung vor. 

Einwirkung y o n  aodmethyl  auf die Base CTHlsNO. 

3g  der Base wurden mit 10gJodmethyl  in methylalko- 
holischer LSsung zusammengebracht. [3as Gemiseh wurde 
zun~chst 2 Stunden bei gewShnlicher Temperatur stehen 
gelassen. Um die Reaktion zu beenden, wurde dann noch 
ungef/ihr 2 Stunden am Rtickfluf~kfhler gekocht und hierauf 

Chemie-Heft Nr.8. 58 
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das unvergnderte Jodmethyl und der ~berschtissige Methyl- 
alkohol abdestilliert. Hiebei blieb ein braunroter, beim Erkalten 
kristallinisch erstarrender Sirup zur~ck, der zun~chst mit starker 
Kalilauge (50prozentig) verr/ihrt wurde. Dieses Gemisch wurde 
mit Ather geschiittelt, um die in Freiheit gesetzten Basen auf- 
zunehmen, die/itherische L/Ssung sodann abgegossen, das Jod- 
methylat auf Glaswolle abgesaugt und mit Ather nachgewaschen. 
Die abgegossene/Kherische L6sung wurde mit/iberscMissigem 
Jodmethyl versetzt nnd bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaktion stehen gelassen. Der in der Fliissigkeit entstandene 
gelbbraune Niederschlag wurde abgesaugt, mit Ather nach- 
gewaschen, dann mit 50prozentiger Kalilauge verrieben, neuer- 
lich fiber Glaswolle abgesaugt, mit Ather nachgewasehen und 
mit dem ersten Anteile vereinigt. Die gesamte Menge dieses 
rohen JodmethyIates wurde in Wasser  geI/Sst, die w/isserige 
LiSsung mit verdCmnter Salzsi~ure neutralisiert und hierauf 
mit frisch gef~lltem, flberschCtssigem Chlorsilber bis etwa auf 
die Siedetemperatur erw~rmt. Die durch Filtration yore ent- 
standenen Jodsilber und yore {iberschiissigen Chlorsilber be- 
freite L6sung wurde auf dem Wasserbad eingedampft, der 
zur/ickgebliebene sirup/Sse Rtickstand mit Methylalkohol aus- 
gezogen und das ungel~st bleibende Chlorkalium abfiltriert. 
Nach dem Abdampfen des Methylalkohols blieb das Chlor- 
methylat als Sirup zurfick, der nach mehrt/igigem Stehen fiber 
Schwefels~iure zu kristallisieren begann, aber erst naeh Wochen 
vollst~indig erstarrt war. Die w/isserige L6sung dieses Chlor- 
methylates gibt mit GoIdchloridl6sung eine lichtgeibe, pulverige 
FMlung. In ziemlich viel heigem Was te r  war dieselbe 16slich 
und schoB beim ErkaKen in wolligen, gl~inzenden Ni~delchen 
an. Die Analyse ergab: 

0" 2882g vakuumtrockene Substanz liegen beim Gl~hen 0"1142g" 
metallisches Gold zurftck. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Au . . . . . . .  39" 62 

Berechnet  fiir 

CgH~0NOCI -t- Au CI 3 

39" 65 
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In kaltem Wasser  ist das Doppelsalz sehr schwer 1/Ssiich. 

Es schmilzt bei 241 ~ unter starker Zersetzung, naehdem es 

vorher eine orangegelbe F'arbe angenommen hat. 

Beim Versetzen der w~.sserigen L6sung des Chlormethy- 

lares re.it PlatinchloridlSsung entsteht eine allm/ihlich sich ver- 

mehrende gelbrote, kristaliinisehe FS.llung. In heil3em Wasser 

1/3st sich der Niederschlag und fS.1lt beim Erkalten in kOrnigen 

Krist~iIlchen aus. 

0" 3182 g vakuumtrockenes Chloroplatinat liel3en beim Gltihen 

0"0857g metallisches Platin zuriick. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Pt . . . . . .  26-93 

Berechnet f/.ir 

2 C9H2oNOCI-~- Pt C1 ~ 

26" 90 

Darstel lung tier Base CsH~TNO durch Einwirkung yon Form- 

aldehyd auf  alas Methyldiacetonalkamin.  

Die Einwirkung des Formaldehyds auf das Methyldiace- 

tonalkamin wurde in derselben Weise vorgenommen wie die 

Einwirkung des Formaldehyds auf das Diacetonalkamin. Die 

Rohbase ging bei der ersten Destillation vollsttindig von 164 

bis 169 ~ fiber. Nach neuerlichem, mehrstfindigem Trocknen 
fiber metallischem Natrium wurde der Siedepunkt 166 bis i68 ~ 

(unkorr.) beobachtet. Die Analysen ergaben: 

I. 0" 2092 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0" 2241g 

Wasser  und 0" 5102 g Kohlens/iure. 

II. 0 ' 1 4 2 2 g  Substanz lieferten, nach D u m a s  verbrannt, 
12"8 c ~  8 feuchten Stickstoff bei 22 ~ C. und 746 ~ 
Barometerstand. 

1II. 0 " 2 2 0 6 g  Substanz lieferten, nach D u m a s  verbrannt, 

18"9 c ~  ~ feuchten Stickstoff bei 23 ~ C. und 749 m m  

Barometerstand. 

58* 
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In !00 Teilen: 
Gefunden Bereehnet fiir 

CsH17NO 
I II IH 

C . . . . . . .  66"51 - -  - -  67"03 

H . . . . . . .  11"90 - -  - -  11"99 

N . . . . . . . .  10"00 9"51 9"81 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach B l e i e r - K o h n  

ergab: 

0 '0247 g Substanz bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine 

DruckerhShung yon 150"5 mm ParaffinS1 (Konstante for 

Toluol = 910). 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 

Berechnet fiir 

Gefunden CsH17NO 

. . . . . . . . .  149"35 143.21 

Die Substanz riecht der aus Diacetonalkamin und Form- 

atdehyd gewonnenen Verbindung ~thnlich, jedoch weniger 

stark; mit Wasser  mischt sie sich unter Erw~rmung. Aus 

13• Methyldiacetonalkamin und der entspreehenden Menge 

Formaldehyd wurden 12g der destiIlierten reinen Base ge- 
yvorl i len .  

Ihr Chlorhydrat bleibt beim Eindampfen der mit verdiinnter 

Salzs~ure neutralisierten w~isserigen LSsung als dicker, farb- 
loser Sirup zurtick, der bisher nicht in fester Form erhalten 
wurde. 

Die mit Salzs/iure anges~tuerte, nicht allzu verdtinnte 
w~isserige LSsung der Base gibt mit PlatinchloridlSsung eine 
pulverige Fgllung yon lichtorangegelber Farbe. In heif~em 
Wasser 15st sich der Niederschlag und f~llt beim Erkalten als 
sandiges, glS.nzendes Kristallpulver aus. 

0" 2913g vakuumtrockenes Chloroplatinat liefien beim Gltihen 
0"0817 g metallisches Platin zuriick. 
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In 100 Tei len:  
Berechnet ffir 

Gefunden 2 C~HI~NO. HCi --I- Pt CI 4 

Pt . . . .  28" 04 27" 99 

Bei Zusa tz  yon Goldchlor idlSsung zu der mit Sa lzsgure  

anges~iuerten w/isserigen LSsung  der Base erh~lt man  einen 

gelben voluminSsen Niederschlag.  Derselbe 15st sich in heil3em 

W a s s e r  ziemllch leicht, der ungelOst bleibende Rest  schmilzt  

hiebei zu  einem dunklen O1; beim Erkal ten  der heil3 ges~ittigten 

L b s u n g  schiel3t das Doppelsa lz  in lebhaft  gKinzenden B1/itt- 

chen an. 

0"3033 g v a k u u m t r o c k e n e s  Aurichtorat  liel3en beim Gltihen 

0"1230 g metal l isches  Gold zur~ck.  

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden CsH~7NO. HC1 -I- Au C1 a 

AU . . . . .  40" 55 40" 81 

Dieses  Aurichlorat  erweicht  bei e twa  80 ~ ein groi3er Teil 

schmilzt  gegen 120 ~ die letzten Anteile erst  bei 130 ~ und 

dartiber, bei 136 ~ ist es vSllig geschmolzen .  

Die Pikr ins / iureverbindung wurde dutch  Versetzen der 

w t i s se r igen  LSsung der Base mit einer heil3 ges/i t t igten w~isse- 

rigen Pikrins~iurel5sung sis z~ihfltissiger, b raunge lber  Sirup 

erhalten. In ziemlich viel heif3em W a s s e r  15ste sich das Salz 

und fiel beim Erkal ten in feinen N~delchen aus. 

0 " 1 6 9 9 g  v a k u u m t r o c k e n e s  Pikrat lieferten, nach D u m a s  ver-  

brannt,  23 "I c~z ~ feuchten Stickstoff bei 24 ~ C. und 741 ~ 4  

Barometers tand .  

In 100 Tei len:  

Gefunden 

N . . . . . . . .  14"86 

Berechnet ftir 
CsH~TNO. CGH3N307 

15"08 

Es schmilzt  zwischen  171 und 173 ~ . 
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Addition y o n  Jodmethyl  an die Base CaHI~NO. 

3 g der Base wurden mit Jodmethyl im Uberschusse ver- 

setzt. Sofort scbied sich unter Erw/irmung ein weil3er K/Srper 

ab. Dann wurde mit Methylalkohol verd/Jnnt und bis zum 

ngtchsten Tage stehen gelassen. Die L6sung zeigte nunmehr 
neutrale Reaktion. 

Sie wurde zungchst mit ~ther versetzt, um das noch in 

L6sung befindliche Jodmethylat auszuftillen. Der Niederschlag 

wurde durch Absaugen yon der gelben ~therischen Mutterlauge 

getrennt und auf dem Saugfilter mit Ather nachgewaschen, 

wobei die Substanz fast rein weig wurde. 

Die w~sserige LSsung dieses Jodmethylates wurde mit 
iiberschtissigem Chlorsilber auf die Siedetemperatur erw~trmt. 

Nachdem das gebildete Jodsilber und das tiberschCtssige Chlor- 

silber abfiltriert worden war, wurde ein Tell der w~isserigen 

LSsung des Chlormethylates mit Goldchloridl6sung versetzt. 

Die entstandene pulverige Fgllung wurde abgesaugt, mit Wasser 

nachgewaschen und ftir die AnaIyse im Vakuum fiber Schwefel- 

s~ture getrocknet. 

0" 3617g des Aurichlorates lie13en beim Gliihen 0'  I438g metalli- 

sches Gold zurfJck. 

In i00 Teilen: 

Gefunden 

Au . . . . . . .  39" 76 

Berechnet ffi.r 
CgH~0NOCI--I-, Au Ct 8 

39"65 

Durch Umkrlstallisieren aus ziemlich viel heif~em, etwas 
Salzsgure enthaltendem Wasser wurde das Doppelsalz in 
dtinnen, glg.nzenden NS.delchen erhalten. 

0" 30030# des umkristallisierten v a k u u m t r o c k e n e n  Aurichlorates 
liefien beim GliJhen 0 "1188 g metallisches Gold zurtick. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

AU . . . . . . .  39" 56 

Berechnet ftir 
CgH~oNOC1 --I- Au CI 3 

39"65 
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Dieses Aurichloral schmolz bei 240 ~ unter starker Zer- 

s etzung. 
Der andere Tell der wgsserigen LSsung des Chlormethy- 

lares wurde mit PlatinchloridlOsung versetzt und hierauf bis 
zur L6sung des entstandenen kristallinischen Niederschlages 
erw/~rmt. Nach der Filtration fiel beim Erkalten das Doppelsalz 
in kSrnigen KristNIchen aus. Die Analysen ergaben: 

I. 0"3989g  vakuumtrockenes Chloroplatinat lieflen beim 
Gltihen 0' 1070 g metalliaches Platin zurtick. 

II. 0" 3767 g liel3en beim Gltihen 0"I013 g Platin zurtick. 

In 100 Teilen : 

Gefunden Berechnet fiir 
2 CgH~oNOCI+Pt C14 

I I I  

Pt . . . . . .  26" 82 26" 89 26' 90 

Dieses Chloroplatinat zeigte auch beim Erhitzen im 
Kapillarr6hrchen genau das gleiche VerhaRen wie das Chloro- 
platinat, das aus dem bei der Methylierung der Base CTH15NO 
entstehenden Jodmethylat bereitet worden war. In beiden 
F~illen begannen sich die Doppelsalze bei etwa 245 ~ zu 
schw~irzen und bei 255 ~ schmolzen sie unter iebhaftem Auf- 
sch~umen und vol!st/i.ndiger Schwg.rzung (gleichzeitig an dem- 
selben Thermometer beobachtet). 

Der Vergleich der Aurichlorate und der Chloroplatinate 
beweist somit die Identittit des Jodmethyladditionsproduktes 
yon CsH~TNO mit dem bei der Methylierung von CTHa~NO 
erhaltenen Jodmethylat. 

Addi t ion  y o n  Jod~ithyl an die B a s e  CsHI~NO. 

Die mit 5.ther verdtinnte Base wurde mit fiberschtissigem 
JodS.thyl versetzt. Nach einigen Tagen beginnt die Abseheidung 
des Jod/ithylates in Form eines weifien Niederschlages. Da aber 
die Einwirkung des Jod~ithyls auf die Base bei gew6hnlicher 
Temperatur sehr langsam vor sich geht, wurde, bevor noch die 
gesamte Menge der Base sich umgesetzt halle, das gebildete 
.lod/ithylat abgesaugt. Die mit Ather gewaschene und nachher 
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getrocknete Substanz wurde in Wasser  gelSst, mit ChIorsilber 

entjodet und das das Chlor/ithylat enthaltende Filtrat mit Gold- 

chloridlSsung versetzt. Der entstandene lichtgelbe, voluminSse, 

in kaltem Wasser  fast unlSsliche Niederschlag wurde aus 

ziemlich viel heif3em, etwas Salzs~ture enthaltendem Wasser  

umkristallisiert. Es wurde so ein in feinen Nttdelchen kristalli- 

sierendes Doppelsalz erhalten. 

0 ' 3 7 2 1 g  vakuumtrockenes Aurichlorat lielgen beim Gltihen 

0"1436 g metallisches Gold zurtick. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden C 10H2~NO C1-1-- Au CI 3 

Au . . . . .  38" 59 38" 57 

Es beginnt sich bei 175 ~ unter Erweichen orangegelb zu 

f/irben und ist bei 204 ~ zu einer braunroten F1/_issigkeit ge- 

schmolzen. 
In der W/irme verbindet sich die Base CsHlvNO viel 

rascher mit Jod/ithyl. 3 g  der Base wurden mit Jod~ithyl im 

t~lberschul3 in tithylalkoholischer LSsung 5 Stunden im Ein- 

schmelzrohr auf 110 ~ erhitzt. Der RShreninhalt hatte nach 

dem Erhitzen eine braunrote Farbe angenommen und zeigte 

keine alkalische Reaktion mehr. Bei Zugabe voa ~'4ther schied 
sich das Jod~ithylat als rotbraune, sirupSse Masse ab. Dieselbe 
wurde durch Abgiel3en yon der 5.therischen Mutterlauge ge- 

trennt, mit Wasser aufgenommen und mit Chlorsilber ent- 
jodet. Die so erhaltene wg.sserige LSsung des Chlor~ithylates 

war dutch freies Jod gelbbraun gefgrbt. Beim Einengen auf 
dem Wasserbade verfltichtigte sich das gelSste Jod. Die nun- 
mehr farblose, mit Wasser verdtinnte LSsung wurde zur Dar- 

stellung des Chloroplatinates verwendet. Dasselbe wurde dutch 
Zusatz von PlatinchloridISsung als lichtorangegelber kristalli- 
nischer Niederschlag erhalten, der beim Umkristallisieren aus 

heif3em Wasser als Kristallmehl ausfiel. 

0"2146 g vakuumtrockenes Chloroplatinat lietgen beim Gltihen 

0 '0557 ~ metaliisches Platin zurtick. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fflr 

Gefunden 2 CIoH2~NO CI-% Pt CI I 

Pt . . . . . .  25" 95 25" 90 

Darstellung des ~.thyldiaeetonalkamins. 

Dieser AminoalkohoI wurde durch Reduktion des zuge- 
h/3rigen Aminoketons, des )kthyldiacetonamins, erhaIten, das 
bei der Einwirkung von )~thylamin auf Mesityloxyd entsteht: 

CH~3> C _.~ CH.CO.CH3- ~ C2Hs.NHo ~--- 

/ NH. C2H 5 
CH 3 

> C. CH 2, CO. CH~ 
CH 3 

CH~ / NHC2H5 

CH~. CO. CH a 

CH~ / NH. C2H 5 

CH3 > C. CH~. CHOH. CH 3 

25,g" Mesityloxyd wurden mit 40g  einer 33prozentigen 
Athylaminl6sung (d. i. etwas mehr als die berechnete Menge) 
bis zur vollst~ndigen Kl~,rung durchgeschtittelt. Die bei der 
Bildung der Ketonbase auftretende Erw~irmung wurde durch 
zeitweises Kfihlen gem~ifiigt. Zur Vollendung der Einwirkung 

wurde ungef~hr eine halbe Stunde bei gewShnlicher Tem- 
peratur stehen gelassen und hierauf dutch langsames Zu- 
setzen von verdfinnter Salzs~iure zu der mit Eisstticken ver- 
setzten Fltissigkeit ang'es~uert. Es trat jetzt deutticher Mesi- 
tyloxydgeruch auf. Die Reduktion wurde in der Weise vor- 
genommen, daft in diese Lbsung Iangsam und unter h~iufigem 
Umrfihren die doppelte der berechneten Menge 41/2 prozentigen 
Natriumamalgams eingetraaen und gleichzeitJg durch fort- 
w~hrenden Zusatz yon verdtinnter Salzs~.ure die Reduk- 
tJonsflftssigkeit stets bei saurer Reaktion erhalten wurde. 
Nachdem das Arnalgam aufgebraucht war, wurde auf dem 
Wasserbad eingeengt. Hiebei hatte sich ein braunes Harz 
abgeschieden, von dem abgegossen wurde. Dutch starke Kali- 
lauge wurde die Base freigemacht und durch Einleiten von 
auf etwa 190 ~ tiberhitztem Wasserdampf fibergetrieben. Als die 
alkalische Reaktion der tibergehenden Anteile verschwunden 
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war, wurde  das durch darin suspendier te  01trtSpfchen getrt ibte 

Destillat mit Salzs~iure neutral is ier t  und hierauf  auf  dem 

W a s s e r b a d  eingedampft .  Es  blieb hiebei ein ro tbrauner  Sirup 

zurack ,  der durch Verse tzen  mit konzent r ie r te r  Kali lauge zer- 

legt wurde.  Die rohe Base wurde  mit ./ither ausgeschti t tel t ,  

die ~itherische LOsung mit festem Kali ge t rockne t  und dutch 

Abdestil l ieren yore Ather  befreit. 

Der Rtickstand ging, unter  Atmospht i rendruck destilliert, 

innerhalb weniger  Grade u m  190 ~ tiber, im Desti!lierk61bchen 

blieb ein braunes  Harz  zurtick. Nach mehrmal iger  Frakt io-  

n ie rung wurde  eine ammoniaka i i sch  r iechende farblose Fltissig- 

keit yore S iedepunkte  189 bis 191 ~ (unkorr.) erhalten. Die 

Analysen  ergaben:  

I. 0" 2197 g Subs tanz  lieferten bei der Verbrennung  0" 2536 g 

W a s s e r  und 0"5331 g Kohlens~ure.  

II~ 0 " 1 7 8 3 g  Subs tanz  lieferten, nach D u m a s  verbrannt ,  

15"8 c m  3 feuchten Stickstoff bei t9 ~ C. und 746 m m  

Barometers tand .  

In 100 Tei len :  
Gefunden Berechnet fiir 

~ - - - ~ - ~ ~  CsHI9NO 
I II 

C . . . . . . .  66"18 - -  66"11 

H . . . . . . .  12-84 - -  13"22 

N . . . . . . .  - -  9"99 9-67  

Die Moleku la rgewich t sbes t immung  nach B l e i e r - K o h n  

ergab:  

0"0199 g Subs tanz  bewirkten,  im To luo ldampfe  vergast ,  eine 

Drucke rhghung  yon 126"5 r Paraffinbl (Konstante  f/Jr 

Toluol  - -  9i0) .  

Daraus  berechnetes  Molekulargewicht :  

Berechnet fiir 
Gefunden CsH19NO 

. . . . . . . . .  143" 1 145'  23 
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Aus 25 g Mes i ty loxyd  wurden  15 g Athyldiacetonalkamin 

erhal ten.  
Das Chloroplat inat  ist in W a s s e r  nicht gerade  sehr  schwer  

15slich. Denn es f~illt nu t  dann sofort  aus, wenn  man eine nicht 

allzu verdCmnte w/isserige L6sung  der Base mit Salzstiure 

ans~uer t  und hierauf  mit Platinchloridl/%ung versetzt .  Die so 

erhaltene orangero te  Fgl lung wurde  abgesaugt ,  mit  W a s s e r  

n a c h g e w a s c h e n  und vakuum t rocken  ana lys i e r t  

0" 3582 g Subs tanz  lielgen beim Glfihen O" 0993 g metal l isches 

Platin zuriick. 

In 100 Tei len:  
B erechne t  fiir 

Gefunden 2 CsHlaNO. HC1 q- Pt C!4~ 

Pt . . . .  27" 72 27 '  86 

Das Salz 15~13t sich auch aus heif3em, verdf inntem Alkohol 

umkdstal l is ieren.  Die Analyse  des umkristal i is ier ten Salzes 

ergab : 

0 3639 g v a k u u m t r o c k e n e s  Chloroplat inat  liel3en beim Glfthen 

0 '1007 g metal l isches Platin zurtick. 

In 100 Tei len:  
Berechnet Kir 

Gefunden 2 CsH19NO. HC1 -I-- Pt CI~ 

Pt . . . .  27 "67 27 "86 

Darstellung der Base  C9H~gNO durch  E i n w i r k u n g  v o n  Form- 
aldehyd auf das Athyldiacetonalkamin. 

Auch hier wurde  der Fo rma ldehyd  in der WeJse auf  den 

Aminoalkohol  zur  E inwi rkung  gebracht  wie auf  das Diaceton-  

a tkamin und auf das Methyldiacetonalkamin.  Nur  scheidet sich 
in diesem Falle die gebildete Base,  da sie mit W a s s e r  nicht in 

allen Verhgltnissen mischbar  ist wie ihre niederen Homologen  

CTH15NO und CsH17NO , zum grOBten Tell  als 01 fiber ihrer w~isse- 

rigen LOsung ab. Nachdem  das Reakt ionsgemisch  2 Stunden bei 

gew5hnl icher  T e m p e r a t u r  s tehen ge lassen  worden  war,  wurden  
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die beiden Schichten vone inander  getrennt,  die wS.sserige mit  

konzentr ier ter  Kali lauge verse tz t  und hierauf  mehrmals  mit 

Ather  ausgeschii t tel t .  Die ~itherische L/Ssung wurde  mit festem 

Kali getrocknet .  Nach dem Verjagen des Athers ging alles yon 

176 bis 182 ~ unter  Atmosphfi.rendruck fiber. Die nochmals  

fiber meta l l i schem Natr ium get rocknete  Base destillierte der 

H a u p t m e n g e  nach von 176 bis 180 ~ (unkorr.). Ihr Geruch 

g.hnelt sehr  der Base aus  Formaldehyd  und Methyldiaceton-  

alkamin.  

Ich Iasse die Zahlen der Analysen folgen: 

[. 0" 2271 g Subs tanz  tieferten bei der Verbrel~nung 0 '  2452 ef 

W a s s e r  und 0" 5695 g Kohlens~.ure. 

I[. 0"1598g lieferten, nach D u m a s  verbrannt ,  13 cm 3 feuchten 

Stickstoff bei 23 ~ C. und 733 m ~  Barometers tand.  

III. 0 ' 2 4 7 6 g  Subs t anz  lieferten, nach D u m a s  verbrannt ,  

19"5 cm 8 feuchten Stickstoff bei 19 ~ C. und 7 4 6 ~ m  

Barometers tand.  

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet f~r 

C9H19NO 
I I[ III ~ .  

C . . . . . . .  68" 39 - -  - -  68" 69 

H . . . . . . .  11"99 - -  - -  12 '21  

N . . . . . . .  - -  8 '  83 8 '  88 8" 93 

Die Moleku la rgewich t sbes t immung  nach B l e i e l : - K o h n  

ergab:  

0" 0213 g Subs tanz  bewirkten,  im Toluo ldampfe  vergast ,  eine 
Druckerh~Shung yon 122 ma4 Paraffin/51 (Konstante  ffir 

ToIuol  = 910). 

Daraus  berechnetes  Molekulargewicht :  

Berechnet ftir 
G efunden CgH ~ 9NO 

r~ . . . . . . . . .  158" 87 157" 23 
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Aus 1 0 g  5 thy ld iace tona lkamin  und der en tsprechenden  

Menge Forma tdehyds  wurden  7 ' 5 g  vom Siedepunkte  176 bis 
180 ~ gewonnen .  

Das Chlorhydra t  der Base blieb beim Abdampfen  d e r m i t  

verdtinnter  Salzs/iure neutral is ier ten w~isserigen LSsung  auf  

dem W a s s e r b a d  als farbloser,  dicker Sirup zurtick. 

Das  Golddoppelsalz  ist in kaltem W a s s e r  sehr  schwer  

I6slich. Es  f/illt beim Verse tzen  einer mit verdt innter  Salzs~iure 

anges~iuerten w/isser igen LSsung der Base mit Goldchlorid- 

15sung als gelber  Niederschlag  aus. Durch Umkris tal l is ieren 

aus heiBem Wasser ,  in dem das Doppelsalz  Ieicht 15slich ist, 

erh&lt man es in pr~ichtigen, langen Nadeln. Beim Erhi tzen in 

der Kapillare f~irbt es sich zun~ichst e twas dunkler  und schmilz t  

sodann von i80  bis 182 ~ . 

0 ' 4 0 3 0 g  v a k u u m t r o c k e n e  Subs tanz  lieflen beim Gltihen 0"1597g 

metal l isches Gold zurtick. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

Au . . . . .  39" 62 

Das Chloroplat inat  

Berechnet fiir 
CgH19NOHC1 + Au CI 3 

39 '  65 

f~illt nur  aus nicht zu verd~nnten  

LSsungen sofort als kristall inischer Niederschlag  aus. In heiBem 

W a s s e r  ist es leicht ISslich und schiel3t bei l a n g s a m e m  Erka! ten  

in glasgEinzenden,  s/iulenf6rmigen, beiderseits an den Enden  

zugespi tz ten  Kristallen an. 

0 " 3 8 6 8 g  vakuu m t rockenes  Chloroplatinat  lieBen beim Gltihen 

0 ' 1034  g metal l isches Platin zurtick. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden Z CaH19NO. HC1 -+- Pt CI~ 

Pt . . . .  26 '  73 20" 90 

Die Pikrins~iureverbindung wurde  durch Z u s a m m e n b r i n g e n  

yon heil3 ges~ittigter, wS~sseriger Pikrins~iurelSsung mit der Base 

in Form einer rotbraunen,  harz igen Aussche idung  erhalten, die 
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nach einiger Zeit erstarr~e. Die heil3 ges~ttigte, w/tsserige Lbsung 
schied beim Erkalten das Salz wiederum zun~ichst als Harz 
ab, das beim Reiben mit einem scharfkantigen Glasstabe fest 
wurde. Beim Einengen dieser L6sung imVakuum fiber Schwefel- 
s~iure kristallisierte noch eine betr/ichtliche Menge des Salzes 
aus. Es wurde abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und ~'4ther 
gewaschen und zeigte, im Vakuum getrocknet, den Schmelz- 
punkt t l 2 b i s  115~ 

0"1861 g Substanz lieferten, nach D u m a s  verbrannt, 24" 2 c m  3 

feuchten Stickstoff bei 23 ~ C. und 752 m ~  Barometerstand. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden CgHI,nNO. C~H3No~O 7 

N . . . . . . .  14"50 14"53 

Addition von Jodmethyl  an die Base CgH19NO. 

3 g  der Base wurden mit Jodmethyl im Oberschusse ver- 
setzt und das Gemisch mit Methylalkohol verdtinnt. Nach 
einigen Stunden begannen sich feine, b@schelf6rmig ange- 
ordnete Nadeln abzuscheiden. Nach zwei Tagen war die Ein- 
wirkung des Jodmethyls beendet; denn die Flfissigkeit hatte 
jetzt neutrale Reakfion angenommen. Nach dem Abdestillieren 
des fiberschfissigen Jodmethyls und des Methylalkohols blieb 
das Jodmethylat zurfick. Es wurde in Wasser gel6st und die 
wtisserige L/Jsung dutch Behandlung mit Chlorsilber in der 
bekannten Weise entjodet. 

Aus der w~isserigen LSsung des Chlormethylates wurde 
durch GoldchloridRisung das Aurar als gelblichweifger Nieder- 
schlag gef~Ilt. Die F~illung wurde abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und im Vakuum fiber Schwefels~ture getrocknet. 

0"2987g dieses Aurichlorates liel3en beim Gltihen 0" i154g  
metallisches Gold zurftck. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Au . . . . .  38" 63 

Berechnet f~ir 

CIoH22NOCI ~- Au C13 

38" 57 
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Dutch Umkristallisieren aus viel heifgem, salzs~iurehaltigem 
Wasser wurde das Aurichlorat in feinen, wolligen N~ideichen 
erhalten. 

C~'4560g der vakuumtrockenen Substanz liel3en beim Gliihen 
0"1756 g metallisches Gold zuriick. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C10H2~NOC1 -t- Au C13 

Au . . . . .  38" 50 38" 57 

Beim Erhitzen in der Kapillare verhielt sich dieses Doppel- 
salz ebenso wie das aus dem JodS.thylat der Base CsH17NO 
dargestellte Aurichlorat. Es f~rbte sich zun~ichst orangegelb 
und schmolz dann bei 204 ~ zu einer braunroten Fliissigkeit. 

Mit PiatinchloridlSsung lieferte die LSsung des Chlor- 
methylates eine pulverige F/illung, die in heil3em Wasser 15s- 
lich war und beim Erkalten sich in Form eines kristallinischen 
Niederschlages abschied. 

O" 3000g vakuumtrockenes Chloroplatinat liefien beim Gltihen 
0"0780 g metallisches Platin zurtick. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden 2 C10H22NO C1 --I- Pt CI~ 

Pt . . . . . .  26" 00 25" 90 

Die Identit~it diesea Chloroplatinates mit dem Chloro- 
platinat des Chlor~ithylates der Base CsH17NO geht auch aus 
dem tibereinstimmenden Verhalten beider Doppelsalze beim 
Erhitzen hervor, Beide Chloroplatinate schw~irzten sich gegen 
226~ das Chloroplatinat aus dem Jodmethylat der Base 
CgH19NO schmolz bei 231 ~ unter Aufsch~iumen, w~ihrend das 
Platindoppelsalz aus dem JodS.thylat yon CsH17NO bei 230 ~ 
sich unter Aufsch~iumen verfliissigte (gleichzeitig an demselben 
Thermometer beobachtet). 
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Einwirkung von Jodmethyl auf das ~t-Oxyisohexylamin. 

Die Darstellung des Jodmethylates durch Einwirkung yon 
Jodmethyl auf das Amin geschah in derselben Weise, wie dies 
beim Diacetonalkamin yon mir seinerzeit 1 beschrieben wurde. 
Aus 12 g ~-Oxyisohexylamin wurden 12" 5 g des Jodmethylates 
gewonnen, das allerdings noch etwas kaliumh~iltig war. Von 
dem aus dem Diacetonalkamin bei der Einwirkung yon Jod- 
methyl entstehenden Jodmethylat 'unterscheidet sich das bier 
erhaltene Jodmethylat durch seine geringere Zersetzlichkeit; 
indes wurde auch beim Jodmethylat aus dem ~-Oxyisohexyl- 
amin auf die l]'berftihrung in eine analysenreine Form verzichtet. 
Durch Schfittela der wtisserigen LiSsung mit fiberschtissigem, 
frisch gefttlltem Chlorsilber wurde nach der Filtration eine 
w~isserige L/3sung des Chlormethylates erhalten, die zur Dar- 
stellung des Aurichlorates und des Chloroplatinates verwendet 
wurde. 

Mit Goldchloridl6sung lieferte die L6sung des Chlor- 
methylates einen gelben, pulverigen Niederschlag. Aus heil3em 
Wasser schiel3t das Doppelsalz in fiicherf6rmig angeordneten, 
gl/inzenden Nadeln an, die vakuumtrocken von 106 bis 108 ~ 
schmelzen. 

I. 0" 3951 g Aurichlorat liet3en beim Gl/.ihen 0 "1558 g metalli- 
sches Gold zurtick. 

II. 0"2514g liei3en beim Gltihen 0"0993g metallisches Gold 
zurtick. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  fiir 

CgH2~NO C1 --1- Au C1 a 
I II . .  

Au . . . . . . .  39" 42 39" 49 39' 50 

Bei Zusatz von Platinehloridl6sung zur LSsung des Chlor- 
methytates erfolgte keine F~illung. Beim Einengen im Vakuum 
fiber Schwefels/~ure schieden sich kSrnige, glasgliinzende Kri- 
stalle des mit Kaliumplatinchlorid verunreinigten Chloroplati- 

1 Monatshef te  f/ir Chemie,  1904, p. 142 his  i44. 
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nates ab. Der noch in LSsung befindliche Rest des Chloroplati- 

nates konnte durch Zusatz yon Alkohol ausgefNlt werden. Das 
Chloroplatinat wurde abgesaugt und aus einem Gemenge yon 

drei Volumteilen Alkohol und einem Volumteile verdfinnter 
Salzs/iure, in dem das Doppelsalz in der Hitze ziemlich leicht 

15slich ist, umkristallisiert. Es fiel beim Erkalten in bl/itterigen 

Kristallen aus, die ftir die Analyse bei 105 ~ getrocknet wurden. 

I. 0"4335g  liel3en beim Glfihen 0"1167g metallisches Platin 

zurtick. 
Ii. 0" 2734 g liel3en beim Glfihen 0" 0738 g metallisches Platin 

zuriick. 

in 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet f/.ir 

2 C9H2~NOC1 -I- Pt C14 
I II 

Pt . . . . . .  26" 92 26" 99 26" 75 

Chemic-Heft Nr, 8. 59 


