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Ueber dic Einwirkung von Amrnoninmformiat auf 
Ketone; 

vun 

Rudolf Leuckart. I )  

Diirch eiiic Reilie voti Untcrsuchungen, welche in Geniein- 
sohaft mit den Herren E. B a c h 2 ) ,  A. Sullwald") ,  H.Lanipe*) 
und H. J a n s s e n  in c h i  Jaliren 1883--1888 im Gijttinger 
Universitatslaboratorium ausgctfuhrt wurden und iibcr welclie 
sich Mittheilungcri bereits an andercn Orten ,) finden, ist fest- 
gcstellt wordcn , dass Aldehyde utid Ketone der arornatischen 
Reihe beini Erhitzcn mit hnimoniumfoimiat durch das liicrhei 
frei werdende Kohlenoxyd reducirt mid, indem Ammoniak 
sich an dieselben anlagert, in die eiitsprechenden Basen uber- 
gefuhrt werderi kBnnen. So entstcht z. B. beim Erhitzen von 
Benzaldehyd rnit Ammoniuinforrniat Benzylnmin 

C,;IIy,CIIO + IICOONII, = C,H,CH, .NH, + C 0 2  + H?O. 

Neben dieser Verbiiidung wcrden aber aucli noch Pormyl- 
benzylamin, C,,H,CHJH. CHO, Dibciizylaniin (C,H,CH,),NH, 
.Formyldibenzylamin (C,H,CH.!),N, CHO, und in reichliclistcr 
Mengc cncllicli 'J'ribciizylamin (C,H,CH,)51Y gewonnen. 

In gleichcr Wcise werden ferncr Benzoplienon C,H,CO$,H, 
in Benzhydrylamin (C,,H,)2CH. NH,; Acetophetion C,H,COCH,, 
in Phenylathylamiii C,H,CH . N H2 . CH,; Desoxybenzo'iii 
C,,H5CH,COC,H, in symmet,risches Diphenyliithylamiii 

C,H,CH, . CH . N€12 . CeH5 ; 
Campher C,,,H,,O in Bornylamin Cl0Hl7NH2 , und endlich 
Carvol C,,H,,O in Carvylamin C,,H,,NH, ubergefuhrt. 

Nachdem so die allgemeine Anwendbarkeit dieser Reac- 
tion an einer Reihe von Aldehyden und Ketonen der aro- 

l) Nach dt:n hintorlassc~nen iluf~ricliiiungeii li. Lei1ckart.s mit- 

*) Skhe dessen Inaug.-Dissert., Zeitz 1868. 
9 Uesgl. Gijttingen 18RS. 
4, Dcsgl Gottingen 1889. 
6, Siehe Naclr. v. d. k. Ges. d. Wisserisch. zu Gottiogen 1883, 226; 

.~ . 

gethcilt von K. Rnrlik:i. 

per. 18, 2341; 19, 2128; 20, 104; 22, 1409 u. 1851. 
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matischcn Reihc festgestellt war, mussto es von Interesse er- 
scheinen, auch die Diketone der itroniatischen Reihe, sowie 
Aldehyde und Ketone dcr aliphatisclicri Reihe in den Kreis 
dieser Untersuchungen hineinzuziehen. 

Hierbei ergab es sich, dass auch die :tromatischen Dilrctone 
bcim Erhitzen mit dem Ammoniumformiat zunachst offenbar 
reducirt werden; denn cs lasst sich z. B. bei der Umsetzung 
des Benzils die Entsteliung von Benzaldehyd nachweisen. In- 
dem aber nicht einfach Ammoniak sicli anlagert und so eirie 
primlrc Base gebildct wircl, sondern vielmchr zwei Molekiile 
Ammoniak entweder rnit 1 Mol. dcs Diketons und 1 Mol. dcs 
entstandenen Benzaldehydcs, oder abcr mit 2 Mol. Diketon 
sich vcreinigen, e n s t c h i  stickstoflhnltige, hochmolekularc Con- 
densationsproduktc, welche auf antleren Wegen schon friiher 
durch directe Einwirkung von Ainmoniak auf Diketone cr- 
lialten waren, und deren Zusammcrisetzurrg besondcrs durcli 
die Untersucliungen von J a p  p ( d i e  uriteii) aufgeklart ist. 
I n  glcichcr Weise wic die aromatischeri Diketone verhalt siclr 
auch das Benzo'in. 

Wldhrcnd diese ICeactioneii ver~5ltnissrIi~ssig glatt ver- 
Inufen, tritt  iiiclesscn anscheinend h i m  Erhitzen aliphntisclier 
Aldehyde urid Ketone mit Ainmoiiiu~r~formiat eiiie weniger 
einfachc Unisetzung ein, und es werdeti stark basische Verbin- 
dungen gebildet, welche zu dcii Pyridinderivaten in nahcr Be- 
ziehung zu stelieii scheinen. 

Die im Nachfolgendcn rnitgetheiltcn Uritersuchungen sind 
in Gemeinschaft mit Hrii. A. S rill wald ausgefiihrt worden. 

E i n w i r k u 11 g v o n A m m o 11 i u  inform i a t  au  f I3 e n z i 1. 

Aminoniuinf'ormiat wid Benzil , C,H5COCOC,Hs, wirker~ 
erst bci lioherer Temperatur auf cinander cin. Es ist des- 
wegen zweckmassig , beide Verbindungen Tlieil Ammo- 
niuiiiformiat, 1 Tlieil Benzil) ungefihr 5 Stunden lang in3 
Kiilbchen niit Steigrohr auf 215°-220(' zu crhitzen. Dns er. 
lialtenc Bohprodukt wird rnit Wasser ausgckocht urid aus 
Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt so farblose, gl%iizendc 
Nadeln oder Brattchen, welche bei 113" schmelzen (Ausbeute: 
70°/, des angewandten Benzils). 
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A n a l y s  e: 
1. 0,1782 Grm. Substanz gaben 0,556 Grm. Kohlensawe und 

0,0847 Grm. Wasser. 
2. 0,1332 Grm. Subshnz gaben 0,4156 Grm. Kohlenslure und 

0,0651 Grm. Wasser. 
3. 0,164 Grm, Substanz gahen 7 Ccm. fwchten Stickstoff bci 13O 

und 762 Mm. Druck. 
4. 0,1441 Grrn. Substanz gaben 5,95 Ccrn. feuchtcn Stickstoff bei 

13O und 758 Mm. Druck. 
Gefunden : Rerechnet fur 

1. 2. 3. 4. C,, H, ,NO : 
c 84,53 85,09 - - 84,84 
H 5,27 5,43 - - 
N -  - 

5,05 , f  

5,05 4,86 4,71 1 7 .  

Die so erhaltene Verbindung, welche in den iiblichen Lo- 
surigsmitteln ziemlich schwer lijslich ist, und von concentrirter 
Schwefelsaure mit blutrother Farbe gelost wird , ist gegen 
starke Sauren wie gegen Basen ausserodentlich bestandig. Erst  
bei kngerern Erhitzen mit concentrirter Salzsaure auf 240 * 
tritt ein Zerfall in Benzaldehyd, Benzoesaure und Ammo- 
niak ein. 

Nach allem diesem erweist sich der vorliegende Korper 
als identisch mit dem , ,Azobenzi16( Zincke’a,  welches dieser 
Porscher aus Benzil und wassrigem Ammoniak darstelltel), und 
welches spater Z i n c k e 2 )  durch Behandeln des schon von 
L a u r e n t 3 )  erhaltenen imabenzils, C,,H,,N,O,, mit concen- 
trirter Schwefelsaure (neben B e n d  und Benzaldehyd) gewann, 
und mit dem gleichfalls zuerst, von L a u r  e n t  dargestellten 
Benz i l am identificirte. Z i n c k e  nimmt fur diese Verbindung 
die Formel C4&IBN202 an ,  wiihrend J a p p 4 )  die Formel 
C,,Hl,NO vertritt und dem Azobenzil die folgende Consti- 
tutionsformel zuschreibt : 

CeHbC- 0 
II \C . C,H, . 

C,H,C-N~ 
Die Analyse kann zwischen den beiden in Frage stehen- 

Legt man aber die den Pormeln natiirlich nicht entscheiden. 

l) Ann. Chem. 34, 190. 
Ber. 16, 889. 

3, Dies. Journ. 35, 461. 
4, Brr. 15, 2410. 
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Pormel von J a p p  zu Grunde, so erklart sich die Bildung des 
Azobenzils aus dem Benzol und Ammoniumformiat in un- 
gezwungener Weise. Es ist dann anzunehmen, dass das Benzil 
durch theilweise Reduction in Benzaldehyd gespalten wird, und 
dass sich sodann, wie schon J a p p  ausfiihrt a. a. O., 1 Mol. 
unverandertes Benzil, 1 Mol. Benzaldehyd und 1 Mol. Ammo- 
niak nach folgender Gleichung mit einander umsetzen: 

C,H,CO C,HSC-O 
I + C,H, . CHO + NH, 3: II \C . C,H, + 2H,O. 

C,H,CO C,H,C-Ny 

Neben dem Azobenzil wird bei dieser Reaction in kleiner 
Menge L o p h i n ,  C',,H,,N,, gebildet, das in den Mutterlaugen 
von dem zuerst ausgeschiedenen Azobenzil verbleibt, und durch 
seinen Schmelzpunkt als solches erkannt wurde. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i u m f o r m i a t  a u f  Benzoin .  
Beim Erhitzen von Benzoln, C6H5CH, OH. COC,H5, mit 

Ammoniumformiat auf 230 O wird in fast quantitativer Menge 
ein in Alkohol nahezu unloslicher Korper erhalten, welcher in 
den gebrauchlichen Losungsmitteln unloslich , aus heisseni 
Nitrobenzol oder Nitrotoluol umkrystallisirt, in farblosen, schon 
gliinzenden Nadeln gewoxinen wird, Schmelzp. 245O. Die Ver- 
bindung ist unzerseth sublimirbar, ausserordentlich best,andig, 
und in alkoholischer Salzsaure mit gelber, in concentrirter 
Schwefelsaure mit intensiv rother Farbe liislich. Aus beideii 
Losungen wird sie durch Wasser unverandert wieder ausgefiillt. 

A n a l y s e :  
1. 0,2427 Grm. Substanz gaben 0,7757 Grm. Kohlensiiure uncl 

2. 0,186 Grm. Hubstanz gaben 11.11 Ccrri. fcuclitcri Stickstoff bei 
0,12 Grm. Wasssr. 

loo w i d  783 Min. Druok. 
Gefuuden : Berechuet fur 
1. 2. C,*H,ON* :# 

C 87,16 - 87,50 a/e 
H 5,49 - 5,21 77 

N -  7,21 7,29 7,.  

Die Verbindung ist identisch mit dem , ,Benzolnimid",  
welches E r d m a n n  l) zuerst bei der Darstellung von Benzoiinam, 

I) Ann. Cham. 156, 181. 
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C,,H,,N,O &us Benzo'in nnd alkoholischem Aminonink in kleiner 
Menge als Nebenprodukt erhielt, und fur welches er die Formel 
C,,H,,N aufstellte. Nach den Untersuchungen von J a p p  I )  

dagegen ist dieser von ihm , , D i t o l a n a z o  t i d "  benaniiten Ver- 
biirdung die verdoppelte Formcl C,,H,,N, und folgencle Con- 
stitution zuznschreiben: 

C,H,C-N--CC,H, 
II I II . 

C6H5 c: - N--C c, 11, 
Die ausserordentlich grossc Bestiindigkeit der Verbindung 

kann allrrdirigs als Stutze fur diese Annahme ;tufgefuhrt wer- 
den; und die Entstehung des Ditolanazotides aus dem Benzolii 
bei der Einwirkung von Ammoniumformiat ist gleichfalls mit 
dieser Pormel wohl vereinbar. Die Reaction Tviil.de dann so 
verlaufen , dass zun&chst dzls Benzo'in untcr dcr Einwirkung 
des Ammoniuinformiates, analog dcm Verhalten anderer Ke-  
tone, voriibergehend in eine Base iibergefulirt wird: 

C H CH.OH C,H,CH.OH 

C,H,CO 
f HCOONIT, = + co, 4- H,O. 

e,H,dII. NH, 
s 1  

Inderri sodann zwei Molekiile dicser Verbinduiig sicli unter 
Austritt von Wasser und von Wassersto8' init einmder ver- 
einigen, wird tlas Ditolanazotid gcbildet: 

Neben dein Ditolanazotid eiitsteht bei dieser Reaction in 
kleiner Jlenge noch Lopliin, sowie Benztlldeliytl. 

E i n w i r l r u n g  v o n  A n i m o n i u m f o r m i a t  a u f  
P h e n a n  t h r  en  c h i n o  n. 

C,,H,UO 
Die Umsetzung des Phenarithrenchinons, i 

C,H,(!JO' mit 
dem Animoniumformiat wird am besten in geschlossenen Jiohren 
durch Erhitzen a d  24O0--1?3Oo ausgefiillrt. Uas erhaltene 
Rohprodukt wird zuerst mit hrisseni Wasscr ausgelaugt, uiid 
der hinterbleibende, in Alkohol iiusserst wenig losliche Ruck- 

') Chem. SOC. 1886, 1, 825 1-1. 843. 
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stand aua Nitrobenzol umkrystallisirt. Man erhalt SO schone, 
grunlich glanzende NBdelchen, die beirn Zerreiben ein gelh- 
rothes Pulver bilden. Der Schmelzpuiikt liegt uber 300". Die 
crhaltene Verbindung ist unzersetzt sublimirbar, unloslich oder 
nur wenig loslich in den ublichen Liisungsmitteln , R n d  wird 
von concentrirter Schwefelsiiure mit anfangs rother, dann intensiv 
blauer Farbe gelost. Wasscr scheidet den Korpcr unverandert 
aus der Losung wieder aus. 

A n  a1 y s e : 
1. 0,1078 Grin. Subahnz gaben 0,3493 Grm. Kohlensiure 1u1d 

2. 0,1337 Grm. Substanz gabell O,433(i Grm. Kohlenshne und 

3. 0,2076 Grin. Substanz gabeii 13,2 Cein. feuchteu Stickstoff bei 

0,0164 Grm. Wasser. 

0,0553 Grm. Waascr. 

1 1  und 765 hIm. Driick. 
Gefuiiden: Bereehnct fur 

1. 2. 3. C,,H,,N,: 

€1 4,78 4,43 - 4,21 71 

N -  - 7,63 7,SG ), . 
C 88,53 88,44 - 88,04 Oi0 

Die Verbindung ist identisch mit dem D i p h e n a n t h r e n -  
a z o t i d ,  (&H16N2, welches G r a e b e l )  zuerst durch Einwir- 
kung von Ammoniak auf Phenanthrenchinon neben einer ail- 

deren Verbindung, Cl,HllNO,, erhielt. Der gleiche Kiirper 
wurde spater von Anschi i tz  und Schulz2 )  durch Erhitzen 
von Phenanthrenchinou mit Ammoniak auf hiihere Temperatur, 
sowievon v. S o m m a r u g a 3 )  durch Erhitzen einer mit trockenem 
Ammoniak gesattigten alkoholischen Losung von Phenanthren- 
chinon neben anderen Produkten gewonnen. Wie J a p p  s, 
dann splter ausfiihrte, entsteht das Diphenantl-irenazotid auch 
bei der Destillation des Ditolanazotides (s. oben) mit Natron- 
kalk; und ,J a p p  stellt deswegen fur das Dip1iena.nthrenazotid 
die folgende Coi~stitutionsformel auf: 

C,H,C-N-CC,H, 
I II I II . 

C,H4C-N-C&H4 
~ ~ - 

') Ber. 7, 785. 
*) Ann. Chem. 196, 51. 
') Wien. Mon. 1, 145. 
4, Chem. SOC. 1886, 1, 843ff. 
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Seine Entstehung aus dern Phenanthrenchinon und Ammo- 

niumformiat lasst sich dann ungezwungen so deuten, dass man 
annimmt , das Phenanthrenchinon sei zunachst nach Analogie 
der einfachen aromatischen Aldehyde und Ketone (sowie des 
Benzorns) durch das Ammoniumformiat in die folgende Ver- 
bindiing ubergefuhrt: 

C,H,CO 

d, ,H4kH 7 

\NH, 

und zwei Molekiile dieser Verbindung hatten sich d a m  unter 
Austritt von Wasser und Wasserstoff mit einander vereinigt : 

C,H, . CO H C,H,C-N-CC,H, 
I I H + \C.C,H, = I II I 11 I + 2H,O + H,. 

c,H,. c/ H,N/ I 1 c,II,c-N-cCC,H, 
\NH, OC . C,H, 

Die ausserordentlich grosse Bestiindigkeit der Verbindung 
macht es allerdings wahrscheinlich, dass hier eine mehrfach 
ringf6rmig geschlossene Verbindung entstanden ist. 

Ei n w i r  ku n g v o n  A m m o n ium f o r in i a t  a u  f 
A n t  h r ac hin o n. 

Wahrend bei den bisher beschriebenen Reactionen stick- 
stoffhaltige, kohlenstoffreiche Verbindungen erhalten wurden, 
gelang es nicht, das Anthrachinon in ein ahnliches Conden- 
sationsprodukt iiberzufiihren. Vielmehr bildet sich beim Er- 
liitzen des Anthrachinons mit Ammoniumformiat auf 250" 
ausschliesslich Anthracen, das durch seinen Schmelzpunkt, die 
Biidung der charakteristischen rothen Pikrinsaureverbindung, 
sowie durdl die Analyse als solches erkannt wurde. 

Waseer. 
0,1569 Grm. Substanz gaben 0,543 Grm. Kohlensaure und 0,829 Grm. 

Gefunden : Bereehnet f i r  CldHi0 : 
C 94,58 94,38 Q/o 

H 5,87 5962 17 . 
Es hat das Ammoniumformiat hier mithin lediglich redu- 

cirenrl gewirkt. 
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E i n w i r k u n g  von Ammoniumformia t  au f  Aceton .  
Wahrend es nicht gelingen wollte, durch Einwirkung voii 

Amnioniumformiat auf den gewohnlichen Aldehyd einheitliche 
Verbindungen zu gewinnen, wurde mit etwas besserem Erfolge 
die Umsetzung des Ammoniumformiates init Aceton unter- 
sucht. Aceton wurde rnit der anderthalbfachen Menge Ammo- 
niumformiat 4-5 Stunden im geschlossenen Bohr auf 200 " 
bis 210° erhitzt. Das erhaltene , gelbbraun gefarbte Oel, 
welches einen betaubenden , coniinahnlichen Geruch zeigte, 
wurde nach dem Versetzen rnit Natronlauge der Destillation 
mit Wasserdampf unterworfen. E s  ging eine fast farblose 
Flussigkeit uber , welche, rnit Salzsaure angesauert und ein- 
gedampft, sich immer dunkler farbte. Die aus der eingeengten 
salzsauren LSsung durch Natronlauge wieder ausgeschiedenen 
Basen wurden mittelst Aether ausgeschuttelt, uber Aetznatron 
getrocknet, und nach dem Verdunsten des Aethers der frac- 
tionirten Destillation unterworfen (Ausbeute an Rohprodukt : 
200/, des angewandten Acetons). Bei sorgfaltiger Destillatiori 
gelang es, drei Fractionen von einander zu trennen: von 155O 
bis 156O, von 195°-2000 und von 260°-2700. 

1. D i e  F r a c t i o n  1515O-156~ ist ein farbloses, stark 
lichtbrechendes , bewegliches Oel, von stark basischen Eigen- 
schaften, und schwachem Alkaloidgeruch. 

Analyse :  
1. 0,1239 Grm. Substanz gaben 0,3481 O m .  Kohlensxure und 

0,1374 Grm. Wasscr. 
2. 0,1434 Grm. Subsbnz gaben 0,403 Grm. Kohlensaure und 0,1549 

Grin. Wasser. 
3. 0,1292 Grm. Gubstanz gaheii 12,8 Ccni. feuchten Stickstoff bei 

1 4 O  und 748 Mrn. Druck. 
Gefunden: Bereehnet fur 

1. 2. 3. C,H,,N: 
C: 76,63 76,63 - 76,80 Oji0 

H 12,35 12,OO - 12700 7) 

N -  - 11,48 11,20 2, 

Die Ausbeute an dieser Fraction betragt etwa So/, des 
angewandten Acetons. Das frisch destillirte Oel farbt sich 
beim Aufbewahren allmahlich gelb ; mit Metallsalzlosulige~~ 
giebt es zum Theil gefarbte Niederschliige; so mit Quecksilber- 

Journal 1. prakt. Chsmie 121 lld. 41. 22 
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chlorid eiiien gelben , mit Kobaltchlorid einen rothvioletten, 
mit Eisenchlorid einen braunrothen, rnit Zinnchlorid und Blei- 
acetat einen weissen Niederschlag. 

Das sa lxsau re  S a l z ,  CBH,,N.ECl,  wird erhalten beim 
Einleiten von trockenem Salzsauregas in die atherische Losung 
cler Base, und giebt, aus Alkohol umkrystalllisirt, schone, farb- 
lose Madeln, welche in Alkohol und Wstsser leicht loslich, in 
Aether unloslich sind. 

Ana lyse :  
0,1764 Grrn. Substaiiz gaben 0,1192 Grm. Chlorsilber. 

Gefimden : Rerechnet fur C,H,,N . HCI : 
C1 21,14 2 I ,98 ”/” . 

Das P 1 a t  i n do p p e 1 s a1 z,  (C,H,,NBCl),PtCl,, bildet kleine, 
orangefarbene Nadeln, die in Alkohol m d  Aether fast unliis- 
lich, in heissem Wasser nur schwierig loslich sind, und, auf 
204 O erhitzt, sich zersetzen. 

Die Analyse ergab einen nur annahernd stimmenden Werth: 
0,3595 Grm. Substanz gaben 0,1041 Grm. Platin. 

Gefiinden : Berechnet fur ~C,H,,NHCl),PtCI,: 
Pt 28,96 29,7 o/o . 

2. D i e  F r a c t i o n  195*-2000 ist ein gelbes, allmahlich 
sich briiunendes Oel, von iiusserst heftigem, betiiubcndem Ge- 
ruche, und sehr stark basisch. Es ist bedeutend weniger in 
Wasser loslich als die niedriger siedende erste Fraction. Mit 
Kobaltchlorur giebt es einen griinen, rnit Eisenchlorid einen 
braunen, mit Quecksilberchlorid eiiien weissgelben Niederschlag. 

Analyse :  
1. 0,1206 Grrn diibstanz gaben 0,3477 Grm. Kohlensaure und 

2. 0,1179 Grrn Substanz gabeii 10,2 Ccm. feuchten Stickstoff bei 
0,1329 &m. Wasser. 

200 und 743 Mni. Druck. 
Gefunden: Berechnet fur 
7. 2. C,,H,,N : 

C 78,63 - 78,13 n 
H 12,24 - 1 2 4  (, 
N -  9,67 9,15 ), . 

3. D i e  F r a c t i o n  260°---2700 bildet pill gelbbrauncs oel, 
das in Wasser fast unloilich ist, stark basische Eigenschaften. 
unct gleichfdls heftigeri Geruch zeigt. 
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A n a l y s e :  
1. 0,1231 Grm. Sabstanz gaben 0,3542 Grm. Kohlenaliure und 

0,1349 Grm. Wasser. 
2. 0,1979 Grm. Substanz gaben 16,8 Ccm. feueliten Stickstoff bei 

20° und 7.19 Mm. Druck. 

Gefunden: 
1. 2. 

c: 78,47 .- 

H 12,17 - 
N - 9,57 

Berechnet fur 
C,,I-l,,N: 

12,42 ,, 
78,43 'Ilo 

9J5  , I .  

Es sind also bei cler Einwirkung des Ainmoniumformiates 
auf das Aceton neben andereri, iiicht isolirten Verbindungen, 
drei Basen, die eine von der Zusammensetzung C,H1,N, die beiden 
snderen, einander isomeren, von der Formel C, ,H,,N erhalteii 
worden. Die Annahme lie& nahe, dase diese Verbindungen 
Glieder einer homologen Reihe von Basen sind, welche in naher 
Beziehung zu den P y r i d i n b a s e n ,  resp. zu deren Reductions- 
producten stehen. Denn die Formel C,E,,N wurde einem 
T e t r a h y d r o c o l l i d i n  entsprechen. Fur diese nahe Ver- 
wandtschaf't mit den Pyridinbasen spricht aber nicht nur die 
gefundene Zusammensetzung, sondern imch iioch eine Reihe 
von anderen Urnstanden. So der stark basische Charakter der 
aus dom Aceton gewonnenen Verbiudungen; ihr eigenthumlich 
betaubender, coniinahnlicher Geruch, wie er sich in gleicher 
Weise auch bei den der Base C,H,,N isomeren, von W e r t -  
heim') zuerst beobachteten, von A. W. Ho f m a n n  2, eingehend 
untersuchten Conicernen, ferner bei den1 gleichfalls isomeren, 
von S c h i  ff3) zuerst dargestellten Paraconiin, bei dein homo- 
logen Triacetonin4), C,H,,N , und bei anderen, hierher ge- 
liorigen Basen findet. 

Vor Allein aber deutet auch die Entstehutigsweise der 
beschriebenen Verbindungen auf eine Zugehorigkeit derselben 
zur Pyridinreihe. Denn es ist bekannt, dass verschiedentlich 
aus dem Aceton bei der Einwirkung von Ammoniak Pyridin- 
verbindungen , resp. Reductionsprodukte derselben erhslten 

l) Ann. Chem. 127, 75. 
2, Rer. 18, 5 ;  16, 558 u. 590; 18, 109. 
s, Ann. Chem. 167, 352 u. 166, 188. 
*) Vergl. E. P i s c h e r ,  Ber. 16, 640 u, 1604; 15, 1789. 
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wordcn sixid. So gelioreii die hei der Einwirkung von Ammoriiak 
a d  Aceton, oder auf ein Gemisch von Aceton und einem 
Aldehyd, z. R. Acet- oder Benzaldehyd, entstehenden, sauerstoff- 
haltigen Acetonbasen nach den Untersuchungen von H e i n t z  1) 

imd E. P is  c h e r  2, zu den Hexahydroderivaten des Pyridins. 
Ferner stellte D u r  kop fs) durch Einwirkung von Aldehyd- 
ammoniak auf Aceton das a-7-a-Trimethylpyridin, C,H,Pi(CH,,), 
dar, und endlich sol1 nach E n g l e r  und Riehm".) auch beim 
Erhitzen des zum Aceton in naher Beziehung stehenden Mesi- 
tyloxydes mit Ammoniak ein Trimethylpgridin sich bilden. 

Unter diesen Urnstinden ist es selir wahrsclieiiilich, dass 
auch beim Erhitzen des Acetons wit Ammoiiiumforniiat reclu- 
cirte Pyridiribasen entstanden sind. Der Siedepunkt der Babe 
C,R,,N (155O-156(') liegt auch dem Siedepunkte des isomereri 
a-Conice'ins (158") sehr nahe; gegen eine Identitat beider Ver- 
bindungen spricht aber der Umstancl, dass das a-Conice'in bei 
35 O krystalliiiisch erstarrt, wahrend die aus dem Acetoii und 
Animoniuniformiat erlialtenen Basen in keiner Weise durch 
Abkuhlung zum Erstarren gebracht werden konnten. 

Einer weiteren Untersuchung der hier cihaltenen eigeri- 
thiimlichen Basen, mid einer Auf'klarung ihrer Zusamriien- 
setxung , stellte sicli ihre immerhin schwierige Hesuhaffung i i i  

grosseren Mengen hindernd in den Weg. 
Jedenfalls ergiebt sich aber aus diesen Versuchen, dabs 

auch bei der Einwirkung auf dns Aceton das Ammonium- 
Soriniat wie freies Bmnioniak, und gleichzeitig auch reducirend 
gewirkt hat. Dass sehliesslidi hier der V e r l a d  der Umsetzung 
eiri gnnz anderer wird als bei den einfaclien Aldchyden und 
Ketonen der aromatischeri Reihe, ist durch die bcsoiidere Natur 
der Ketone der aliphatischeii Reilie bedingt. 

~~ 

IJ Ann. Chem. 154, 16ti; 17h, 325; l b 9 ,  314; 191, 122 ti. s. w. 
L, Ber. 16, 22X 11. 17, 1794. 
9 h a .  21, 2713. &) Das. 19, 40 u. Ann. Chem. 238, 1. 




