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125. M. Kohn: Ueber das Oxim des Diacetonamins.
(Eingegangen am 8. Marz 1901.)

Die erst jiiugst in diesen Bliittern erschienene vorldufige Mittbei-
lung von C. Harries') »Ueber eine neue Darstellungsweise zweifach
ungesittigter Kohlenwasserstoffe«, in der des Oxims des Diaceton-
amins Erwidhoung gethan ist, veranlasst mich, da ich schon seit
einiger Zeit mit dem Studium dieses Korpers beschiftigt bin, iiber die
bisberigen Ergebnisse meiner, allerdings erst im Gange befindlichen
Untersuchungen zu berichten, um mir dadurch das Recht der unge-

storten Weiterarbeit zu wahren. In der Absicht, vom Diacetonamin,
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zu gelangen, ist zunichst das Oxim des Diacetonamins,

8g:>q. NHg

CH;.C(:N.OH).CH,

dargestellt worden, das durch Reduction in das genannte Diamin iiber-
gefiibrt werden sollte.

Fir die Darstellung des Oxims erwies sich die Einhaltung der
folgenden Versuchsbedingungen als zweckmissig:

50 g Diacetonaminoxalat werden in 80 g Wasser durch Erwirmen
im Wasserbade geldst, alsdann wird abgekihlt, wobei ein Theil des
Salzes wieder ausfillt und eine véllig erkaltete Losung von 46 g
Aetzkali in der gleichen Gewichtsmenge Wasser allm#hlich hinzu-
gegeben, wobei das freie Diacetonamin zur Abscheidung kommt. In
das gesammte Gemisch ldsst man nun 20 g Hydroxylaminchlorhydrat,
gelést in der gleichen Gewichtsmenge Wasser, unter hidnfigem Um-
schiitteln einfliessen, wobei das &lige Diacetonamin verschwindet.
Dann wird zwdlf Stunden stehen gelassen und mit Aether ausgezogen.
Die vereinigten itherischen Ausziige werden, nachdem sie mit Ka-
liumearbonat getrocknet sind, vom Aether befreit und das zuriick-
bleibende, dickfliissige Product im Vacuum destillirt. Unter einem
Druck von 12 mm destillirt die gesammte Flissigkeitsmenge von 120
— 1229 (bei 17 mm von 133—1359%) iiber und erstarrt fast momentan
in der Vorlage und zum Theile auch im Kihlrohr zu einem com-
pacteu Krystallkuchen.

, ausgehend, zuonichst zum Diamin,

, und daraus eventuell zum B-Glykol
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Durch Umkrystallisiren aus reinem Ligroin erhilt man die Sub-
stanz in gut ausgebildeten, nadelférmigen Krystallen, die zu rosetten-
und #brenformigen Gebilden sich vereinigen. Die aus Ligroin um-
krystallisirte Sabstanz beginnt um 50°, etwas zu sintern, und ist bei
58% geschmolzen. Die Analysen des vacuumtrocknen Korpers er-
gaben:

0.1679 g Shst.: 0.1635 g Hy0, 0.3435 g COg. — 0.1219 g Shst.: 23.20 cem
N (179 750 mm). — 0.1913 g Sbst.: 36.75 ccm N (18°, 754 mm).

CsH14NaO. Ber. C 55.38, H 10.77, N 21.54.
Gef. » 55.79, » 10.82, » 21.79, 22.01.

Die Molekulargewichtsbestimmungen, nach der . Methode von
Bleier-Kohn!) im Anilindampfe ausgeféihrt, ergaben:

0.0118 g Sbst. bewirkten eine Druckerhéhung von 139 mm Paraffinél.
(Constante fir Anilin = 1490). — 0.0240 g Sbst. bewirkten eine Druck-
erhéhung von 277 mm Paraffinél. (Constante fir Apilin = 1490.)

Daraus berechnetes Molekulargewicht:

CGH14N20. Ber. 130. Gef. 126.5, 129.09.

Die in Wasger ziemlich 18sliche Base zeigt schwuchen Oxim-
geruch und liefert charakteristische Reactionen mit gewissen Metall-
salzlésungen. Sie besitzt bei Siedehitze nur geringes Reductionsver-
mogen fir Fehling’sche Lésung. Setzt man ihrer wissrigen Lisung
Kupfersulfat zu, so resultirt eine tiefblaue L&sung. Beim Erwirmen
ihrer wissrigen Losung mit Silbernitratlésung erhilt man einen Silber-
spiegel. Setzt man zur {iberschiissigen wissrigen Lsung der Base
Quecksilberchloridlésung, so erhilt man eine weisse, kiisige Fillung,
die beim Umschiitteln sich wieder 16st. Setzt man hingegen zu dber-
schiissiger Quecksilberchloridlésung eine wissrige Losung der Base,
so lgst sich der urspriinglich entstandene Niederschlag in der Kilte
nicht, wohl aber verschwindet er beim Erwidrmen und fillt beim Er-
kalten wieder aus; doch lsen auch sehr geringe Mengen von ver-
diinnter Salzséure den Niederschlag in der Kilte.

Das Pikrat des Aminoxims erhilt man, wenn man eine heiss
gesiittigte Pikrinsdureldsung zu einer wéssrigen LoOsung von iiber-
schiissiger Base setzt, in citronengelben Tifelchen, die durch Aus-
waschen mit kaltem Wasser gereinigt werden konnen. Das Oxalat
bildet sich, wean man die trockne, #therische Lésung der Base mit
einer gleichfalls trocknen #itherischen Lésung von wasserfreier Oxal-
siiure versetzt. Das mit Aether ausgewaschene Salz stellt, in dieser
Weise bereitet, ein weisses Pulver dar, das an der Luft picht zer-
fliesst.

Schliesslich sei noch das Verhalten des Diacetonaminoxims bei der
Benzoylirung erwithnt, die nach der Methode von Schotten-Bau-

Y Monatshefte fiir Chemie, November 1899, zweite Mittheilung.
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mann ausgefibrt wurde. Zu diesem Zwecke wurde das Oxim in
10-procentiger Natronlauge gelst und mit Benzoylchlorid geschiittelt,
wobei unter Erwirmung ein Krystallkuchen zur Abscheidung kam, der,
durch Auswaschen mit kaltem Wasser vom anbaftenden Alkali be-
freit, schliesslich aus verdiinntem, beissem Alkohol umkrystallisirt
wurde., Man erhilt so feine Nadeln, die bei 121—123° schmelzen.
Dieses Benzoylproduct eignet sich auch zum Nachweis geringer Mengen
des Aminoxims, da selbst in verdiinnten, wissrigen Losungen der
Base Natronlauge und Benzoylchlorid beim Schiitteln eine krystalli-
nische Fillung des Benzoylderivates liefern die nach dem Umkrystal-
lisiren aus wissrigem Alkohol durch die Schmelzpunktsbestimmung
identificirt werden kann.
Die Anpalysen ergaben, dass das Dibenzoylderivat
gg:>(:}.NH(.COCGH5)
CH;.C(:N.0.COC¢H;).CH,
vorliegt.
0.1843 g Shst.: 0.1101 g HaO, 0.4810 g COy. — 0.1811 g Shst.: 13.25 cem
N (179, 762 mm).
CaoHy2O3N;, Ber. C 71.00, H 6.51, N 8.29.
Gef. » 7117, » 6.63, » 8.51.

Gegenwiirtig bin ich noch mit der genaueren Untersuchung des
Diacetonsminoxims beschiiftigt. Namentlich gedenke ich, sein Ver-
halten gegeniiber salpetriger S#iure, ferner die Einwirkung von Alde-
hyden, die Heintz!); E. Fischer?) und Antrick?® beim Diaceton-
amin selbst erforscht haben, zu studiren. Ich mdchte weiterbin die
oben erwiihnte Umsetzung des von Harries durch Reduction des
Aminoxims dargestellten Diamins mit salpetriger Siure durchfiihren,
da aueli die Synthese dieses Diamins von mir beabsichtigt war.

Die vorstehende Mittheilung soll insbesondere bezwecken, dass
Hr. C. Harries, in dessen eigentlichem Arbeitsplan die Darstellung
ungesittigter Kohlenwasserstoffe liegt, die weitere Fortfihrung meiner
Versuche mit dem von mir unabhingig von ihm bereits vor lingerer
Zeit und in einer anderen Absicht dargestellten Diacetonaminoxim
nicht ats einen unbefugten Eingriff in sein Arbeitsgebiet betrachten moge.

Wien, den 9. Miérz 1901.

II. chemisches Universititslaboratorium des Hofrathes Professor
A. Lieben.
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% Ann. d. Chem. 227, 367.



