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Uber einige Derivate des Diaeetonalkamins 
von 

Moritz Kohn. 

Aus  dem chem~schen Laboratorium des Hofl'ates Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universit~it in Wiem 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 5. N o v e m b e r  1903.) 

Vor kurzem babe ich in einer in Gemeinschaft mit Hoch-  
s t e t t e r 1 ausgeftihrten Arbeit berichtet, daft bei der Einwirkung 
yon Methylamin und yon Dimethylamin auf das Mesityl0xyd 
Ketonbasen entstehen, die, wie aus ihrem in der genannten 
Abhandlung beschriebenen Verhalten hervorgeht, mit Wahr- 
scheinlichkeit als Methyl-, beziehungsweise Dimethyldiaceton- 
amin aufzufassen sind: 

CHa "% CP13CH3 \ / C .  NHCH a CH, NPI~ + Ct_i 3 / C ----- CHCOCH 3 f 
CH~. CO. CHa 

Methyldiacetonamin. 

C H ~ \  CH~ CH 3 
C H a ~ N H  + C = C H  CO.CH 3 -  > C . N <  
CH a CH~ / " --  CHa CH.~ 

CH~. CO. CH a 
Dimethyldiacetonamin. 

Dutch die folgende Untersuchung glaube ieh, einen Nach- 
weis for diese Konstitution erbracht zu haben. 

Es wurden zun~.chst die Ketonbasen zu den entsprechenden 
Alkoholbasen, dem Methyldiacetonalkamin und dem Dimethyl- 
diaeetonalkamin reduziert: 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1903. Novemberheft. 
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CH3 \ 
CH 3 / C. NHCH~ 

CHe. CO. CHa 
Methyldiacetonamin. 

CH~ \ / CH~ 
/ IC. N \ 

CH 3 CH 3 
t 

CH 2 . CO. CH 3 
Dimethyldiazeton amin. 

M. Kohn ,  

C H 3 \  
CH 3 / C. NHCH 3 I 

CH.)CHOH. CH~ 
Methyldiaeetonalkamin. 

CHa \ C. N / CH~ 

CH3 / l \ CH3 

CH~. CHOH. CH 3 

Dimethyldiacetonalkamin. 

Es lief3 sich erwarten, daft, falls den beiden so erhaltenen 
Aminoalkoholen wirklich diese Struktur zukommt, dieselben 
sich auch durch Methylierung des von H e i n t z  1 dutch Reduk- 
tion des Diacetonamins erhaltenen Diacetonalkamins darstellen 
lassen wfirden: 

CH3 \ C. NH 2 
CHa / 1 

CH 2 . CHOH. CH~ 

Diacetonalkamin. 

CH3 \ ~-,. 
-~ CH 3/~ NHCH3 -+ 

CH 2 . CHOH. CHa 

Meth yldiacetonalkamin. - 

CH3Nc~ /CH3 
N 

C H a / ~ "  \ C H  3 

CH 2 . CHOH. CH 3 

I)imethyldi~cetonalkamin. 

Meine Versuche haben zwar diese Erwartung nicht 
best~tigt; denn bei der Einwirkung yon Jodmethyl auf das 
Diacetonalkamin bei gew6hnlicher Temperatur wurde neben 
einem Basengemenge, dessen Trennung mir bisher nicht gelang, 
das Jodmethylat 

] 

cG / I 
I --CH3 

CH~. CHOH. CHa 

1 Annalen, 183, 290. 
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erhalten. Wohl abet konnte ich nachweisen, daff dasselbe 
Jodmethylat auch bei der Methylierung des aus Mesityloxyd 
und Methylamin erhaltenen Aminoalkohols sowie auch bei der 
Addition yon Jodmethyl an den aus Dimethylamin und Mesityl- 
oxyd erhaltenen Aminoalkohol entsteht. Hieraus ergibt sich in 
unzweifelhafter Weise, daft der aus Mesityloxyd und Methyl- 
amin gewonnene Aminoalkohol als Methy!diacetonalkamin und 
somit die Base, durch deren Reduktion er resultierte, als 
Methyldiacetonamin, der aus Mesityloxyd und Dimethylamin 
gewonnene Aminoalkohol als Dimethyldiacetonalkamin und 
somit die Base, bei deren Reduktion er erhalten wurde, als 
Dimethyldiacetonamin betrachtet werden muff. 

Das nach den genannten drei Methoden dargestellte Jod- 
methylat besaff vSllig iibereinstimmende Eigenschaften, unter 
denen namentlich die leichte Zersetzlichkeit, die seine l~/ber- 
ftihrung in eine analysenreine Form erschwerte, hervorgehoben 
werden muff. Es hat sich weiterhin gezeigt, daff die zugehSrige 
Ammoniumbase 

OH 
CH 3 / 

\ 
r "N ~ CH a 
C ~ CH3 

Cbt a / ] " C H  3 

CH 2 . CHOH. CH a 

ein schwer 16sliches und daher leicht dutch Umkrysta!lisieren 
zu reinigendes Golddoppelsalz sowie eine gut krystallisierte 
Pikrins/iureverbindung liefert. Aueh diese beiden Salze, die aus 
jedem der drei Jodmethylate dargestellt wurden, erwiesen sich 
in Schmelzpunkt, Krystallform und allen anderen Eigenschaften 
vollstgmdig identisch. 

Darstellung des Methyldiacetonalkamins. 

50g  Mesityloxyd wurden mit 5 0 g  einer 33prozentigen 
MethyiaminI5sung (d. i. ungef~hr die ttquimolekulare Menge) 
zusammengebracht und bis zur eintretenden Erw~irmung ge- 
schtittelt. Dann wurde noch ungef/~hr eine halbe Smnde stehen 
gelassen, hierauf mit verdfinnter Salzst~ure bei guter Ktihlung 
anges~uert und allm~ihlich die doppelte der berechneten Menge 
41/2prozentigen Natriumamalgams eingetragen: Die Fltissigkeit 

lO* 
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wurde zeitweilig umgerfihrt und dutch Zusatz  yon verdtinnter 
Salzs/iure stets sauer  gehalten. Nach beendeter  Reduktion 

wurde  vom Quecksilber abgegossen,  die filtrierte LSsung auf 

dem Wasserbade  auf ein kleines Volum eingeengt,  durch 

"Zusatz von festem Kali die ents tandene Base in Freiheit  gesetzt  

und durch Einleiten von auf etwa 180 ~ iiberhitztem Wasser-  

dampf  abgeblasen. Die Destillation wurde so lange fortgesetzt,  

bis die alkalische Reaktion der Obergehenden Anteile ver- 

schwunden  war. Das Destillat wurde mit verd/innter  Salz- 

s~iure genau neutralisiert  und sodann auf dem Wasserbade  ein- 

gedampft, wobei ein rotbraunes sirup/Sses Chlorhydrat  zurtick- 

blieb, das nach einigen Stunden krystall inisch erstarrte. 
Dieses Chlorhydrat  wurde mit starker Lauge zerlegt, die 

abgeschiedene Base mit ~_ther aufgenommen,  die ~itherische 

L0sung mit festem Kali getrocknet  und die nach dem Ver- 

jagen des Athers zurt ickgebliebene Rohbase unter  gew0hn- 

lichem Drucke destilliert. Die Gesamtmenge ging hiebei yon 

184 bis 186 ~ (unkorr.) tiber. Die Analysen ergaben: 

I. 0 "1785 g Substanz ifeferten bei der Verbrennung 0" 2 1 0 9 8  

Wasser  und 0"4213 g Kohlens~iure. 

II. 0 ' 1 4 8 0 8  lieferten, nach D u m a s  verbrannt,  t4"6c~14' 
feuchten N bei 26 ~ C. und 750 m14~ Barometerstand.  

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet  for 

- ~ - - ~ ~  CTH17N O 
I. II. 

C . . . . . . . .  64"43 ~ 64"02 

H . . . . . . .  13" 12 - -  13"08 

N . . . . . . . .  - -  10"80 10"70 

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

0 " 0 2 6 6 8  Substanz bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine 
DruckerhOhung von 258 ~ ParaffinS1 (Konstante ftir 
Toluol  z 1269), D araus berechnetes  Molekulargewicht:  

Berechnet for 

CvH17NO 

m . . . . . . . .  130 '8  131 
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Das Methyldiacetonalkamin bildet eine ammoniakalisch 
riechende, 51ige Eltissigkeit. Der Siedepunkt der reinen Base 
liegt bei 184"5 bis 185"5 ~ (unkorr.) bei 750 ~ .  Die mit ver- 
diinnter Salzsiiure neutralisierte w/isserige L6sung der Base 
lieferte, mit Platinchloridl6sung versetzt, eine gelbliche kry- 
stallinische Ftillung, die abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen 
und vakuumtrocken analysiert wurde. 

I. 0"3752g Chloroplatinat Iieflen 
metallisches Platin. 

II. 0"3760g liel3en 0" i086g  Platin. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet ftir 
.'~'~---~"---""-~" 2 (CTH1zNOHC1)+Pt CI 4 

I. II. 
Pt . . . . . . .  29" 00 28" 90 28" 99 

Aus 50g  verarbeiteten Mesityloxyds 
destillierten reinen Base erhalten. 

beim Glt':hen 0"1088g 

wurden 48g  der 

Darstellung des Dimethyldiacetonalkamins. 

50 g Mesityloxyd wurden mit 70 g einer etwa 33 prozen- 
tigen Dimethylaminl6sung (d. i. nahezu die ~[quimolekulare 
Menge) zusammengebracht, bis zur vollst~indigen L6sung des 
Mesityloxyds geschfittelt und dann noch ungef/ihr 5 Stunden 
stehen gelassen. Nun wurde mit verdtinnter Salzs/iure bei guter 
Kiihlung anges/iuert, das unangegriffene MesityIoxyd (ungeftihr 
20g) abgehoben und sodann die doppelte der berechneten 
Menge 4:/~prozentigen Natriumamalgams in kleinen Partien 
unter h~iufigem Umrtihren eingetragen~ indem gleichzeitig 
durch Zusatz yon verdtinnter Salzs/iure daff~r gesorgt wurde, 
daft die Reduktionsfltissigkeit stets sauer reagierte. Nachdem 
die Gesamtmenge des Amalgams aufgebraeht war, wurde die 
LSsung auf dem Wasserbade konzentriert, Atzkali im l~lber- 
schusse hinzugeftigt und hierauf die in Freiheit gesetzten 
Basen dutch Einleiten yon auf ungef~ihr 180 ~ tiberhitztem 
Wasserdampf tlbergetdeben. Die mit verdiinnter Salzsg.ure 
aenau neutralisierten Destillate wurden auf dem Wasserbade 
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eingedampft, wobei ein krystallinisches, rotbraunes,  aus Di- 

methylaminchlorhydrat  und dem Chlorhydrat  des ents tandenen 

Aminoalkohols bestehendes Salzgemisch zurtickbtieb. 

Durch Zusatz  yon starker Kalilauge wurden  die Basen frei 

gemacht,  ausge~ithert und die 5.therische LSsung mittels festen 

Kalis getrocknet.  
Nach dem Verjagen des .Athers destillierte die Haupt-  

menge yon 186 bis 190 ~ (unkorr.) als ammoniakal isch riechende, 

ziemlich leicht bewegliche Fltissigkeit. Die Analysen zeigen, 

dab der Aminoalkohol CsH19NO vorliegt. 

I. 0" 2620 g Substanz  lieferten bei der Verbrennung 0" 3021 g 

Wasse r  und 0" 6349 g Kohlenstiure. 

II. 0 " 2 6 8 7 g  Sabs tanz  lieferten, nach D u m a s  verbrannt,  

23 c m  ~ feuchten N bei 24 ~ C. und 751 ~em Barometerstand.  

Die 

ergab" 

In 100 Teilen:  
Gefunden Bereehnet  ffir 

. i - - ~ _ _ ~  C8H~9N O 
I. I[ . . . . . . . . .  

C . . . . . . . .  66" 09 - -  66" 11 

H . . . . . . . .  12"81 - -  13"22 

N . . . . . . . .  - -  9"44 9"67 

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

0 " 0 2 4 7 g  bewirkten, im Toluoldampfe  vergast, eine Druck- 
erhShung von 212"5 m ~  ParaffinS1 (Konstante fiir Toluol 

z 1269). Daraus berechnetes  Molekulargewicht:  

Berechnet  fiir 

CsH:DNO 

~ . . . . . . .  147" 5 145 

Das Chloroplatinat des Aminoalkohols bildet ein orange- 

rotes Krystallmehl, das bei Zusatz von Platinchlorid zu de:" 
mit Salzs/iure neutralisierten w/isserigen LSsung der Base aus- 
f/ilK. Die abgesaugte  und mit Wasse r  naehgewaschene  FS.11ung 

erwies sich als analysenrein.  

I. 0 " 3 1 2 8 g  vakuumtrockenes  Chloroplatinat lieBen beim 

Glfthen 0 '  0872 g metallisches Platin. 
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I[. 0"1901 g der vakuumtrockenen Substanz liel3en 0"0531 

Platin. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ftir 

2 (CsH ~ 9NO. HCI)-+-Pt CI 4 
I. IL 

Pt . . . . . . .  27" 87 27" 93 27" 86 

Die Ausbeute an Dimethyldiacetonalkamin ist gering. Von 

50g  verarbeiteten Mesityloxyds waren ungefS.hr 20g  unver- 

~indert geblieben; aus den in Reaktion getretenen 30g  Mesityl- 

oxyd wurden nut ungef~ihr i0g" der destillierten Base erhalten. 

Einwirkung yon Jodmethyl  auf  alas Diaeetonalkamin. 

H e i n t z  1 und spS.ter auch K a h a n  2 steIlten das Diaceton- 

alkamin durch Reduktion des Diacetonamins in atkalischer 

LOsung dar. Mir gelang es, dutch Reduktion in saurer LSsung 

gfinstige Ausbeuten zu erzielen. 

100g Diacetonaminoxalat wurden mit starker Kalilauge 

zerlegt, das abgeschiedene Diacetonamin ausget4thert und die 

/itherische LOsung mit verdtinnter Salzs~iure ausgeschfittelt. 

Die salzsaure L6sung wurde mit ungef/ihr der doppelten der 

berechneten Menge 41/2 prozentigen Natriumamalgams reduziert. 

Durch fortw~ihrenden Zusatz yon verdfinnter Salzs/iure wurde 

auch hier w/ihrend der Reduktion die Flfissigkeit bei saurer 

Reaktion erhalten. 

Die auf dem Wasserbade eingeengte LSsung wurde mit 

5_tzkali im Uberschusse versetzt und hierauf das abgeschiedene 

Diacetonalka.min in einem Strome auf ungef/ihr 170 ~ fiber- 

hitzten Wasserdampfes fiberdestilliert. Das mit verdfinnter 
Salzs~iure neutralisierte Destillat lieferte beim Abdampfen auf 

dem Wasserbade einen farbtosen Sirup, der nach mehrsttindigem 

Stehen fiber Schwefels/iure zu einer weil3en Krystallmasse 
erstarrte. Das hieraus mit starker Kalilauge frei gemachte 
Diacetonalkamin wurde ausgeP.thert, die ~itherische LSsung 
mit festem Kali getrocknet und der nach dem Verjagen des 

t Annalen, 183, 290. 
,9 Beri. Ber.. 30, 1318. 
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5 thers  erhaltene Rtickstand unter  gew6hnlichem Drucke  

destilliert. Die Hauptfrakt ion ging von 174 bis 178 ~ (unkorr.) 

fiber. Aus 100g  Diacetonaminoxalat  wurden 4 2 g  Diaceton- 

alkamin erhalten. 
12g" Diacetonalkamin wurden  in 100 cr~ ~ Methylalkohol 

gel/Sat und mit 40g" Jodmethyl  versetzt  (die zwei Molektilen 

Jodmethyl  entsprechende Menge betrS, gt 28g).  Das Gemisch, 

das sich bald bis etwa auf Btutw~rme erw~irmte, wurde in einer  

St{Spselflasche 24 Stunden stehen gelassen. Nach Ablauf dieser 

Zeit zeigte die Fltissigkeit neutrale Reaktion. Der Methyl- 

alkohol und das nicht in Reaktion getretene Jodmethyl  wurden  

abdestilliert. Es zeigte sich, daft nahezu  die Hg.lfte des urspr0.ng- 

lich zugesetz ten Jodmethyls  unverSmdert geblieben war. Der 

Destillationsrtickstand, ein br~iunlicher Sirup, wurde mit s tarker  

Kalilauge zerlegt, die a b g e s c h i e d e n e n  Basen (A) ausgegtthert 

und deren ~itherische LSsung mit festem Ka!i getroeknet.  Bei 

Zugabe der Lauge fiel bereits eine weil3e feste Substanz (B) 
aus, deren Menge beim Hinzuftigen des At.hers sich erheblich 

vermehrte.  
U n t e r s u c h u n g  d e s  B a s e n g e m e n g e s  (A). Der nach 

dem Abdestiltieren des ,~thers result ierende Rtickstand ging 

bei der Destillation der Hauptmenge  nach yon 181 bis 183 ~ 

(unkorr.) tiber. Die Analysen dieser Fraktion ergaben:  

I. 0 "1782 g Substanz  lieferten bei der Verbrennung 0" 2085 g 

Wasse r  und 0"4112 g KohlensS.ure. 
II. 0 "1881 g Substanz lieferten 0" 2222 g Wasser  und 0 '  4350 g 

KohlensS.ure. 
III. 0 "1778g Substanz lieferten 0" 2127g  Wasser  und 0"4123 g 

KohlensS, ure. 
IV. 0"1911g  Substanz Lieferten, nach D u m a s  verbrannt,  

1 8 . 8 c ~  ~ feuchten N bei 23 ~ C. und 750m*r Barometer-  

stand. 

In 100 Teilen: Gefunden 

I. II.  III.  IV.  

C . . . . . . .  62" 93 63" 07 63" 24 - -  
H . . . . . . .  13"00 13.12 13"29 - -  
N . . . . . . .  - -  - -  - -  10"93 
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Und im Mittel ergibt sich aus diesen Zahlen:  

Die 

e rgab:  

Gefunden im Mittel 

L I1. 

C . . . . . . . .  63"08 - -  

H . . . . . . . .  13"13 - -  

N . . . . . . . .  - -  10"93 

Molekula rgewich tsbes t immung 

Berechnet fiir 

C7HITNO 

64" 02 

13"08 

I0" 70 

143 

nach B l e i e r - K o h n  

Berechne~ ftir 
2 (CvH~TNO. HC1)-+ Pt C1~ 

28"99 

Die erhal tenen Analysenzahlen  n~hern sich somit  ziemlich 

stark den fiir das Methyldiace tonalkamin berechneten,  ohne 

indes darauf  schar f  zu s t immen.  

U n t e r s u c h u n g  y o n  21. Die aus  der a lkal ischen LSsung  

ausgefg.llte feste Subs tanz  wurde fiber Asbes t  abgesaugt ,  mit 
.4.ther nachgewaschen  und hierauf im V a k u u m  tiber SchwefeI-  

sS.ure getrocknet .  Eine weitere, noch grS13ere Menge desselben 

KSrpers wurde  erhalten, indem der gesamte  Rest der bei 181 bis 
183 ~ s iedenden Frakt ion mit der 2 MolekCtlen en tsprechenden 

Menge Jodmethy l  in derselben Weise  behandel t  wurde,  wie 

dies eben fflr das reine Diace tonalkamin  beschr ieben wurde.  

Die hiebei erhaltene Subs tanz  wurde  such im V a k u u m  fiber 

Schwefels~iure ge t rocknet  und mit dem zuerst  gewonnenen  

0" 0478 g metal l isches Platin. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

Pt . . . . . . .  28" 92 

0 " 0 2 3 0 g  Subs tanz  bewirkten,  im Toluo ldampfe  vergast ,  eine 

DruckerhShung  yon 9.227-5 m m  Paraffin01 (Konstante  ffir 

Toluol  z 1269). Daraus berechnetes  Molekulargewicht :  

Bereehnet fiir 

CTH17NO 

m . . . . . . . .  ! 2 8 ' 3  131 

Das Chloroplatinat  bildete eine rbt l ichgelbe krystal l inische 

F/i.llung. 

0 ' ! 6 5 3 g  v a k u u m t r o c k e n e s  Doppelsalz  lief3en beim G1/_ihm~ 



144 M. Kohn, 

Anteile vereinigt. Sodann wurde ungef~ihr 2 Stunden lang ein 
Kohlens~urestrom fiber das Rohprodukt geleitet, um das dem- 
selben anhaftende_~tzkali in Carbonat zu verwandeln, wobei die 
Substanz dutch das gebildete Wasser wiederum feucht wurde. 
Sie wurde daher durch mehrstfindiges Verweilen im Vakuum 
fiber Schwefels~iure neuerdings getrocknet. 

Durch L6sen in warmem Methylalkohol wurde das bei- 
gemengte Kaliumcarbonat entfernt und die filtrierte methyl- 
alkoholische L6sung so lange mit Ather versetzt, als noch eine 
Fiillung erfolgte~ die dann rasch abgesaugt und mit reinem 
,~ther nachgewaschen wurde. Die so erhaltene Substanz ist 
stets mit Jodoform verunreinigt und Versuche, sie dutch neuer- 
liches L6sen in Methylalkohol und nachheriges Fiillen mit 
)~ther 'zu reinigen, scheiterten an ihrer Ieichten Zersetzlichkeit. 

Die abgesaugten /itherischen Mutterlaugen zeigten stets 
eine gelbbraune Farbe und die auf dem Saugfilter befindliche, 
urspr~nglich rein weif~e Substanz verf'~trbte sich in wenigen 
Augenblicken an der Oberflii, che gelb his braun. Es wurde 
daher das Produkt, wie es bei der ersten Fiiilung mit Ather 
erhalten wurde, sogleich ins Vakuum fiber Schwefels~iure 
gestellt und, da seine Zersetzlichkeit eine weitere Reinigung 
unm~Sglich machte, auf die Analyse verzichtet. Die Un!5slichkeit 
des KSrpers in starker Kalilauge liefi es wahrscheinlich er- 
scheinen, daf3 das jodwasserstoffsaure Salz einer quatern~.ren 
Ammoniumbase vorliegt. I3est~tigt wurde dies durch die 
Analyse des Golddoppelsalzes und der PikrinsRureverbindung, 
die beide leicht in analysenreiner Form erhalten werden 

konnten. 
Zum Zwecke der Darstellung des Aurichlorates wurde 

die durch Filtration vom Jodoform befreite w~isserige LSsung 
des Jodmethylates durch Sehfitteln mit fiberschfissigem Chlor- 
silber entjodet, das fiberschfissige Chlorsilber und alas ent- 
standene Jodsilber abfiKriert und alas nunmehr erhaltene Filtrat 
mit GoldchloridlSsung versetzt. Der hiebei ausgefallene, volumi- 
nSse, zitronengelbe Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser 
nachgewaschen und schlief31ich aus heifiem \Vasser umkry- 
stallisiert, aus dem er beim Erkalten in glitzernden goldgelben 
Niidelchen ausfiel. Die Analyse ergab: 
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0" 2619 g vakuumtrockenes Golddoppelsalz liei3en beim Gltihen 

0 '1035 g metallisches Gold. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CgH~2NOC1 d--Au CI 3 

Au . . . . . . .  39" 52 39" 50 

Der Schmelzpunkt des Aurichlorates liegt zwischen 157 

mad 159 ~ (unkorr.). In heil3em Wasser  schmilzt das Doppelsalz 

zu einem rotbraunen O1, das beim Erkalten krystallinisch 

erstarrt. 

Die Pikrins~tureverbindung wurde dargestellt, indem die 

filtrierte w~isserige L6sung des Jodmethylates zun~ichst mit 

iiberschfissigem, frisch bereitetem Silberoxyd digeriert, hierauf 

das gebildete Jodsilber und das unver~.nderte Silberoxyd durch 

Filtration entfernt und die so erhaltene w/isserige L6sung der 

Ammoniumbase mit einer wiisserigen Pikrins~iurel/3sung bis 
zur sauren Reaktion versetzt wurde. Die Pikratl~Jsung wurde 

dann auf dem Wasserbade eingedampft, der Abdampfrfickstand 

durch Waschen mit Ather yon der CtberschCtssigen Pikrins~ure 

befreit und schliefSlich aus heiflem Alkohol umkrystallisiert. 

Beim Erkalten fiel das Pikrat in gelben gliinzenden B1/ittchen 

aus. Der Schmelzpunkt der vakuumtrockenen Substanz liegt 

zwischen 141 und t43 ~ (unkorr.). 

O" 1767 g Substanz lieferten, nach D u m a s  verbrannt, 22" 6 cm a 

feuchten N bei 23 ~ C. :rod 748 ~ z  Barometerstand. 

In 100 Teiien: 
Bereehnet fur 

Gefunden C15H~N40 s 
v 

N . . . . . . . . .  14" 18 14"46 

Einwirkung yon Jodmethyl  auf das Methyldiacetonalkamin.  

13g des aus Mesityloxyd und Methylamin gewonnenen 
Aminoalkohols wurden :nit 28g  Jodmethyl (d. i. ungef~ihr die 
zwei MoIekiilen entsprechende Menge) in methylalkoholischer 
L6sung bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion stehen 

gelassen. Aus dem nach dem Abdestillieren des Methylalkohols 
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und des unver/ inderten Jodmethy ls  erhaltenen ge lbbraunen 

Sirup wurde das gebildete Jodmethy la t  durch Zusa tz  von 

s tarker  Kali lauge abgeschieden  und in derselben Weise  wei ter  

gereinigt,  wie dies ffir das aus  dem Diacetonalkamin erhaltene 

Produkt  beschr ieben wurde.  Auch hier konnte  konstat ier t  

werden,  daft die /ttherischen Mutter laugen ge lbbraun  gef/irbt 

waren  und die auf  dem Saugfilter befindliche Subs tanz  sich 

rasch verf/irbte. Desgleichen war  die im V a k u u m  getrocknete  

Subs tanz  jodoformh~ltig.  

Das aus dem Jodmethy la t  dargestetl te Golddoppelsalz  

zeigte  den Schmelzpunk t  158 his 160 ~ 

I. 0" 2537 g v a k u u m t r o c k e n e s  Aurichlorat  liefien beim Glfihen 

0" 1000g  metal l isehes Gold. 

II. 0- 2398 g iiel3en 0" 0947 g Gold. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechne t  fiir 

.- ~ __..- .---- .  C~H~2NOCI_+_Au C1 a 
I. II. ,. ~,~---.~f-~___~ 

AU . . . . . . .  39" 42 39" 49 39" 50 

Die Pikrins~iureverbindung der aus  dem Jodmethy la t  

gewonnenen  A m m o n i u m b a s e  zeigte den Schmelzpunk t  t40  

bis 142"5 ~ 

0" ! 7 2 4 g  vakuumt rockenes  Pikrat  lieferten, nach D u m a s  ver- 

brannt,  22 cm ~ feuchten Stickstoff bei 17 ~ C. und 745 ~ 

Barometers tand.  

In 100 Teilen:  

Gefunden 

N . . . . . . . . .  14"52 

Bereehnet Kir 
C15H.o~N~Os 

14-46 

Das Jodmethylat ,  das Aurichlorat  und das Pikrat s t immen 

somit  in ihren Eigenschaffen mit den aus  dem Diaceton- 

a lkamin erhaltenen Subs tanzen  v611ig fiberein. 

Einwirkung von Jodmethyl auf das Dimethyldiacetonalkamin. 

5 g  des aus Mesi ty loxyd und Dimethylamin  gewonnenen  

Aminoalkohols  wurden  mit e twas mehr  als der / iqu imolekularen  
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Menge Jodmethyl  in methylalkoholischer L/Ssung bis zum Ver- 

schwinden der alkalischen Reaktion stehen gelassen. Nach dem 

Abdunsten des Methylalkohols und des unverS, nderten Jod- 

methyls resultierte eine fast rein weil3"e Substanz,  die zunS, chst 

wieder in Methylalkohol gel/Sst und dann aus der methyl- 

alkoholischen L6sung durch Atherzusatz  ausgef/illt wurde. Die 

gelbbraune g.therische Mutterlauge wurde dutch Absaugen ent- 

fernt, die Substanz mit ,~ther nachgewaschen  und sogleich ins 

Vakuum fiber Schwefels/iure gestellt. Das so erhaltene Jod- 

methylat  hatte sich zwar  ebenso wie das aus dem Diaceton- 

alkamin und das aus dem Methyldiacetonalkamin gewonnene 

Produkt an der Oberfltiche gelbbraun verfgrbt, war  abet dutch 

beigemengtes Jodoform nur spurenweise verunreinigt. 

0 " 2 6 2 4 g  vakuumtrockene  Substanz lieferten 0 " 2 1 6 7 g  Jod- 

silber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fftr 

Gefunden CgH~2NOJ 

J . . . . . . . . . .  44"62 44"18 

Das aus diesem Jodmethylat  erhaltene Golddoppelsaiz 

schmolz zwischen 157 und 160 ~ . 

I. 0"2253 g vakuumtrockene Substanz  lieferten bei der Vet. 

b rennung  0"07960# W'asser und 0" ~804g  Kohlens/iure. 

II. 0 " 2 2 9 2 g  Subs tanz  liefien beim Gltihen 0 0 9 0 4 g  metalli- 

sches Gold. 

In 100 Teilen: 

Oefunden Berechnet f/).r 
~----~--- - - - " - - - ~  CgH~NOCI_t..Au C1 a 

I. II. ~,_ 
C . . . . . . . .  21 "83 - -  21 "63 

H . . . . . . . .  3 ' 9 3  - -  4"45 

Au . . . . . . .  - -  39" 44 39" 50 

Die PikrinsS.ureverbindung der Ammoniumbase  schmolz 

zwischen 142 und 144 ~ Ihre Analyse ffihrte zu den folgenden 

ZahI en : 
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I. 0" 19085  der im Vakuum getrockneten Substanz lieferten 

bei der Verbrennung 0 " 1 0 6 9 5  Wasser  und 0 " 3 2 5 6 5  

Kohlens/iure. 

IL 0 " 1 6 8 9 5  lieferten, nach D u m a s  verbrannt,  2 1 " 8 c m  ~ 

feuchten N bei 25 ~ C. und 749 m ~ n  Barometerstand.  

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet ft~r 

C~sH~N~O 8 
I. II. 

C . . . . . . . .  46" 54 - -  46" 34 

H . . . . . . . .  6"23 - -  6"24 

N . . . . . . . .  - -  14" 18 14"46 

Das auf diesem Wege gewonnene  Jodmethylat ,  die Pikrin- 

s/ iureverbindung und das Aurichlorat erwiesen sich demnacb 

vSllig identisch mit den aus dem Diacetonalkamin und mit den 

aus dem Aminoalkohol  CTH17NO dargestellten Substanzen.  

Die aus dem Diacetonalkamin bei vollst~indiger Methylie- 

rung ents tehende Ammoniumbase  kann als ein Homologes  des 

yon P a r t h e i l  1 untersuchten  Homochol ins  aufgefal3t werden:  

OH OH 
CH2 N ~ C H ~  C H ~ \ ~  ~ C H 3  

�9 CH 3 CH 3 / .N CH~ 
CH~ CH 3 

CH 2 . CH 2 . OH CH~. CHOH.  CH 3 
Homocholin. Ammoniumbase aus dem 

Diacetonalkamin. 

Ein anderes Homologes  des Homochol ins  ist yon mir, wie 

ich schon hier erw/ihnen will, bei der Einwirkung von Jod- 

methyl  auf das mit dem Diacetonalkamin stel lungsisomere 
~-Oxyisohexylamin 2 erhalten worden,  l~lber die Eigenschaf ten 
dieser letzteren Ammoniumbase,  die sich yon der aus dem 
Diacetonalkamin gewonnenen  Ammoniumbase  in bemerkens-  
werter  Weise unterscheidet ,  werde ich demn~ichst berichten. 

1 Anna!en, 268, 175. 

2 Monatshefte f/it Chemie, 1902, p. 756 bis 758. 


