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0bet Derivate des Diaeet0nalkamins 
(III. Mittei lung) 

VOI'I 

Mori tz  K o h n .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k, Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.) 

Bei der E i n w i r k u n g  des F o r m a l d e h y d s  auf  das  Diace ton-  

a lkamin,  das  Me thy ld i ace tona lkamin  sowie  auf  das _~thyi- 

d iace tona lkamin  ents tehen,  wie ich vor  k u r z e m  geze ig t  babe,  1 

A b k 6 m m l i n g e  des T e t r a h y d r o m e t a o x a z i n s .  Anschliel3end an 

diese g e o b a c h t u n g  erschien es mir nicht  unwahr sche in l i ch ,  

daft a u c h  andere  A ldehyde  in der gle ichen W e i s e  mit d iesen 

Aminoa lkoho len  reagieren k6nn ten :  

NH 

C. NH~ C CH. R 
, " +R .CHO - -  CH2----OX/ + H20 

I. CH~. CHOH. CHa 

CH 
I 

CHa 

R' 
I 

N 
CH3 CHa> C / X  CH.R 

II. CHa > C.NHR' ~ CH3 CH~ O I + R . C H O  ~--- + H 2 0  
cH .CHoH Q \ /  

CH 
I 
CH 3 

1 {3ber Derivate des Diacetonalkamins (II. Mitteilung). 
2 R' soll CHa oder C2H 5 bezeichnen, 
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Versuche, die ich mit dem Diacetonalkamin und seinem 
54onomethylderivat einerseits, mit Isobutyraldehyd und Benz- 
aldehyd andrerseits ausgeffihrt habe, haben meine Erwartung 
best/itigt Es wurden hiebei vier einsg.urige Basen erhalten, die 
wiederum vor allem ihrer verhgltnism~il3ig niederen Siedepunkte 
wegen als Tetrahydrometaoxazinderivate aufzufassen sind. Die 
Basen aus Diacetonalkamin und Isobutyraldehyd sowie aus 
Diacetonalkamin und Benzaldehyd sind sekundgr, wie durch 
die Darstellung der Nitrosoverbindungen nachgewiesen wurde. 
Die Basen aus Isobutyraldehyd und Methyldiacetonalkamin 
.sowie aus Benzaldehyd und Methyldiacetonalkamin sind ter- 
ti/ir. Man kann annehmen, dal3 die Umsetzung der Amino- 
alkohote mit den Aldehyden in zwei Phasen verI/iuft, wie dies 
bereits ftir die Einwirkung des Formaldehyds in der zweiten 

Mitteilung ausffihrlich dargelegt worden ist. Ftir das Diaceton- 
-aIkamin wth'de demgemS.13 das folgende Schema gelten: 

cHa> C.NH2 Of-% C 
I. CH a -f-R.CHO : CH a > "NH'CHOH'R 

I [ 

CHo. CHOH. CH a CH~. CHOH. CH a 
NH 

GH3 > C.NH.CHOH. R CH~> C/', ,x,  CH. R 
CH~ i : CH3 ] -+- H~O 

iI. CH~. CHOH. CH:~ CH~ :,\/o " 

CH 
I 
CH8 

Und flit das Methyldiacetonalkamin: 

CH~ 
CH a > CNHCHa 

I 
CH~ CHOH. CH~ 

/ CHa 

CH~ ~ C.N.CHOH.R 
q-R.CHO : CH 3, I 

CH 2 . CHOH. CH 3 
CH a 
I 

/ CHa N 
CH3>c.N.CHOH.R CHa> G / ~ , G H . R  

II. CHa ; = CHa ] I H~O 
CH,. CHOH. CH 3 CH2 < /  O 

GH 

�9 . . ,L  1 3  

59* 
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Einwirkung von Isobutyraldehyd auf das Diacetonalkamin. 

Aquimolekulare  Mengen frisch destillierten Diaceton- 

a lkamins  und acetonfreien I sobu ty ra ldehyds  (der Aldehyd in 

ganz  ger ingem lJberschusse)  wurden  in einer StSpself lasche 

zusammengebrach t .  Nach wenigen Minuten erw/irmte ~ sich 

das Gemisch ziemlich lebhaft  und trtibte sich durch aus -  

geschiedene  Wasser t rSpfchen;  es wurde  bis zum n~chsten 

T a g e  stehen gelassen.  Dutch  Eint ragen yon geglfihter P o t t -  

asche  wurde der gebildeten Base die H a u p t m e n g e  des W a s s e r s  

entzogen.  Hierauf  wurde  mit Ather verdiinnt,  filtriert und die 

/itherische LSsung  neuerlich mehrere  Stunden fiber gegl t ihter  

Pot tasche getrocknet .  Der nach dem Verjagen des ,5~thers 

erhaltene Rtickstand wurde  bei gewShnl ichem Druck destilliert. 

H i e b e i  ging fast alles yon 169 bis 174 ~ fiber. Nach mehrfacher  

Frakt ionierung destillierte das Produkt  yon 171 bis 173 ~ 

(unkorr.) bei 744 mru als wasserhel le ,  leicht bewegl iche Fltissig- 

keit yon aminar t igem und gleichzeitig an I sobu ty ra ldehyd  

er innerndem Geruch. 

Die Analysen  ergaben:  

I. 0" 1621g Subs tanz  lieferten bei der Verbrennung 0" 1746 g 

Wasse r  und 0"4147 g Kohlens~ure.  

II. 0 " 2 5 9 8 g  Subs tanz  lieferten, nach D u m a s  verbrannt ,  

19 .2  cru 3 feuchten Stickstoff bei 19 ~ C. und 7 5 5 ~ m  Baro- 

meterstand.  

In t00  Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

f---....._ J , C30H21NO 
I. II. . ~  

C . . . . . . .  69" 77 - -  70" 07 
H . . . . . . .  11"97 - -  12"39 

N . . . . . . .  --- 8" 44 8" 20 

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

Um Verluste an Aldehyd zu vermeiden, ist es zweckmiiNg, zu kiihiem 
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O ' 0 2 6 0 g  Substanz bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine 

DruckerhOhung yon 138 mm Paraffin61 (Konstante flit 

Toluol ~ 910). 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 

~n . . . . . . . .  171"4 

Berechnet ffir 
CIoH~:NO 

171 '25 

Diese Zahlen entscheiden ffir die F0rmel C:0H~:NO; im 

$inne der eingangs gegebenen Darlegung ist dieser Base die 

Konstitution : 
NH 

C o, / \  c.3 
o x ,  C , C H  

CH3 / I . CH CH a 
\ / o  

CH 
F 

CH5 

zuzuschreiben. Die Formel C10H21NO ist auch best/itigt dutch 
die Analyse des Aurichlorates der Base. 

Zum Zwecke der Darstellung dieses Doppelsalzes wurde 

die Base zun~ichst in Wasser suspendiert, mit verdiinnter Salz- 

stture bis zur sauren Reaktion versetzt und sodann tropfen- 

weise Goldchloridl6sung hinzugeffigt. Hiebei entstand ein 

lichtgelber Niederschlag, der sich beim Umschtitteln wieder 
10ste. Bei weiterem Zusatze der Goldchloridl6sung erffillte sich 

die Flfissigkeit mit einer reichlichen Menge intensiv gelb ge- 
fiirbter Nadelchen. Das Doppelsalz wurde abgesaugt, mit 

Wasser gewaschen und ffir die AnaIyse im Vakuum fiber 
Schwefelsgure getrocknet. 

I. 0"3314g  Substanz lieferten bei der Verbrennung 0 ~ 1253g 
Wasser und 0" 2809 g Kohlens/iure. 

II. 0"3836g  Substanz liel3en beim Gliihen 0"1478gmetaI! i -  
sches Gold zurfick. 
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In i00 Teilen: 

Oefunden Berechnet fiir 

CloH~INO. HCI-I--Au C13 
I. I1. 

C . . . . . . . .  23"11 -- 23"47 

H . . . . . . . .  4"20  - -  4 3 4  

Au . . . . . . .  - -  38" 53 38" 57 

Durch Umkristal l is ieren aus  hei13em W a s s e r  erh~lt mar~ 

das Doppelsalz  in moosar t igen  Niidelchen. 

0 " 1 6 8 0 g  des umkristal l is ier ten Aurates  liel3en beim Glflhen 

0" 0652 g metall isches Gold zurfick. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden Clo H21 NO. H CI-t-Au CI 3 
, ,_~- -v~.~-  

Au . . . . . . .  38.81 38"57 

Es schmilzt  bei e twa 144 ~ unschar f  und unter  Zersetzung._ 

Versetzt  man die L6sung  der Base in verdfinnter Salzs/iure m i t  

Platinchloridlgsung, so erh/ilt man  keine F~illung. Erst  beim 

starken Einengen im Vakuum  fiber Schwefels/ iure kristallisiert 

das Chlor0platinat  aus. Es wurde,  nachdem es von der 

Mutter lauge getrennt  und mit W a s s e r  nachgewaschen  worden  

war,  ffir die Analyse  im V a k u u m  fiber Schwefels~iure ge t roekne t .  

0 ' 2 8 3 9 g  Chloroplat inat  liefien beim Glfihen 0 " 0 7 3 5 g  metal l i -  

sches  Platin zurtick. 

in 100 Teilen: 

Gefunden 

Pt . . . . . . . .  25" 89 

Berechnet fiir 
2 C10H~I NO. H CI-I-Pt CI~ 

25 '  90 

N i t r o s o v e r b i n d u n g  der  Base  aus  I s o b u t y r a l d e h y d  und  D i -  

a e e t o n a l k a m i n .  

Die Base wurde  in e twa der zehnfachen Gewich t smenge  
V~Tasser suspendier t  und solange mit verdfinnter Schwefelsi~ure 
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versetzt, bis die Flfissigkeit deutlich saure Reaktion angc- 
nommen hatte. In diese LSsung wurde eine konzentrierte 
wS.sserige LSsung der doppelten der berechneten Menge Kalium- 
nitrit einfliegen getassen. In wenigen Augenblicken trfibte sich 
das Gemisch und bald hatten sich auch TrSpfchen eines 
gelben, angenehm gewfirzartig riechenden Oles an der Ober- 
fl/iche angesammelt. Um die Reaktion zu vollenden, wurde bis  
auf etwa 60 ~ erwS.rmt. Nach dem Erkalten wurde ausge/ithert 
und die 5.therische LSsung fiber geglfihter Pottasche getrocknet. 
Das nach dem Verjagen des _~thers zurtickbleibende gelbe O1 
wurde ins Vakuum fiber Schwefels~iure gestellt. Nach dem 
Ergeblaisse der Stickstoffbesthnnmung liegt der NitrosokSrper 

N.NO 

CH3 C /~ CH. CH < CH3 
CH 3 > CH 3 cH \/o 

CH 
1 

CH a 
vo r .  

0" 1639 g Substanz lieferten, nach D u m a s  verbrannt, 20"7 c m  3 

feuchten Stickstoff bei 23 ~ C. und 7 4 7  m m  Barometer- 
stand. 

tn 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CloH~0N~O 2 

N . . . . . . . .  13"99 14"02 

Beim Aufbewahren scheint sich die Substanz zu zersetzen; 
denn das gelbe 01 erffillt sich allm/ihlich mit einer weifilichen, 
flockigen Ausscheidung. Auch bei der Destillation im Vakuum 
sowie bei der Wasserdampfdestillation zersetzt sich die Nitroso- 
verbindung altem Anscheine nach teilweise. Doch kann diese 
Angabe nur mit Vorbehalt gemacht werden, bevor die dies- 
beztiglichen Versuche nicht mit grbl3eren Substanzmengen 
wiederholt worden sind. 
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E i n w i r k u n g  y o n  I s o b u t y r a l d e h y d  auf  das Methy ld iace ton-  

a lkamin.  

Aquimolekulare Mengen frisch destillierten Methyldiaceton- 

alkamins und acetonfreien Isobutyra ldehyds  (der Aldehyd in 

ganz geringem 121berschusse) wurden zusammengebracht ;  die 

beiden Flfissigkeiten mischten sich unter  Erw/irmung. Nachc 

dem das Gemisch mehrere Tage  sich selbst t iberlassen worden 

war, wurde durch Eintragen yon gegltihter Pot tasche der 

grSt3te Tell des ents tandenen Wassers  entfernt. Sodann wurde  

Ather, hinzugeftigt, filtriert und die ~ttherische L~Ssung mit 

gegltihter Pot tasche getrocknet.  Die nach dem Verjagen des 

~thers  zuri ickgebliebene Rohbase ging bei der DestiNation voll- 

sttindig von 190 bis 194 ~ (unkorr.) unter  einem Drucke von 

750 m m  fiber. Ihr Geruch erinnert  an ihr niederes Homologes  

aus Isobutyra ldehyd und Diacetonalkamin. 
Die Analysen ergaben:  

I. 0" 2054 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0" 2286 g 

Wasser  und 0" 5369 g Kohlens~iure. 

II. 0 ' 2 7 4 5 g  Subs tanz  lieferten, nach D u m a s  verbrannf, 

18"2 cm * feuehten Stickstoff bei 23 ~ C. und 748 m m  Baro- 

meterstand. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

C~IH%NO 
I. Ilk 

C . . . . . . . .  71 "29 - -  71 "25 
H . . . . . . . .  12"3(3 - -  12"54 
N . . . . . . . .  - -  7"35 7"58 

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

0 " 0 2 3 3 g  Substanz bewirkten, im Toluoldampfe  vergast, eine 
Druckerhghung yon 113 rnm ParaffinS1 (Konstante ftir 
Toluol  ---- 910). 



Derivate des Diacetonalkamins. 857 

Daraus berechnetes  Molekulargewicht:  

Berechnet fiir 
CnH2aNO 

~ . . . . . . . .  187"8 185"27 

Diese Zahlen stimmen sehr befriedigend mit den ftir die 

Formel CnH~aNO berechneten tiberein. Auf Grund ihrer Bi!- 

dungsweise  ist dieser Base die Struktur:  

CHa 
[ 
N 

\ /  
CH 

I 
CHa 

zuzuschreiben.  
Das Aurat  erh/ilt man, wenn man zu der in stark ver- 

dtinnter Salzs~iure gelgsten Base Goldchloridl6sung hinzugibt, 

als tichtgelbe F~illung, die sich bald in kompakte  Klumpen und 

feine Nadeln verwandelt .  Die hell3 ges~ttigte, w~isserige L S s u n g  

des Doppelsalzes trtibt sich zun/i.chst beim Erkal ten und sodann 

schiel3en lange, dtinne Nadeln an. 

0" 1860g  des umkristallisierten, vakuumtrockenen  Aurates 

liet3en beim Gltihen 0"0699 g metallisches Gold zurtick. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Au . . . . . . .  37 '  58 

Berechnet fiir 
CnH2a NO. H C1--t-Au C1 a 

37- 54 

Es schmilzt bei ungeftihr 140 ~ unter  Zersetzung.  

Das Chloroplatinat der Base kristallisiert beim Einengen 
ihrer mit Platinehlorid versetzten salzsauren LOsung im Vakuum 
fiber Schwefels~iure in glasgl~inzenden, bltitterigen und platten- 
f/Srmigen, zu drusigen Aggregaten vereinigten Gebilden. Es 
wurde  abgesaugt,  mit Wasser  gewaschen und ftir die Analyse 

im Vakuum fiber Schwefels/iure getrocknet .  
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0"5643 g vakuumtrockenes Chtoroplatinat liel]en beim Glfihen 
0' 1409g metallisches Platin zurfick. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden 2 C~IH%NO. HCI-I-Pt C14 

Pt . . . . . . . .  24" 97 24" 97 

Addit ion v o n  J o d m e t h y l  an die Base aus Isobutyraldehyd 
und Methyldiacetonalkamin. 

Die mit fiberschfissigem Jodmethy! versetzte ~itherische 
LSsung der Base setzt nach einiger Zeit das Jodmethylat ais 
weif3en, sich langsam vermehrenden Niederschlag ab. Nach 
mehreren Tagen wurde derselbe abgesaugt, dutch Waschen mit 
)i.ther v o n d e r  unvergmderten Base und dem /iberschfissigen 
Jodmethyl befreit, hierauf in Wasser gelSst und die wg.sserige 
LSsung mit Chlorsilber entjodet. Das das Chlormethylat ent- 
haltende Filtrat lieferte bei Zusatz yon GoldchloridlSsung eine 
hellgelbe, flockige FS.1lung, die beim Aufkochen sich 15ste. Nach 
der Filtration fielen beirn Erkalten schimmernde Krist~illchen 
des Aurichlorates aus. Die Analysen des im Vakuum fiber 
Schwefels~iure getrockneten Doppelsalzes ergaben: 

I. 0" 1398g Substanz lieBen beim Glfihen 0'0511 g metalii- 
sches Gold zurtick. 

Ii. 0"1954g Substanz lief3en beim Gliihen 0"0720g metalli- 
sches Gold zurfick. 

Ili. 0" 2785 g liel3en 0" 1019 g metallisehes Gold zurfick. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet ffir 
C~ 1H~3NO. CH3C1 --k- Au Cl~ 

I. II. III. 

Au . . . . . .  36" 55 36.85 36" 55 36" 56 

Der Schmelzpunkt liegt zwischen 123 bis 126 ~ 

Einwirkung  v o n  Benza ldehyd auf das Diaeetonalkamin .  

Urn durch Kondensation von Benzaldehyd mit dem Di- 
acetonatkamin die Base 
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NH 

\/o 
CH 

CHa 

darzustellen, wurde das Gemenge der beiden Komponenten  im 

Einschmelzrohre  etwa vier Stunden auf  ungeNhr  140 ~ erhitzt, 

Der dunkelgelbe,  durch darin verteilte Wasser t rSpfchen getrtibte, 

dickliche R6hreninhalt  wurde mit Ather verdfinnt und die 

~itherische L/Ssung mit geglfihter Pot tasche getrocknet.  Nach 

dem Verjagen des 5 thers  ging die Base innerhalb weniger  

Grade um 270 ~ fiber. Dabei war  jedoch geringe Zerse tzung  

eingetreten und im DestiUierkolben blieb ein hochsiedender ,  

harziger Rtickstand. Das gelbe Destillat wurde nunmehr  
im Vakuum fraktioniert. Nach einem geringen Vorlauf  ging 

alles bei 131 ~ unter  einem Drucke yon 10 m m  ats farbloses, 

dickliches 01 fiber. 

0, 1970 g Substanz  lieferten, nach D u m a s  verbrannt, 11" 5 c~n  '~ 

feuchten Stickstoff bei 20 ~ C. und 7 4 7  m m  Barometers tan& 

In 100 Teilen : 

N . .  . . . . . .  . 

Berezhnet fiir 
Gefunden C~3H19NO 

6" 56 6" 84 

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

0"0237 g Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast,  eine 

Druckerh6hung yon 124 rnrn Paraffin61. (Konstante ffir 

Anilin - -  1060.) 

Daraus berechnetes  Molekulargewicht:  

Bereehnet fiir 
C~H19NO 

m ........... 202" 5 205" 23 
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Setzt man zu der in verdfinnter Salzs~iure gelSsten Base 

GoldchloridlSsung, so erh/ilt man eine gelbliche F~illung, die 
sich beim Schtitteln als gelbbraunes 01 absetzt, das allm~ihlich 

kristallinisch erstarrt; gleichzeitig entsteht in der darfiber 

stehenden LSsung ein geiber, flockiger Niederschlag. 

I. 0" 2671 g des vakuumtrockenen Aurichlorates lief3en beim 
Gltihen 0"0714 g metallisches Gold zurtick. 

II. 0" 1611 g liei3en beim Glfihen 0" 0428 g metallisches Gold 

zurtick. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Bereehnet fffr 

~ - - "  GlaH~gNO. HC1 -+- Au G1 a 
I. H. 

Au . . . .  26' 73 26" 56 36' 16 

Der Gotdgehalt dieses Doppelsalzes weicht demnach sehr 

bedeutend v o n d e r  ftir das normale Aurar berechneten Zahl ab. 

Wurde hingegen zu fiberschtissiger GoldchloridltSsung die 

L~Ssung der Base in verdtinnter Salzs~ure zugesetzt, so wurde 

ebenfalls zuerst eine gelblichweil3e, sich allm~ihlich zu einem 
01 vereinigende F~illung erhalten. Nachdem das 01 erstarrt war, 

wurde der gelbe Kuchen abgesaugt, mit Wasser  nachgewaschen 
und fiir die Analyse im Vakuum fiber SchwefelsS~ure getrocknet. 

0 '  2844 g Substanz liefien beim Gltihen 0"0963 g metallisches 

Gold zurflck. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Au . . . . . . . . . .  33" 86 

Berechnet fiir 
C~H~gNO. HCI -I- Au CI~ 

86" 16 

Auch der Goldgehalt des in dieser Weise dargestellten 
Aurichlorates stimmt nicht genau mit dem flit das normale Salz 
berechneten Wert tiberein. Die hell3 ges~ittigte L6sung dieses 
unter Anwendung von tiberschtissiger GoIdchloridl6sung ge- 
f~illten Aurates trtibt sich beim Erkalten und scheidet sehliei31ich 
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131tr/3pfchen ab, die nach einiger Zeit erstarren. Die Gold- 

bestimmung dieses umkristallisierten Doppetsalzes ergab: 

0"1553 g vakuumtrockene Substanz liel3en beim Glfihen 

0 '0420 g metallisches Gold zurfick. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Au . . . . . . . . . .  27" 04 

Berechnet fiir 

C13H~gNO. HCI -t- Au CI 3 

36' 16 

Das normal zusammengesetzte Golddoppelsalz der Base 

C13H19NO konnte somit nicht erhalten werden. Das Chloro- 

platinat der Base kristallisiert aus, wenn man ihre mit Platin- 

chtorid versetzte salzsaure Lbsung vorsichtig im Vakuum ein- 
dunsten 1/if3t. Es bildet derbe, hS.ufig tibereinander geschichtete 

Tafeln yon lebhaftem Glasglanze. Beim Trocknen im Vakuum 

fiber Schwefels/iure zerf~tllt das Salz zu einem ockerfarbigen 

Pulver. 

I. 0"2849 g vakuumtrockenes Chloroplatinat lief3en beim 

Glfihen 0"0675 g metallisches Platin zurfick. 

lI. 0"3260 g liefien beim Glfihen 0"0773 g metallisches Platin 

zurfick. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

--~-'- 2. C13H19NO. HCI -t- Pt C14 
I. II. 

Pt . . . . .  23" 69 23" 71 23" 75 

Nitrosoverbindung der Base aus Benzaldehyd und Diaceton-  
alkamin. 

Ein Teil der durch Destillation im Vakuum gereinigten 

Base wurde in Wasser verteilt und mit verdfinnter Schwefei- 
sS.ure bis zur sauren Reaktion versetzt. Hierauf wurde die 

doppelte der berechneten Menge Kaliumnitrit, gelbst in der 
gleichen Gewichtsmenge VVasser, zugeftigt. 
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Der NitrosokSrper 

N.NO 

cH, \ f i  o 
% I  

CH 
E 
CH a 

scheidet sich dabei kristallinisch ab. Nachdem das Gemisch 

etwa eine Stunde stehen getassen worden war, wurde das Roh- 

produkt  abgesaugt,  mit Wasser  nachgewaschen  und sodann in 

J~_t h er gelbst. 

Die iitherische L6sung  wurde zun/ichst  mit sehr ver- 

dCmnter Kalilauge, nachher  mit Wasse r  gewaschen.  Beim Ver- 

jagen des :Athers schiel3t die Nitrosoverbindung in weil3en, 

lamellenartigen Kristallen an;  beim langsamen Abdunsten des 

Athers erhS.lt man auch gut ausgebildete rechteckige Tafeln 

und wfirfelgthnliche Gebilde. Die Substanz schmilzt zwischen 

108 und 111 ~ und besitzt einen schwachen,  aromatischen 

Geruch. 

Die Analysen ergaben:  

I. 0" 2150 g vakuumtrockene  Substanz lieferten bei der Ver- 

brennung 0" 1435 g Wasse r  und 0"5223 g Kohlens/iure. 

IL 0"2186 g Substanz  lieferten, nach D u m a s  verbrannt, 

23"2 cm ~ feuchten Stickstoff bei 22 ~ C. und 749 m m  

Barometerstand. 

ItI. 0" 1473 g Substanz lieferten 15" 8 cm 3 feuchten Stickstoff 

bei 24 ~ C. und 746 mm Barometerstand. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Bereehnet ffir 
CjaH:sN~O ~ 

I. II. IIL 

C . . . . . . .  66" 25 - -  - -  66" 59 

H . . . . . . .  7"41 - -  - -  7"76 

N . . . . . . .  - -  11"85 11"80 11 '98  
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Einwirkung yon Benzaldehyd auf das Methyldiacetonalkamin. 

Die Vereinigung des Benza ldehyds  mit dem Methyl- 

d i ace tona lkamin  zur Base 

CHa 
I 
N 

CH3 / ~  CH C~H 5 cH ) c ) " 
CHg~ ~ O 

GH 
[ 
CH3 

vollzieht sich schwier iger  als die Einwirkur~g des Benzaldehyds  

auf  das Diacetonalkamin.  

~%quimolekulare Mengen fl'isch destillierten Methyldiaceton- 

a]kamins und friseh destillierten Benza ldehyds  wurden  im 

Einschmelzrohre  vier Stunden auf 130 ~ und hierauf  e twa 

drei Stunden auf 160 ~ erhitzt. Der R6hreninhalt  hat te eine 

ge lbbraune  Farbe a n g e n o m m e n  und war  durch Wasser t r6pf -  

chert getrtibt. Er  wurde  mit Ather  aufgenommen,  die ~itherische 

L/3sung mit gegltihter Pot tasche getrocknet ,  filtriert und durch 

Abdestillieren vom -~ther befreit. Bei der Destillation des Rtick- 

s tandes  unter  Atmosph/ i rendruck ging zuers t  ein Gemenge  

yon unve r [nde r t em  Benzaldehyd und unverS.ndertem Methyl- 

d iacetonalkamin tiber, hierauf yon 267 bis 2 7 1  ~ (unkorr.) ein 

schwach  getb gefLtrbtes, nicht besonders  leicht bewegl iches  01 

von eigentt imlichem Geruche. Nach mehrfacher  Frakt ionierung 

zeigte es den Siedepunkt  2 6 7  bis 270 ~ (unkorr.) bei 747 #t~u. 

0" 2068 g Subs tanz  lieferten, nach D u m as  verbrannt,  12' 1 c m  ~ 

feuchten Stickstoff  bei 23 ~ C. und 750 ~r Barometer-  

stand. 

In 100 Tei len:  
Berechnet f/.ir 

Gefunden C~tHoINO 

N . . . . . . . . .  6 '  50 6" 40 
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Die Molekulargewichtsbest immung n a c h  B l e i e r - K o h n  

ergab: 

0"0284 g Substanz  bewirkten,  im Anilindampfe vergast, eine 

DruckerhShung yon 134 mm ParaffinS1. (Konstante t'tir 

Anilin - -  1060.) 

Daraus berechnetes  Molekulargewicht:  

Berechnet fflr 
C~4H~INO 

in . . . . . . . . . . .  224"6 219"25 

Die salzsaure LSsung der Base gibt mit GoldchloridlOsung 

eine anfangs 51ige, bald erstarrende F~illung. Dutch Umkristalli- 
sieren aus heil3em Wasse r  erh/ilt man das Aurichlorat in 

dCmnen N/tdelchen, die sich zu b~umchenfOrmigen Gebilden 

vereinigen; es schmilzt unter  Zerse tzung yon 164 bis 167 ~ 

0 '  2490 g vakuumtrockenes  Aurat liel3en beim Glfthen 0" 0878 g 

metallisches Gold zuriick. 

In 100 Tei len '  

Gefunden 

Au . . . . . . .  35" 26 

Berechnet fiir 

C1~ H~I NO. H Clq-Au C13 

35" 26 

Bei Zusatz  yon Platinchloridl6sung zu der LSsung der 

Base in verdtinnter Salzs~ure wurde keine F/~llung erhaRen. 

Erst  nach einiger Zeit, rascher beim Konzentr ieren im Vakuum 
fiber Schwefelsiiure, schiel3en gl~inzende, anscheinend s~tulen- 
fSrmige Kristalle des Chloroplatinates an. 

O" 2904 g Substanz  liegen beim Gltihen 0" 0664 g metallisches 

Platin zuriick. 

In 100 Teilen: 

Oefun6cn 

Pt . . . . . . . .  22" 86 

Berechnet ffir 
2 C14H2~NO. H Cl-~-Pt C14 

22 '97  


