Uber Derivate des Diacetonalkamins
(II. Mitteilung)
von

Moritz Kohn.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

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

Bei der Einwirkung von Aldehyden auf das Diacetonamin
entstehen, wie die Untersuchungen von Heintz,* E. Fischer?
und Antrick3 gelehrt haben, Abkdémmlinge des Ketohexa-
hydropyridins, die sogenannten »zyklischen Acetonbasen«:

NH
CH, CHg
C.NH C CH.R
CH3> o +R.CHO = CH3> } + H,0.
CH
,  CH,.CO.CH, O\ T
co

Diese Ringschlieffung wurde bei Anwendung verschiedener
aliphatischer wie auch aromatischer Aldehyde beobachtet. Indes
ist das erste Glied in der Reihe der zyklischen Acetonbasen,
das bei der Einwirkung von Formaldehyd auf das Diaceton-
amin entstehen sollte,

NH
CH, CH,
C.NH ¢ CHy
CH3> | -+ H.CHO = CH3> [ + H,0,
CH,CO.CH, G\
co

1 Annalen, 189, 214; 191, 122; 193, 62.
2 Berl. Ber., 16, 2236 und 17, 1793.
3 Annalen, 227, 370.
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bisher unbekannt geblieben. Es scheint dies wohl an dem im
Vergleiche mit den andern Aldehyden h#dufig anomalen Ver-
halten des Formaldehyds zu liegen.

In der folgenden Abhandlung soll {iber die Einwirkung
des Formaldehyds auf das Diacetonalkamin, das von mir vor
einiger Zeit beschriebene Methyldiacetonalkamin! und das
Athyldiacetonalkamin? berichtet werden, wihrend die Ein-
wirkung anderer Aldehyde auf diese Aminoalkohole spiteren
Untersuchungen vorbehalten bleibt.

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

CH,

cH
> C.NH, g

| -+ CH,0 = CH,
CH,.CHOIL. CH, CH,.CHOH. CH,

> C.N:CH,
} ~+ H,O.

Es konnte aber auch nicht unmoglich erscheinen, dafi bei
der Einwirkung des Formaldehyds ein analoger Ringschlufl
erfolgen diirfte wie bei der Einwirkung von Aldehyden auf das
Diacetonamin:

cH
RDTRNER o Non,
CHy 7 N + CH,0 = CHj [ -+ H,0
CH,.CHOH.CH, RN
CHOH

Ein solches Kondensationsprodukt ware der der erwadhnten
bisher unbekannten zyklischen Acetonbase zugehorige sekun-
dére Alkohol.

Bezliglich der Einwirkung des Formaldehyds auf das
Methyldiacetonalkamin sowie auf das Athyldiacetonalkamin
war einerseits zu erwarten, dafl sie in der gleichen Weise
verlaufen wiirde wie die Einwirkung des Formaldehyds auf
andere sekundare Amine, wobei nach den Beobachtungen von

1 Monatshefte fiir Chemie, 1904, p. 137 bis 139.
2 Darstellung und Eigenschaften dieses Korpers werden im experimen-
tellen Teile beschrieben.
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Kolotow,! Ehrenberg? und Henry? Methylendiaminderivate
entstehen:

CH CH
CHy. NH.C{ _° CH3N.C<CH3
| CHg -/ 3
CH,.CHOH. CH, /" CH,.CHOH.CH,
L + CHy0 = CH, -+ Hy0
(]3H2 .CHOH. CH, \\ (I3H2 .CHOH. CH,
! CH CH
CHy. NH.C{ _° cHgN.c _?
s CH, CH,
cH CH
CoHENH. C{ . s CoHsN.C{ CH‘”’
|~ CHs yau 3

CH,.CHOH. CH, /" CH,.CHOH.CH,
IL. ~+ CH,0 = CH, + Hy0
CH,.CHOH.CH, \  CH,.CHOH.CH,

| en N en
3 : 3
CoHsNH. C{ CHy CoHN.C{ cH

Andrerseits konnte auch hier moglicherweise die Bildung
von Oxypiperidinen erfolgen:

CH,
1
N
H T
¢ °™ C.NHCH, Cﬂi“’>c/\cH2
1. CHy 7 + CH,0 = CHj ‘ J +I,0
CH,.CHOH, CH, CHy N CHp
CHOH
l
N
CH H
®™ C.NHCyHy ¢ 3>C,/\CH2
o CHy” | + CHy0 = Oy | 1 + H,0
CH,.CHOH. CH, CH, N4 CHy
CHOH

Aus meinen in den folgenden Blattern dargelegten Ver-
suchen geht jedoch hervor, daf} sich keine dieser Erwartungen

1 Beilstein’s Handbuch, I, p. 1151.
2 Journal fiir prakt, Chemie, (2), 36, 119.
3 Berl. Ber., 26; Ref. 934.
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bestdtigt hat, sondern die Einwirkung des Formaldehyds auf
die drei Aminoalkohole folgendermafien verlauft:

NH
CH
CHg 2N o/ \cn
C.NH, i 2
CHy | + CH,0 = CHs | { + Hy0
L CH, .CHOH. CH, NP
CcH

|
CH,

CH,
|
N
CH, CH,
CH, > ?.NHCHE, >c N CH,

+ CHy0 = CHy” 7| [ 4+ H,0
CH,.CHOH. CHy CHy S o
CH

IL

|
CH,

CyH
F

N .
CHj CHy .
. > JC.NHC2H5 >c / CH,

4 CH,0 = CHs \ l 4 H,0
CH,.CHOH.CH, CHy N Y
CH

!

Demgemaif stellen die so erhaltenen Produkte Abkémm-
linge des bisher unbekannten Tetrahydrometaoxazins dar:

N NH
CH/\ CH CH, /\ CH,
CH H\ /‘ 0 CH, U 0

CH, CH,
m-Oxazin Tetrahydrometaoxazin

Derivate, die sich vom vbdllig hydrierten Metaoxazinring
ableiten, sind meines Wissens bisher noch nicht beschrieben
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worden und die in dieser Abhandlung beschriebenen drei
Korper sind die ersten Reprasentanten dieser Reihe.

Wohl sind eine Anzahl von Abkdommlingen des nicht
vollig hydrierten Metaoxazinringes bereits dargestellt worden.
Hiezu sind namentlich die Pentoxazoline zu rechnen, deren
Kenntnis wir den Arbeiten von Gabriel und Elfeidt,! Luch-
mann? und Kahan? verdanken. Auch das Stellungsisomere
des Tetrahydrometaoxazins, das Tetrahydroparaoxazin,

N NH
CH [/\I CH CH, /\ CH,
I
CH"‘ CH CH Icn
NS NS
0 o)
p-Oxazin Tetrahydroparaoxazin

ist von Knorr* als Muttersubstanz des Morphins erkannt und
spéater synthetisch dargestellt worden. Knorr hat diese dem
Piperidin in ihrem chemischen wie auch physikalischen Ver-
halten auflerordentlich dhnliche Base Morpholin genannt und
eingehend untersucht.® Alkylderivate des Morpholins sind des-
gleichen von Knorr® auf synthetischem Weg erhalten und
genau beschrieben worden.

Unter den Griinden, welche mich veranlassen, die aus den
erwdhnten drei Aminoalkoholen bei der Einwirkung von Form-
aldehyd entstehenden Basen als Tetrahydrometaoxazinderivate
anzusprechen, sind vor allem ihre niederen Siedepunkte zu
erwédhnen.

Die Base aus Formaldehyd und Diacetonalkamin siedet
unter Atmosphérendruck unzersetzt von 149 bis 152° (unkorr.),
die Base aus Formaldehyd und Methyldiacetonalkamin von
166 bis 168° (unkorr.) und die Base aus Athyldiacetonalkamin

t Berl. Ber., 24, 3213.

2 Berl. Ber., 29, 1428.

3 Berl. Ber., 30, 1319.

+ Berl. Ber., 22, 1113 und 2081.
5 Annalen, 301, 1 u. f.

8 Annalen, 301, 10 u. f.
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und Formaldehyd von 176 bis 180° (unkorr,). Sémtliche ein-
gangs erwihnten Substanzen, die moglicherweise hitten ent-
stehen konnen, miifiten bedeutend hohere Siedetemperaturen

aufweisen.
Alle drei Basen sind einsdurig, wie die Untersuchung
ihrer Salze — es wurden ihre Chloroplatinate, Aurichlorate

und Pikrate dargestellt — erwies.

Die Base aus Formaldehyd und Diacetonalkamin ist sekun-
dar. Denn sie liel sich quantitativ in ein Nitrosamin {iberfithren,
das im Vakuum unzersetzt destilliert werden konnte. Bei der
Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf die genannte Base
wurde ein Monoacetylderivat erhalten, das auch unter Atmo-
sphdrendruck unzersetzt destillierbar ist und ausgesprochen
basischen Charakter zeigt; denn es 18ste sich in verdlinnten
Sduren unter Erwarmung und lieferte ein Aurichlorat, das
jedoch anomal zusammengesetzt ist. Die Base aus Formalde-
hyd und Diacetonalkamin ist ferner als sekunddre Base durch
ihr Verhalten bei der Alkylierung charakterisiert. Hiebei wurde
ein Jodmethylat erhalten, dessen Identitdt mit dem durch Addi-
tion von Jodmethyl an die Base aus Formaldehyd und Methyl-
diacetonalkamin entstehenden Produkte festgestellt wurde:

3
CHy_| , Cllg
NH N
CH3> c,/\ CH, CH3> c/\CH2
CHy/ | 1 - CH, \ ,
NG SN
CH CH
l |
CH, CH,
CH
& CH, \JI  CHg
N N
CH3>C/\CH CH3>C/\CH2
CHg \ | ° 4 1cH, = CH; | ’
CH, /' 0 CH, \_ /‘ 0
CH CH
l ]
CH, CH,
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Auch hier wurde auf die Analyse der Jodmethylate wegen
der Schwierigkeit, diese Substanzen vollig rein! darzustellen,
verzichtet. Sie wurden in die Chlormethylate {ibergefiihrt und
aus den letzteren die Chloroplatinate und Aurichlorate dar-
gestellt. Beide Doppelsaize, die ausgehend von jedem der
beiden Jodmethylate erhalten wurden, stimmten in Schmelz-
punkt, Kristallform und allen andern Eigenschaften iiberein.

Die aus dem Methyldiacetonalkamin sowie aus dem Athyl-
diacetonalkamin bei der Einwirkung von Formaldehyd ent-
stehenden Basen sind tertidre Basen, die keine Hydroxyl-
gruppe mehr enthalten. Die Base aus Methyldiacetonalkamin
und Formaldehyd addiert Jodmethyl schon bei gewd&hnlicher
Temperatur leicht und vollstdindig. Hingegen verbindet sie
sich mit Jodidthyl bei gewohnlicher Temperatur sehr langsam,
rascher jedoch in der Wirme. Die Base aus Athyldiaceton-
alkamin und Formaldehyd verbindet sich desgleichen leicht
mit Jodmethyl bei gewdhnlicher Temperatur. Das Jodithylat
der methylierten Base mufl identisch sein mit dem Jodmethylat
der dthylierten Base:

CoH, ]
l CoHy |, CHa
N N
CH5>c/\cri2 CH3>C/\CH2
CHy 7 | |+ ICH = CH” |
CH, 0 CH, ! 0
™\ "N
cH cH
| |
CH, CH,
CHg CHy< J , CoH
| AN
N N
H,
c °>c/\CH2 CH3>(:/\\CH2
CHy /| [ +ICH, = CHyZ |
CH, ! 0 CH 0
N NS
cH cH
| |
CH, CH,

1 Monatshefte fiir Chemie, 1904, p. 137.
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Die Identitdt des Jodathylates der methylierten Base und
des Jodmethylates der athylierten Base wurde ebenfalls in der
Weise nachgewiesen, dafi 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
vollstandige Ubereinstimmung in allen Eigenschaften.

Die hier beobachtete Bildung von Abkdmmlingen des
Tetrahydrometaoxazins erscheint leicht verstdndlich auf Grund
der Angaben Henry’s! {iber die Einwirkung des Formaldehyds
auf Amine. Der genannte Forscher gibt ndmlich an, dafl primére
wie auch sekundidre Amine in der ersten Phase mit Form-
aldehyd unter Bildung von Derivaten des Aminomethanols

reagieren:
I R.NH,~+ CH,0 = R.NH.CH,.OH

I R>NH CH,0 R>N CH,0H
R 2 R 2

Allerdings sind dies meist unbestédndige Korper, die dahn
weitergehende Zersetzungen erleiden. Im vorliegenden Falle
miifite also die Einwirkung des Formaldehyds im Sinne der
Auffassung Henry’s zunédchst in der folgenden Weise ver-
laufen:

cH
C.NH ¥\ ¢.NH.CH,0H
2
L CHy” | + CHyO = CHy” | 2
CH,.CHOH. CH, ‘ CH,.CHOH. CH,
CH,
CH CH
¥ ¢.NHCH 8\ C.N.CH,0H
3 2
II. CHs i ~+ CH,0 = CH;, ‘
CH,.CHOH.CH, CH,.CHOH. CH,
Cqlig

CH, « .
3>C.N.CHQOH
+ CHyO = CHy 7 | 2

CH,.CHOH. CH, CH,.CHOH, CH,

CH
® C.NH. CyH,
. CHz” | :

Die so entstehenden Kérper sind, wie unmittelbar ersicht-
lich, hinsichtlich ihrer Konstitution den 8-Glykolen sehr dhnlich

1 Bull. Soc. Chim. [3], 13, 157.
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welch letztere bekanntlich leicht und glatt beim Erhitzen mit
verdiinnter Schwefelsdure in ihre inneren Anhydride! Uber-
gehen. Der Umstand, dafl diese in der ersten Reaktionsphase
gebildeten zweiwertigen Alkohole nicht isoliert worden sind,
spricht dafiir, daf§ hier schon bei der Versuchstemperatur und
ohne Einwirkung einer verdlinnten Sdure Anhydrisierung unter
Bildung der entsprechenden 8-Oxyde erfolgt:

NH
CH CH
3>G.NH.CH20H 3>(:/\.CH2
L CHg” | = CHj ( ! -+ H,0
CH,.CHOH. CH, CH, . 0
cH
|
CH,
CH,
|
CH, N
CH CH
® C.N.CH,0H 3>C/\CH2
. CHs” | = CHy” | |0
CH,.CHOH. CH, CHQ\ 0
cH
|
CH,
CyH;
l
N.CoH, N
CH CH
> C.CH;0H 3>C/\CH2
. CHg” | = Cg 7 | [ -+ Hy0
CH,.CHOH.CH, CHz\ /0
CH
|
CH,

Spétere Versuche werden zeigen, ob auch andere Alde-
hyde mit dem Diacetonalkamin, seinem Methyl- und Athyl-
derivat gleichfalls unter Bildung von Abkdmmlingen des Tetra-

1 Lipp, Berl. Ber., 718, 3283 und 3286; Demjanov, Beilstein’s Hand-
buch, I, 309. Zur Erkldrung der Anhydridbildung siehe Lieben, Monatshefte
fiir Chemie, 1902, p. 65 und 66.
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hydrometaoxazins reagieren. Auch soll die Einwirkung von
Aldehyden auf das mit dem Diacetonalkamin stellungsisomere
f-Oxyisohexylamin® untersucht werden. Hingegen wird die
Ausdehnung der Untersuchung auf andere dem Diaceton-
alkamin und dem B-Oxyisohexylamin analog Kkonstituierte
Oxyamine sich voraussichtlich schwer durchfiihren 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
auflerdem schwer zuginglich.

SchlieBllich wird in dieser Mitteilung auch iiber die Ein-
wirkung von Jodmethyl auf das $-Oxyisohexylamin berichtet.
Es ist aus demselben ebenso wie aus dem Diacetonalkamin?
bei vollstdndiger Methylierung das Jodmethylat

CH,
veen o
CH,.CH.N & ©Hs
1 CH,y

CHy J

erhalten worden, das nach Uberfithrung in das zugehorige
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 von Partheil* betrachtet werden:

OH OH OH
CH
CH;,.N/CH3 S eng O CH,.CH.N & CHs
} b CH,4 CHs 7 CH, CHg
] CH, 1 CHg , CHy
CH,.CH,.0H CH,.CHOH.CH, CH,.C.(OH)
CHg N CH,
Homocholin Ammoniumbase aus - Ammoniumbase aus
dem Diacetonalkamin dem B-Oxyisohexylamin

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

2 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1904, p. 142 bis 144.
3 Monatshefte, 1904, p. 148.

4 Annalen, 268, 175.
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Die genaue Untersuchung dieser beiden isomeren Ammo-
niumbasen steht noch aus und soll demnéchst in Angriff
genommen werden.

Experimentelles.

Darstellung der Base C;H;;NO durch Einwirkung von Form-
aldehyd auf das Diacetonalkamin.

In frisch destilliertes Diacetonalkamin! wurde die aqui-
molekulare 2 Menge Formaldehyd in Form der ungefghr 38pro-
zentigen wisserigen Losung langsam und unter haufigem
Umschtitteln eingetropft. Hiebei erwérmte sich die Fliissigkeit
ziemlich stark. Dann wurde ungefahr 3 Stunden bei gewdhn-
licher Temperatur stehen gelassen. Nun war der Formaldehyd-
geruch vollig verschwunden. In das Reaktionsgemisch wurde
jetzt festes Kali solange eingetragen, als dasselbe noch in
Losung ging. Die abgeschiedene Base wurde mit Ather auf-
genommen und die alkalische Losung durch mehrmaliges Aus-
schiitteln mit Ather von den noch geldsten Anteilen der Base
befreit.

Die vereinigten &therischen Ausziige wurden mit festem
Kali getrocknet und sodann durch Abdestillieren vom Ather
befreit. Die zuriickgebliebene Rohbase ging bei der Destillation
unter Atmosphérendruck von 148 bis 155° {iber. Nach neuer-
lichem Trocknen iiber metallischem Natrium destillierte die
Hauptmenge von 149 bis 152° (unkorr.) als wasserhelle, leicht
bewegliche Fliissigkeit von intensiv aminartigem, aber neben-
bei gewlirzigem und betdubendem Geruche. Die Analysen
ergaben:

[. 0-2301¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0-2367 ¢
Wasser und 05443 g Kohlensdure.

II. 0-2239 g lieferten, nach Dumas verbrannt, 21-4 cm?®
feuchten Stickstoff bei 20° C. und 756 mem Barometer-
stand.

1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1904, p. 141 und 142.
2 Bei Anwendung eines Uberschusses an Formaldehyd entstehen hoch
siedende Produkte.
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[II. 0-2090 g lieferten, nach Dumas verbrannt, 20°4 cw’
feuchten Stickstoff bei 18° C. und 745 mm Barometer-
stand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet
e filr C;HsNO
I I ur NI
C.oounn. 64-51 —_ — 685-02
H....... 11-43 - — — 11°73
N....... — 10-88 11-04 10-87

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn
ergab:

0-0200 g bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine Druck-
erhdhung von 136 mm Paraffindl (Konstante fiir Toluol
== 910).

Daraus berechnetes Molekulargewicht:

Berechnet
Gefunden fur C;H,5NO
TN T e —
MWowe s iann s 133-7 129-19

Die Base zieht begierig Wasser und Kohlensédure an; beim
Vermischen mit Wasser erfolgt Erwdrmung. Aus 13 g Diaceton-
alkamin und der entsprechenden Menge Formaldehyd wurden
10 g vom Siedepunkte 149 bis 152° gewonnen.

Das Chlorhydrat bleibt nach dem Abdampfen der mit ver-
diinnter Salzsdure neutralisierten wésserigen Losung der Base
als zahflitssiger Sirup zuriick, der keinerlei Neigung zur Kri-
stallisation zu besitzen scheint.

Die mit verdlinnter Salzsdure neutralisierte wésserige
Losung der Base liefert, mit Goldchloridldsung versetzt, eine
gelblichweile Fillung, die sich beim Schiitteln als gelbbraunes
Ol absetzt. Die olige Ausscheidung erstarrt nach einiger Zeit
und gleichzeitig erfiillt sich die Fliissigkeit mit einer gelben
kristallinischen Fillung. Das Doppelsalz wurde abgesaugt, mit
Wasser nachgewaschen und, nachdem es im Vakuum getrocknet
war, analysiert.
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L. 0-4005 g lieBen nach dem Glithen 0'1681 g metallisches
Gold zurlick.

II. 0-4031 g lieBen nach dem Glithen 0-1691 g metallisches
Gold zuriick.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/“I\/‘—T C7H sNO.HCl+4- AuC]
e+
Au...... 41°97 41-95 4203

In heilem Wasser ist das Aurat bedeutend leichter 16slich
als in kaltem; die heifl gesittigte Losung triibt sich beim
Erkalten und beginnt das Doppelsalz zunidchst olig abzu-
scheiden. Es schmilzt zwischen 140 und 143°.

Eine mafiig konzentrierte salzsaure Losung der Base gibt
auf Zusatz von Platinchloridlésung keine Fillung, Erst beim
Einengen im Vakuum Uber Schwefelsdure scheidet sich das
Chloroplatinat allm#hlich ab. Es bildet farnkraut- und kamm-
artig angeordnete Aggregate gldnzender Nadelchen. Das abge-
saugte und mit Wasser nachgewaschene Salz wurde fiir die
Analyse verwendet.

I. 0-4230 g vakuumtrockenes Chloroplatinat hinterliefien
beim Glithen 01227 g metallisches Platin.

II. 0-3624 g vakuumtrockenes Chloroplatinat lielen 0-1050 g
metallisches Platin nach dem Glithen zuriick.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/T'—/\—-‘T[_\ 2 C;H; NO.HCl+PtCl,
\_,‘\/\_/
Pt..... 20-00 28-97 29-16

Die Pikrinsdureverbindung wurde bereitet durch Erwirmen
der wisserigen Losung der Base mit in Wasser verteilter Pikrin-
sdure. Das Pikrat schied sich hiebei zum Teil als dickes, braunes
Ol ab. Die heifl gesittigte wisserige Losung triibte sich beim
Erkalten zun#chst und bald darauf schieden sich stidbchen-
formige Kristédllchen in grofler Menge ab. Das Salz wurde durch
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Absaugen von der Mutterlauge getrennt, mit Wasser, Alkohol
und schlieBlich mit Ather nachgewaschen und vakuumtrocken
analysiert.

0-1718 g Substanz Heferten, nach Dumas verbrannt, 248 cm®
feuchten Stickstoff bei 732 mm Barometerstand und 21:5° C.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;H;5NO . CiHgN; O
SN Nt TN
N.o....... 15-66 15-67

Der Schmelzpunkt dieses Salzes scheint von der Art des
Erhitzens abhangig zu sein; so wurde beobachtet, daff manch-
mal schon bei 118° die Substanz geschmolzen war, wihrend
bei andern Schmelzpunktsbestimmungen erst bei 131° Ver-
fiissigung eintrat, nachdem schon bei 124° ein Erweichen
Pemerkt worden war.

Nitrosoverbindung der Base C;Hy;sNO.

5 g der Base wurden in ungefdhr 40 cm® Wasser gelOst
und mit verdiinnter Schwefelsdure bis zur sauren Reaktion
versetzt, Zu dieser Losung wurde die doppelte der berechneten
Menge Kaliumnitrit in Form einer konzentrierten wésserigen
Loésung hinzugegeben. Die Fliissigkeit triibte sich fast augen-
blicklich und in kurzer Zeit hatte sich ein gelbes Ol {iber der
wasserigen Losung abgeschieden. Zur Vollendung der Reaktion
wurde noch bis auf etwa 80° erwidrmt. Nach dem Erkalten
wurde das Ol abgehoben und die wisserige Ldsung aus-
gedthert. Die vereinigten dtherischen Auszilige wurden mit
verdlinnter Kalilauge durchgeschiittelt, dann mit Wasser ge-
waschen und schliefflich mit geschmolzenem Chlorcalcium
getrocknet. Als der nach dem Verjagen des Athers zuriick-
gebliebene Riickstand im Vakuum destilliert wurde, ging alles
von 129 bis 131° bei einem Drucke von 22 bis 24 mm als
gelbe, nicht gerade sehr leicht bewegliche Fliissigkeit von
schwachem, angenehm aromatischem Geruch Uber. Die Aus-
beute betrug lber 4 g. Die Analysen fihrten zu den folgenden
Zahlen:
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I 0-2328 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0-1894 g
Wasser und 0-4570 g Kohlensédure.

0. 0-2868 g lieferten, nach Dumas verbrannt, 44-7 cm’®
feuchten Stickstoff bei 19:5° C. und 745 mm Barometer-
stand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fur
T C7H 4N, 0,
I il [N
C...... 53-54 — 53-09
H....... 9-04 —_ 894
N.oiovuns — 17-51 1775

Die Molekulargewichtsbestimmungen nach Bleier-Kohn
ergaben:

I. 0-0201 g Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast,
eine Druckerhéhung von 1315 mm Paraffindl,

I. 0-0199 g Substanz bewirkten eine Druckerhdhung von
1325 mm Paraffindl (Konstante flir Anilin = 1060).

Daraus berechnetes Molekulargewicht:

Gefunden Berechnet fiir
/T/\"E\ CqH1aN0,
NI
Moeuuneens 162 159-2 158:22

Diese Zahlen lassen keinen Zweifel obwalten, dafl die
Nitrosoverbindung

vorliegt.
Acetylierung der Base C;HysNO.
5 g der bei 149 bis 152° siedenden Base wurden mit 30 g

frisch destillierten Essigsdureanhydrids zusammengebracht,
wobei schwache Erwidrmung erfolgte. Das Gemisch wurde
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dann am RickfluBkiihler bis auf die Siedetemperatur erwarmt.
Nach wenigen Minuten hatte sich jetzt die Fliissigkeit rotbraun
verfarbt. Nach zweistlindigem Kochen wurde erkalten gelassen
und mit verdiinnter Kalilauge solange versetzt, bis die Haupt-
menge des iiberschiissigen Essigsdureanhydrids zersetzt war;
hierauf wurde Pottasche bis zur Sittigung eingetragen. Das
abgeschiedene Ol wurde mit Ather aufgenommen, die atherische
Losung iiber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet und das
nach dem Abdestillieren des Athers zuriickgebliebene Roh-
produkt im Vakuum destilliert. Es ging schon bei der ersten
Destillation unter einem Drucke von etwa 19 mm vollstindig
von 123 bis 125° {iber; bei nochmaliger Rektifikation destillierte
fast alles bei 125° bei einem Drucke von 19 mm. Das Acetat
lieB sich auch unter Atmosphérendruck unzersetzt destillieren;
es zeigte hiebei den Siedepunkt 235 bis 237° (unkorr.). Die
Analysen der bei gewthnlichem Drucke destillierten Substanz
ergaben:

1. 0-2641 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 02386 &
Wasser und 06144 g Kohlenséure.

II. 0-2175 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt,
15-5 cm® feuchten Stickstoff bei 22° C. und 749 mm
Barometerstand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — T C;H,4,NO (CH;.C0O)
I I e —
Cuoovt 6344 — 63-07
H...... 10-04 — 1003
N.o..... — 795 8-20

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn
ergab:

0-0284 g Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine
Druckerh6hung von 1805 mm Paraffindl (Konstante fiir
Anilin == 1060).
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Daraus berechnetes Molekulargewicht:

Berechnet fiir

Gefunden CgH;7NO,
N — e ——
Moo, 1668 17121

Aus diesen Zahlen geht hervor, dafl ein Monoacetylderivat
der Base C,H,;,NO vorliegt. Dasselbe stellt eine farblose, ziem-
lich leicht bewegliche Fliissigkeit von schwachem Estergeruche
dar, die mit Wasser in allen Verhdlinissen mischbar ist. Auch
in verdiinnten S#uren ist die Substanz, und zwar unter Er-
wirmung 1oslich. Thre salzsaure Losung liefert mit Goldchlorid
eine lichtgelbe Fallung, die sich bald zu gelbbraunen Oltrépf-
chen vereinigt. Die 6lige Ausscheidung erstarrt in kurzer Zeit
kristallinisch. Das feste Produkt wurde abgesaugt, mit Wasser
nachgewaschen und fur die Analyse im Vakuum Uber Schwefel-
sdure getrocknet.

1. 0-3890 ¢ vakuumtrockenes Doppelsalz hinterlieflen beim
Glithen 0-1065 g metallisches Gold.

1. 0-3778 g vakuumtrockener Substanz lieBen gegliiht0-1089 ¢
metallisches Gold zuriick.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fir
".I\—/\-—/‘I‘\ CgH s NOHCI+ AuClyg
4. et TN T
Au...... 2886 2882 3857

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

Einwirkung von Jodmethyl auf die Base C;HsNO.

3 g der Base wurden mit 10 g Jodmethyl in methylalko-
holischer L&sung zusammengebracht. Das Gemisch wurde
zundchst 2 Stunden bei gewoOhnlicher Temperatur stehen
gelassen. Um die Reaktion zu beenden, wurde dann noch
ungefidhr 2 Stunden am Rickflufikiihler gekocht und hierauf
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das unverdnderte Jodmethyl und der tberschiissige Methyl-
alkohol abdestilliert. Hiebei blieb ein braunroter, beim Erkalten
kristallinisch erstarrender Sirup zuriick, der zunéchst mit starker
Kalilauge (50prozentig) verriihrt wurde. Dieses Gemisch wurde
mit Ather geschiittelt, um die in Freiheit gesetzten Basen auf-
zunehmen, die dtherische Losung sodann abgegossen, das Jod-
methylat auf Glaswolle abgesaugt und mit Ather nachgewaschen.
Die abgegossene dtherische Losung wurde mit Uiberschiissigem
Jodmethyl versetzt und 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 iiber Glaswolle abgesaugt, mit Ather nachgewaschen und
mit dem ersten Anteile vereinigt. Die gesamte Menge dieses
rohen Jodmethylates wurde in Wasser geldst, die wisserige
Losung mit verdiinnter Salzsdure neutralisiert und hierauf
mit frisch gefalltem, {iberschiissigem Chlorsilber bis etwa auf
die Siedetemperatur erwdrmt. Die durch Filtration vom ent-
standenen Jodsilber und vom Uberschiissigen Chlorsilber be-
freite Losung wurde auf dem Wasserbad eingedampft, der
zurlickgebliebene sirupdse Rlickstand mit Methylalkoho! aus-
gezogen und das ungeldst bleibende Chlorkalium abfiltriert.
Nach dem Abdampfen des Methylalkohols blieb das Chlor-
methylat als Sirup zuriick, der nach mehrtdgigem Stehen iiber
Schwefelsdure zu kristallisieren begann, aber erst nach Wochen
vollstdndig erstarrt war. Die wésserige Losung dieses Chlor-
methylates gibt mit Goldchloridlésung eine lichtgelbe, pulverige
Fallung. In ziemlich viel heiflem Wasser war dieselbe 18slich
und schofl beim Erkalten in wolligen, glinzenden Nidelchen
an. Die Analyse ergab:

0-2882 g vakuumtrockene Substanz lieBen beim Glithen 0+1142 ¢
metallisches Gold zurlick.

In 100 Teilen:
Berechnet fir
Gefunden CgHyoNOCIi+AuCly
DN e

Au....... 390-62 39-65
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In kaltem Wasser ist das Doppelsalz sehr schwer 16slich.
Es schmilzt bei 241° unter starker Zersetzung, nachdem es
vorher eine orangegelbe Farbe angenommen hat.

Beim Versetzen der wésserigen Losung des Chlormethy-
lates mit Platinchloridldsung entsteht eine allmé&hlich sich ver-
mehrende gelbrote, kristallinische Fallung. In heiflem Wasser
16st sich der Niederschlag und fallt beim Erkalten in kdrnigen
Kristdllichen aus.

0-3182 g vakuumirockenes Chloroplatinat lielen beim Glithen
00857 g metallisches Platin zuriick.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden 2 CyHyyNOCI Pt Cl,
N T N i, g
Pt...... 26-93 26-90

Darstellung der Base CsHy; NO durch Einwirkung von Form-
aldehyd auf das 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 vollstindig von 164
bis 169° {ber. Nach neuerlichem, mehrstiindigem Trocknen
iber metallischem Natrium wurde der Siedepunkt 166 bis 168°
(unkorr.) beobachtet. Die Analysen ergaben:

I. 0-2092 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0-2241¢
Wasser und 0-5102 g Kohlensdure.

II. 0-1422 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt,
12-8 em?® feuchten Stickstoff bei 22° C. und 746 mm
Barometerstand.

1L 0-2206 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt,
18:9 ¢m® feuchten Stickstoff bei 23° C. und 749 mm
Barometerstand.

58%
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flir
T ——— e CgHyzNO

I I 111 N
C.ovvnn. 66-51 —_— — 67-03
H....... 11-90 — —_ 11-99
N....... — 10-00 9-51 9-81

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn
ergab:

0-0247 g Substanz bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine
Druckerhdhung von 1505 mm Paraffindl (Konstante fir
Toluol = 910). ‘

Daraus berechnetes Molekulargewicht:

Berechnet fiir

Gefunden CgHyNO
N — e —
Moo 149-35 143-21

Die Substanz riecht der aus Diacetonalkamin und Form-
aldehyd gewonnenen Verbindung #&hnlich, jedoch weniger
stark; mit Wasser mischt sie sich unter Erwidrmung. Aus
18 g Methyldiacetonalkamin und der entsprechenden Menge
Formaldehyd wurden 12 g der destillierten reinen Base ge-
wonner.

Thr Chlorhydrat bleibt beim Eindampfen der mit verdlinnter
Salzsdure neutralisierten wisserigen Losung als dicker, farb-
loser Sirup zuriick, der bisher nicht in fester Form erhalten
wurde.

Die mit Salzsdure angesduerte, nicht allzu verdiinnte
wisserige Losung der Base gibt mit Platinchloridldsung eine
pulverige Fillung von lichtorangegelber Farbe. In heiflem
Wasser 16st sich der Niederschlag und féllt beim Erkalten als
sandiges, glanzendes Kristallpuiver aus.

0-2913 g vakuumtrockenes Chloroplatinat liefen beim Gliihen
0-0817 g metallisches Platin zurlick.
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden 2 CgH{;NO.HCI+-PtCl,
Pt.... 2804 27-99

Bei Zusatz von Goldchloridlosung zu der mit Salzsdure
angesduerten wésserigen Ldsung der Base erhdlt man einen
gelben volumindsen Niederschlag. Derselbe 13st sich in heiffem
Wasser ziemlich leicht, der ungeldst bleibendé Rest schmilzt
hiebei zu einem dunklen Ol; beim Erkalten der heiff geséttigten
Losung schieBt das Doppelsalz in lebhaft glinzenden BIlitt-
chen an.

0-3033 g vakuumirockenes Aurichlorat liefen beim Gliihen
0°1230 g metallisches Gold zuriick.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH7NO.HCI+ AuCly
N — N ™ —— -~
Au..... 40-55 40-81

Dieses Aurichlorat erweicht bei etwa 80°, ein grofer Teil
schmilzt gegen 120°, die letzten Anteile erst bei 130° und
dariiber, bei 136° ist es vollig geschmolzen.

Die Pikrinsdureverbindung wurde durch Versetzen der
-wisserigen Losung der Base mit einer heifl geséttigten wésse-
rigen Pikrinsdureldsung als zahflissiger, braungelber Sirup
erhalten. In ziemlich viel heiflem Wasser l0ste sich das Salz
und fiel beim Erkalten in feinen Néddelchen aus.

01699 g vakuumtrockenes Pikrat lieferten, nach Dumas ver-
brannt, 23 -1 cm?® feuchten Stickstoff bei 24° C. und 741mm
Barometerstand.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH7NO . CgH3N3O4
R TN —
N.o....... 14-86 15-08

Es schmilzt zwischen 171 und 173°.
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Addition von Jodmethyl an die Base CgH;NO.

3 g der Base wurden mit Jodmethyl im Uberschusse ver-
setzt. Sofort schied sich unter Erwdrmung ein weifier Kérper
ab. Dann wurde mit Methylalkohol verdiinnt und bis zum
nichsten Tage stehen gelassen. Die Losung zeigte nunmehr
neutrale Reaktion,

Sie wurde zunichst mit Ather versetzt, um das noch in
Losung befindliche Jodmethylat auszufallen. Der Niederschlag
wurde durch Absaugen von der gelben atherischen Mutterlauge
getrennt und auf dem Saugfilter mit Ather nachgewaschen,
wobei die Substanz fast rein weify wurde.

Die wisserige Losung dieses Jodmethylates wurde mit
iberschiissigem Chlorsilber auf die Siedetemperatur erwirmt.
Nachdem das gebildete Jodsilber und das liberschiissige Chior-
silber abfiltriert worden war, wurde ein Teil der wisserigen
Ldsung des Chlormethylates mit Goldchloridldsung versetzt.
Die entstandene pulverige Fdllung wurde abgesaugt, mit Wasser
nachgewaschen und fiir die Analyse im Vakuum {iber Schwefel-
sdure getrocknet.

0-3617¢ des Aurichiorates liefen beim Glithen 01438 g metallii-
sches Gold zuriick.

In 100 Teilen:

Berechnet fr

Gefunden CgHggNOCI+ AuCly
N N N
Au....... 39-76 3965

Durch Umkristallisieren aus ziemlich viel heiflem, etwas
Salzsdure enthaltendem Wasser wurde das Doppelsalz in
diinnen, glinzenden Nddelchen erhalten.

0-3003 g des umkristallisierten vakuumtrockenen Aurichlorates
lieBen beim Glithen 01188 g metallisches Gold zurlick.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden CoHayNOCL+ AuCly
N —— N~
Au....... 3956 39-65
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Dieses Aurichloral schmolz bei 240° unter starker Zer-
setzung.

Der andere Teil der wisserigen Losung des Chlormethy-
lates wurde mit Platinchloridlosung versetzt und hierauf bis
zur Losung des entstandenen kristallinischen Niederschlages
erwidrmt. Nach der Filtration fiel beim Erkalten das Doppelsalz
in kdrnigen Kristdllchen aus. Die Analysen ergaben:

1. 0-3989 ¢ vakuumtrockenes Chloroplatinat lieen beim
Glithen 0°1070 g metallisches Platin zurtiick.

II. 0-3767 g lieflen beim Gliihen 0-1013 g Platin zuriick.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/“I‘\/¥/H’\ 2 CgHyNOCI4-PtCI,
e ™
Pt...... 26-82 26-89 2690

Dieses Chloroplatinat zeigte auch beim Erhitzen im
Kapillarrohrchen genau das gleiche Verhalten wie das Chloro-
platinat, das aus dem bei der Methylierung der Base C,H,.NO
entstehenden Jodmethylat bereitet worden war. In beiden
Fidllen begannen sich die Doppelsalze bei etwa 245° zu
schwirzen und bei 255° schmolzen sie unter lebhaftem Auf-
schdumen und vollstdndiger Schwérzung (gleichzeitig an dem-
selben Thermometer beobachtet).

Der Vergleich der Aurichlorate und der Chloroplatinate
beweist somit die Identitdt des Jodmethyladditionsproduktes
von CgH;;NO mit dem bei der Methylierung von C,H,,NO
erhalienen Jodmethylat.

Addition von Jodidthyl an die Base CgHy;NO.

Die mit Ather verdiinnte Base wurde mit {iberschiissigem
Jodathyl versetzt. Nach einigen Tagen beginnt die Abscheidung
des Jodéthylates in Form eines weilen Niederschlages. Da aber
die Einwirkung des Jodathyls auf die Base bei gewdhnlicher
Temperatur sehr langsam vor sich geht, wurde, bevor noch die
gesamte Menge der Base sich umgesetzt hatte, das gebildete
Jodédthylat abgesaugt. Die mit Ather gewaschene und nachher
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getrocknete Substanz wurde in Wasser geldst, mit Chlorsilber
entjodet und das das Chloridthylat enthaltende Filtrat mit Gold-
chloridlosung versetzt. Der entstandene lichtgelbe, volumindse,
in kaltem Wasser fast unldsliche Niederschlag wurde aus
ziemlich viel heiflem, etwas Salzsidure enthaltendem Wasser
umkristallisiert. Es wurde so ein in feinen Néddelchen Kkristalli-
sierendes Doppelsalz erhalten.

0-3721 g vakuumtrockenes Aurichlorat lieflen beim Glithen
01436 g metallisches Gold zuriick.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyHgoNOCI+AuCly
e ——— TN —
Au..... 3859 3857

Es beginnt sich bei 175° unter Erweichen orangegelb zu
firben und ist bei 204° zu einer braunroten Fliissigkeit ge-
schmolzen.

In der Wérme verbindet sich die Base C,H,NO viel
rascher mit Joddthyl. 3 ¢ der Base wurden mit Jodathyl im
UberschuB in &thylalkoholischer Losung 5 Stunden im Ein-
schmelzrohr auf 110° erhitzt. Der Roéhreninhalt hatte nach
dem Erhitzen eine braunrote Farbe angenommen und zeigte
keine alkalische Reaktion mehr. Bei Zugabe von Ather schied
sich das Jodathylat als rotbraune, sirupdse Masse ab. Dieselbe
wurde durch Abgiefien von der Atherischen Mutterlauge ge-
trennt, mit Wasser aufgenommen und mit Chlorsilber ent-
jodet. Die so erhaltene wisserige Losung des Chlordthylates
war durch freies Jod gelbbraun gefirbt. Beim Einengen auf
dem Wasserbade verfliichtigte sich das geldste Jod. Die nun-
mehr farblose, mit Wasser verdiinnte Losung wurde zur Dar-
stellung des Chloroplatinates verwendet. Dasselbe wurde durch
Zusatz von Platinchloridiosung als lichtorangegelber kristalli-
nischer Niederschlag erhalten, der beim Umbkristallisieren aus
heilem Wasser als Kristallmehl ausfiel.

02146 g vakuumtrockenes Chloroplatinat liefen beim Glithen
00557 g metallisches Platin zurlick.
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden 2 CyoHeeNOCI+PtCly
RN e g N TN ——
Pt...... 25-95 2590

Darstellung des Athyldiacetonalkamins.

Dieser Aminoalkoho!l wurde durch Reduktion des zuge-
horigen Aminoketons, des Athyldiacetonamins, erhalten, das
bei der Einwirkung von Athylamin auf Mesityloxyd entsteht:

NHC,H
CH CH 2H5
CH3>C = CH.CO.CH, + CgH; . NH, = CH3>C/
3 3" |
CH,.CO.CH,
NH. C,H; NH. C,yHj
CH, CH,
> C.Clt,.CO.CH, g ®*> C.CH,.CHOH. CHj
CH, CH,

25 g Mesityloxyd wurden mit 40 ¢ einer 33prozentigen
Athylaminldsung (d. i. etwas mehr als die berechnete Menge)
bis zur vollstindigen Kldrung durchgeschiittelt. Die bei der
Bildung der Ketonbase auftretende Erwdrmung wurde durch
zeitweises Kiihlen gemiafigt. Zur Vollendung der Einwirkung
wurde ungefdhr eine halbe Stunde bei gewdhnlicher Tem-
peratur stehen gelassen und hierauf durch langsames Zu-
setzen von verdlnnter Salzsfure zu der mit Eisstlicken ver-
setzten Flissigkeit angesduert. Es trat jetzt deutlicher Mesi-
tyloxydgeruch auf. Die Reduktion wurde in der Weise vor-
genommen, dafl in diese Losung langsam und unter hdufigem
Umrtiihren die doppelte der berechneten Menge 41/, prozentigen
Natriumamalgams eingetragen und gleichzeitig durch fort-
wiéhrenden Zusatz von verdiinnter Salzsdure die Reduk-
tionsfliissigkeit stets bei saurer Reaktion erhalten wurde.
Nachdem das Amalgam aufgebraucht war, wurde auf dem
Wasserbad eingeengt. Hiebei hatte sich ein braunes Harz
abgeschieden, von dem abgegossen wurde. Durch starke Kali-
lauge wurde die Base freigemacht und durch Einleiten von
auf etwa 190° tberhitztem Wasserdampf {ibergetrieben. Als die
alkalische Reaktion der iibergehenden Anteile verschwunden
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war, wurde das durch darin suspendierte Oltrdpfchen getriibte
Destillat mit Salzsdure neutralisiert und hierauf auf dem
Wasserbad eingedampft. Es blieb hiebei ein rotbrauner Sirup
zurlick, der durch Versetzen mit konzentrierter Kalilauge zer-
legt wurde. Die rohe Base wurde mit Ather ausgeschiittelt,
die dtherische Ldsung mit festem Kali getrocknet und durch
Abdestillieren vom Ather befreit.

Der Riickstand ging, unter Atmosphdrendruck destilliert,
innerhalb weniger Grade um 190° Uiber, im Destillierkélbchen
blieb ein braunes Harz zuriick. Nach mehrmaliger Fraktio-
nierung wurde eine ammoniakalisch riechende farblose Fliissig-
keit vom Siedepunkte 189 bis 191° (unkorr.) erhalten. Die
Analysen ergaben:

I. 0-2197 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 02536 ¢
Wasser und 0-5331 g Kohlensiure.

II. 01783 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt,
15-8 em® feuchien Stickstoff bei 19° C. und 746 mm
Barometerstand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T e CgHgNO
H I Ny S
C.ovienn. 66-18 —_ 66-11
H....... 12-84 — 1322
N.ooo.o... — 9-99 9-67

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn
ergab:

0-0199 g Substanz bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine
Druckerhdhung von 128-5 mm Paraffindl (Konstante filir
Toluol = 910).

Daraus berechnetes Molekulargewicht:

Berechnet fiir
Gefunden CgH;gNO
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Aus 25 g Mesityloxyd wurden 15 g Athyldiacetonalkamin
erhalten.

Das Chloroplatinat ist in Wasser nicht gerade sehr schwer
16slich. Denn es fdllt nur dann sofort aus, wenn man eine nicht
allzu verdlinnte wésserige Ldsung der Base mit Salzsédure
ansauert und hierauf mit Platinchloridldosung versetzt. Die so
erhaltene orangerole Féllung wurde abgesaugt, mit Wasser
nachgewaschen und vakuumtrocken analysiert.

0-3582 g Substanz lieflen beim Glithen 0-0993 g metallisches
Platin zurtick.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden 2 CgHgNO.HCIPtCly,
e — TN e,
Pt.... 2772 2786

Das Salz 1afit sich auch aus heifflem, verdinntem Alkohol
umkKkristallisieren. Die Analyse des umkristallisierten Salzes
ergab:

0 3639 ¢ vakuumtrockenes Chloroplatinat lieflen beim Glithen
0-1007 g metallisches Platin zuriick.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden 2 CgH;gNO . HC1+PtCly
e —— R .
Pt.... 27-67 2786

Darstellung der Base CoH;gNO durch Einwirkung voa Form-
aldehyd auf das Athyldiacetonalkamin.

Auch hier wurde der Formaldehyd in der Weise auf den
Aminoalkohol zur Einwirkung gebracht wie auf das Diaceton-
alkamin und auf das Methyldiacetonalkamin. Nur scheidet sich
in diesem Falle die gebildete Base, da sie mit Wasser nicht in
allen Verhéltnissen mischbar ist wie ihre niederen Homologen
C,H,;NO und C;H,,NO,zum grisiten Teil als Ol {iber ihrer wisse-
rigen Losung ab. Nachdem das Reaktionsgemisch 2 Stunden bei
gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen worden war, wurden
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die beiden Schichten voneinander getrennt, die wisserige mit
konzentrierter Kalilauge versetzt und hierauf mehrmals mit
Ather ausgeschiittelt. Die atherische Losung wurde mit festem
Kali getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers ging alles von
176 bis 182° unter Atmosphirendruck {iber. Die nochmals
iiber metallischem Natrium getrocknete Base destillierte der
Hauptmenge nach von 176 bis 180° (unkorr.). Ihr Geruch
ghnelt sehr der Base aus Formaldehyd und Methyldiaceton-
alkamin.
Ich lasse die Zahlen der Analysen folgen:

I 0-2271 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0+2452 ¢
Wasser und 05695 g Kohlensiure.

1. 0-1598 ¢ lieferten, nach Dumas verbrannt, 13 cm® feuchten
Stickstoff bei 23° C. und 733 mm Barometerstand,

1. 0-2476 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt,
19-5 em® feuchten Stickstoff bei 19° C. und 746 mm
Barometerstand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
D e CgH,gNO

I I I SR
C....... 6839 — — 6869
H....... 11-99 — — 12-21
N.o...... — 8:83 888 8-93

Die Molekulargewichisbestimmung nach Bleier-Kohn
ergab:

0-0213 g Substanz bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine
Druckerhdhung von 122 msm Paraffingl (Konstante fiir
Toluol = 910).

Daraus berechnetes Molekulargewicht:

Berechnet fiir
Gefunden CyH;4NO
e S ——

W 15887 15723
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Aus 10 g Athyldiacetonalkamin und der entsprechenden
Menge Formaldehyds wurden 75 g vom Siedepunkte 176 bis
180° gewonnen.

Das Chlorhydrat der Base blieb beim Abdampfen der mit
verdiinnter Salzsdure neutralisierten wisserigen Losung auf
dem Wasserbad als farbloser, dicker Sirup zurlick.

Das Golddoppelsalz ist in kaltem Wasser sehr schwer
16slich. Es fallt beim Versetzen einer mit verdiinnter Salzsidure
angesduerten wasserigen L0sung der Base mit Goldchlorid-
16sung als gelber Niederschlag aus. Durch Umkristallisieren
aus heilem Wasser, in dem das Doppelsalz leicht 18slich ist,
erhélt man es in préchtigen, langen Nadein. Beim Erhitzen in
der Kapillare farbt es sich zunéchst etwas dunkler und schmilzt
sodann von 180 bis 182°.

04030 g vakuumtrockene Substanz lieflen beim Glithen 0°1597 g
metallisches Gold zurtick.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH gNOHCI+AuCl;
N gy \\W‘\/
Au..... 3962 39-65

Das Chloroplatinat fallt nur aus nicht zu verdiinnten
Ldsungen sofort als kristallinischer Niederschlag aus. In heiflem
Wasser ist es leicht 18slich und schiefit bei langsamem Erkalten
in glasglinzenden, sdulenfdrmigen, beiderseits an den Enden
zugespitzten Kristallen an.

0-3868 g vakuumtrockenes Chloroplatinat lieflen beim Glithen
01034 g metallisches Platin zuriick.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden 2 CqHygNO . HCI-PtCly
D,
Pt.... 26-73 26-90

Die Pikrinsdureverbindung wurde durch Zusammenbringen
von heify gesittigter, wisseriger Pikrinsdureldsung mit der Base
in Form einer rotbraunen, harzigen Ausscheidung erhalten, die
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nach einiger Zeit erstarrte. Die heifl gesdttigte, wisserige Losung
schied beim Erkalten das Salz wiederum zunéchst als Harz
ab, das beim Reiben mit einem scharfkantigen Glasstabe fest
wurde. Beim Einengen dieser Losung im Vakuum {iber Schwefel-
saure kristallisierte noch eine betrdchtliche Menge des Salzes
aus. Es wurde abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather
gewaschen und zeigte, im Vakuum getrocknet, den Schmelz-
punkt 112 bis 115°.

0-1861 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 242 cw®

feuchten Stickstoff bei 23° C. und 752 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH;gNO . CgH3N,O4
N N
N ....... 14-50 14-53

Addition von Jodmethyl an die Base CoH;gNO.

3 g der Base wurden mit Jodmethyl im Uberschusse ver-
setzt und das Gemisch mit Methylalkohol verdiinnt. Nach
einigen Stunden begannen sich feine, blschelibrmig ange-
ordnete Nadeln abzuscheiden. Nach zwei Tagen war die Ein-
wirkung des Jodmethyls beendet; denn die Fliissigkeit hatte
jetzt neutrale Reaktion angenommen. Nach dem Abdestillieren
des {iberschiissigen Jodmethyls und des Methylalkohols blieb
das Jodmethylat zuriick. Es wurde in Wasser geldst und die
wisserige Losung durch Behandlung mit Chlorsilber in der
bekannten Weise entjodet.

Aus der wisserigen Losung des Chlormethylates wurde
durch Goldchloridlésung das Aurat als gelblichweifler Nieder-
schlag gefallt. Die Fallung wurde abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und im Vakuum lber Schwefelsdure getrocknet.

02987 g dieses Aurichlorates lieflen beim Glithen 01154 g
metallisches Gold zurfick.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden C1oHgoNOCI+ AuCly
e TN ——

Au..... 3863 38-57
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Durch Umkristallisieren aus viel heilem, salzsdurehaltigem
Wasser wurde das Aurichlorat in feinen, wolligen Niddelchen
erhalten.

04560 g der vakuumtrockenen Substanz liefflen beim Gliihen
0-1756 g metallisches Gold zurtick.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C1oHgeNOCL+ AuClyg
e ——— T T —
Au..... 3850 3857

Beim Erhitzen in der Kapillare verhielt sich dieses Doppel-
salz ebenso wie das aus dem Jodéthylat der Base C;H,,NO
dargestellte Aurichlorat. Es farbte sich zunichst orangegelb
und schmolz dann bei 204° zu einer braunroten Fliissigkeit.

Mit Platinchloridldsung lieferte die Losung des Chlor-
methylates eine pulverige Féllung, die in heifiem Wasser 10s-
lich war und beim Erkalten sich in Form eines kristallinischen
Niederschlages abschied.

0-3000 g vakuumtrockenes Chloroplatinat lieflen beim Glithen
0-0780 g metallisches Platin zuriick.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden 2 CyoHyyNOCI+PLCl,
N TN — e T T —
Pt...... 26-00 2590

Die Identitdt dieses Chloroplatinates mit dem Chloro-
platinat des Chlordthylates der Base C;H,,NO geht auch aus
dem {ibereinstimmenden Verhalten beider Doppelsalze beim
Erhitzen hervor. Beide Chloroplatinate schwirzten sich gegen
226°; das Chloroplatinat aus dem Jodmethylat der Base
CoH;,NO schmolz bei 231° unter Aufschaumen, wihrend das
Platindoppelsalz aus dem Jodathylat von C/H,NO bei 230°
sich unter Aufschaumen verfliissigte (gleichzeitig an demselben
Thermometer beobachtet).
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Einwirkung von Jodmethyl auf das 3-Oxyisohexylamin.

Die Darstellung des Jodmethylates durch Einwirkung von
Jodmethyl auf das Amin geschah in derselben Weise, wie dies
beim Diacetonalkamin von mir seinerzeit! beschrieben wurde.
Aus 12 g 8-Oxyisohexylamin wurden 125 g des Jodmethylates
gewonnen, das allerdings noch etwas kaliumhaltig war. Von
dem aus dem Diacetonalkamin bei der Einwirkung von Jod-
methyl entstehenden Jodmethylat unterscheidet sich das hier
erhaltene Jodmethylat durch seine geringere Zersetzlichkeit;
indes wurde auch beim Jodmethylat aus dem B-Oxyisohexyl-
amin auf die Uberfithrung in eine analysenreine Form verzichtet.
Durch Schiitteln der wisserigen Lésung mit tiberschiissigem,
frisch gefélltem Chlorsilber wurde nach der Filtration eine
wisserige Losung des Chlormethylates erhalten, die zur Dar-
stellung des Aurichlorates und des Chloroplatinates verwendet
wurde.

Mit Goldchioridltsung lieferte die Losung des Chlor-
methylates einen gelben, pulverigen Niederschlag. Aus heiffem
Wasser schiefit das Doppelsalz in facherfé6rmig angeordneten,
glinzenden Nadeln an, die vakuumtrocken von 106 bis 108°
schmelzen.

I. 0-3951 g Aurichlorat lieflen beim Glithen 0'1558 g metalli-
sches Gold zuriick.

II. 0-2514 g lieflen beim Glithen 0-0993 g metallisches Gold
zuriick.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
I CyHyeNOCI - AuCly
I H NtV . g
Au ....... 39-42 39-49 3950

Bei Zusatz von Platinchloridlésung zur Losung des Chlor-
methylates erfolgte keine Fillung. Beim Einengen im Vakuum
tuber Schwefelsdure schieden sich kornige, glasgldnzende Kri-
stalle des mit Kaliumplatinchlorid verunreinigten Chloroplati-

1 Monatshefte fiir Chemie, 1904, p. 142 bis 144.
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nates ab. Der noch in Lésung befindliche Rest des Chloroplati-
nates konnte durch Zusatz von Alkohol ausgefallt werden. Das
Chloroplatinat wurde abgesaugt und aus einem Gemenge von
drei Volumteilen Alkohol und einem Volumteile verdinnter
Salzsdure, in dem das Doppelsalz in der Hitze ziemlich leicht
16slich ist, umkristallisiert. Es fiel beim Erkalten in bldtterigen
Kristallen aus, die fiir die Analyse bei 105° getrocknet wurden.

1. 0-4335 ¢ lieien beim Glithen 0°1167 g metallisches Platin
zuriick.

II. 0-2734 g lieflen beim Gliithen 0-0738 ¢ metallisches Platin
zuriick.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/'I\f/¥/n‘\ 2 CgHyoNOC1—+ Pt Cl,
TN —
Pt....... 26-92  26-99 26-75
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