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126. M. Kohn: Ueber das Oxim des Diacetonamins. 
(Eingegtmgen am 8. Miirz 1901.) 

Die erst juugst in diesen Blattern erschienene rorliiufige Mittbei- 
lung von C. H a r r i e s  ’) SUeber eine neue Daratellungsweise zweifacli 
ungesattigter Kohlenwasserstoffec, in der des Oxims des Diaceton- 
nmins Erwiihnung gethan ist, veranlasst mich, da  ich schon seit 
einiger Zeit mit dem Studium dieses Kiirpers beschaftigt bin, iiber die 
bisherigen Ergebnisse meiner, allerdings erst im Gange befindlichen 
Untersuchungen zu berichten, urn mir dadurch das Recht der unge- 
storten Weiterarbeit zu wahren. In der Absicht, vom Diacetonamin, 

C CH3>C. H:c NH, , ausgehend, zuntichst zum Diamin, 
C H ~ .  CO. C H ~  

g$c. N H~ , und daraus eventuell zum p-Glykol 
CH2 .CH(NHn).CH3 

g!:>C. OH 
CH:, . CH (OH). CH3 ’ 

zu gelangen. ist zuniichst das  Oxim des Diacetonamins, 

dargestellt worden, das durch Reduction in  das genannte Diamin uber- 
gefirhrt werden sollte. 

Fiir die Darstellung des Oxims erwies sich die Einhaltung der 
folgenden Versuchsbedingungen als zweckmassig : 

50 g Diacetonaminoxalat werden in 80 g Wasser durch Erwiirmen 
im Wasserbad;! gelbst, alsdann wird nbgekiihlt, wobei ein Theil des 
Salzes wieder ausfiillt und eiue v6llig erkaltete Liisung von 46 g 
Aetzkali in der gleichen Gewichtsmenge Wasser allmiihlich hinzo- 
gegeben, wobei das  freie Diacetonamin zur Abscheidnng kommt. In 
das gesammte Gemisch liisst man nun 20 g Hydroxylarninchlorhydrat, 
geliist in der gleichen Gewichtamenge Wasser, unter hiinfigern Urn- 
schiitteln einfliessen , wobei das iilige Diacetonamin verschwindet. 
Dam wird zwblf Stunden stehen gelassen iind mit Aether ausgezogen. 
Die vereinigten iitherischen Auaziige werden, nachdem sie mit Ka- 
liumcarbonat getrocknet sind, vom Aether befreit und das zuriick- 
bleibende, dickfliissige Product im Vacuum destillirt. Unter einem 
Druck von 12 mm deatillirt die gesammte Fliissigkeitsmenge von 120 
- 122O (bei 17 mm von 133-135O) iiber und erstarrt fast momentan 
in der Vorlage und zum Theile such im Kiihlrohr zu einem com- 
pacteo Krystallkuchen. 

~ 

1) Diese Berichte 34, 300 [1901]. 
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Durch Umkrystallisiren aus reinem Ligroi'n erhalt inan die Sub- 
stanz in gut ausgebildeten, nadelfiirmigen Erystallen, die zu rosetten- 
uud abrenformigen Gebilden sich rereinigen. Die aus Ligro'in um- 
krjstallisirte Sobstanz beginnt um 5OU, etwas zu sintecn, und ist bei 
58 O geschmolzen. Die A n a l p e n  des vacuumtrocknen Korpers er- 
gaben : 

N (17O, 750 mm). - 0.1913 g Sbst.: 36.75 ccm N (18O, 754 mm). 
0.1679 g Shst.: 0.1635 g &o, 0.3435 g COs. - 0.1219 g Sbst.: 43.20 cent 

C~HMNPO. Ber. C 55.38, H 10.77, N 21.54. 
Gef. 55.79, s 10.82, s 21.79, 22.01. 

Die Moleknlargewichtsbestimmungen, nach der Methode VOD 

B l e i e r - K o h n  l) im Anilindampfe ausgefiihrt, ergaben: 
0.0118 g Sbst. bewirkten eine DruckerhBhung von 139 mm ParaffinBl. 

(Constante fiir Anilin = 1490). - 0.0210 g Sbst. bewirkten eine Drook- 
erhdhung von 277 b m  ParaffinBI. (Constante fur Anilin = 1190.) 

Daraus berechnetes Molekulargewicht : 

Die in Wawer  ziemlicb losliche Base zeigt schwachen Oxim- 
geruch und liefert charakteristische Reactionen mit gewiesen Metall- 
salzl6sungen. Sie besitzt bei Siedehitze nur geringes Reductionsver- 
miigen fiir F e h l i n g ' s c h e  Losling. Setzt man ihrer wassrigen Losung 
Kupfersulfat zu, so resultirt eine tiefblaue Liisung. Beim Erwarmen 
ihrer wiissrigen Liisnng mit Silbernitratliisung erhiilt man einen Silber- 
spiegel. Setzt man zur iiberschiissigen wassrigen Liisung der Base 
Quecksilbercbloridliisung, so erhalt man eine weisse, kiisige Fallung, 
die beim Umschiiiteln sich wieder lost. Setzt man hingrgen zu iiber- 
schiissiger Quecksilberchloridlosung eiue wassrige Liisung der  Base, 
so lost sich der urspriinglich entstandene Niederechlag in der I ia l te  
nicht, wohl aber verschwindet e r  beim Erwiirmen und fallt beim Er- 
kalten wieder aus; doch lbsen auch sehr geringe Mengen VOII ver- 
diinnter Salzsiiure den Niederschlag in  der Kiilte. 

Daa P i k r a t  des Aminoxims erhalt man, wenn man eine heiss 
gesattigte Pikrinsiiurelosung zu einer wgssrigen Losung ron iiber- 
schiissiger Base setzt, in citronengelben Tiifelcben, die durch Aus- 
waschen mit kaltem Waeser gereinigt werden konnen. Das O x a l a t  
bildet sich, wann man die trockne, iitherische Losung der Base mit 
einer gleichfalls trocknen iitherischen Liirrnng von wasserfreier Oxal- 
siiure versetzt. Das mit Aether ausgewaschene Salz stellt, in dieser 
Weise bereitet, ein weisses Pulver dar, das an der Luft nicht zer- 
fliesst. 

Schliesslich sei noch das Verhalten des Diacetonaminoxims bei der 
Renzoylirung erwiihnt, die nach der  Methode von S c h o t  t e n - B a u - 

CsHirN~0 .  Ber. 130. Gef. 126.5, 129.09. 

- 
I )  Monatshefte fiir Chemie, November 1899, zweite Mittheilong. 
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m a n n  ausgeftihrt wurde. Zu diesem Zwecke wurde dae Oxim in 
10-procentiger Natronlauge gelost und mit Benzoylchlorid geschiittelt, 
wobei unter Erwiirmong ein Krystallkuchen zur Abecheidung ksm, der, 
durch Auswaschen mit kaltem Waeser vom auhaftenden Alkali be- 
freit, schliesslich aus verdinntem, heissem Alkohol umkrystallisirt 
wurde. Man erliiilt so feine Nadeln, die bei 121-123O schmelzen. 
Dieses Benzoylproduct eignet eich auch zum Nachweis geriager Mengen 
des  Aminoxims, da selbst in verdiinnten, wiissrigen Losungen der 
Base Natronlauge und Benzoylchlorid beim Schiitteln eine krystalli- 
nische Fallung des Benzoylderivates liefern die nach dem Umkrystal- 
lisiren aus wassrigem Alkohol durch die Schmelzpunktsbestimmung 
identificirt werden kann. 

Die Aoalysen ergaben, dass das  Dibenzoylderivat 

cHl>c. N H  (.CO cs H ~ )  CH3 . 
CH2. C(: N .O.COCe HJ). CHs 

vorliegt. 

N (170, 71;9 mm). 
0.1843g Sbst.: 0.1101 g HsO, 0.4810g Con. - 0.1811 y Sbst.: 13.35 ccm 

Crx,Hs~OsNa. Ber. 0 71.00, H 6.51, N 8.29. 
Gef. B 71.17, B 6.63, * 8.51. 

Gegeiiwiirtig bin ich noch mit der genaueren Untereuchung des 
Diacetonnniinoxims beschiiftigt. Namentlich gedenke ich, sein Ver- 
halten gegenuber salpetriger Siiiire, ferner die Einwirkung von Alde- 
hyden, die Hein tz ' ) ,  E. F i s c h e r 2 )  und A n t r i c k s )  beim Diaceton- 
amin selbst erforscht baben, zu studiren. I& miichte weiterhin die 
oben erwahnte Umsetzung des von Harr ies  durch Reduction des 
Arninoxims dargestellten Diarnins mit salpetriger Saure durchfiihren, 
d s  aucli die Synthese dieees Diamins von mir beabsichtigt war. 

Die rorstehende Mittbeiluog sol1 inkbesondere bezwecken , dass 
Hr. C. H a I' r i e s , in desseu eigentlichem Arbeitsplan die Darstellung 
ungestittigter Kohlenwasserstoffe liegt, die weitere Fortfihrung meiner 
Versuclie rnit dem von mir unabhhgig  von ihm bereits vor langerer 
Zeit und in einer anderen Absicht dargestellten Diacetonaminoxim 
nicht ;I) &en unbefugten Eingriff in sein Arbeitsgebiet betrachten m 6 g s  

Wien, den 9. MBrz 1901. 
TI. chemisches Universitatslaboratorium des Hofrathes Profeesor 

A. L i e b e n .  

'i Ann. d. Chem. 178, 326; 189, 214; 191, 122; 193, 62. 
?) Diese Berichte 16, 2237 [1883]; 17, 1793 [1884]. 
3) Ann. d. Chern. 225, 367. 


