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Uber einige Derivate des Diacetonalkamins

von

Moritz Kohn.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. November 1903.)

Vor kurzem habe ich in einer in Gemeinschaft mit Hoch-
stetter?! ausgefiihrten Arbeit berichtet, daf bei der Einwirkung
von Methylamin und von Dimethylamin auf das Mesityloxyd
Ketonbasen entstehen, die, wie aus ihrem in der genannten
Abhandlung beschriebenen Verhalten hervorgeht, mit Wahr-
scheinlichkeit als Methyl-, beziehungsweise Dimethyldiaceton-
amin aufzufassen sind:

CHSNH2+ >c CHCOCH, ~CH /c NHCH,

CH2 .CO.CH,

Methyldiacetonamin.

CH, < CH,\ CH, \_ CH,
cp P NH+ CHS/C_CH.CO.CHS_CHS/(I:.N<CH3

CH,.CO.CH,

Dimethyldiacetonamin.

Durch die folgende Untersuchung glaube ich, einen Nach-
weis fiir diese Konstitution erbracht zu haben.

Es wurden zunédchst die Ketonbasen zu den entsprechenden
Alkoholbasen, dem Methyldiacetonalkamin und dem Dimethyl-
diacetonalkamin reduziert:

1 Monatshefte fiir Chemie, 1903. Novemberheft.
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CH, C.NHCH CH, C.NHCH
CHS/ [ . 3 —_— CH3/ | . I 3

CH,.CO.CH, CH,CHOH.CH,
Methyldiacetonamin. Methyldiacetonalkamin.
CHy (/CHe CHy o /CH,
CH, /" ["" \CH, CH, /""" \CH,
CH,.CO.CH, CH,.CHOH. CH,
Dimethyldiacetonamin. Dimethyldiacetonalkamin.

Es lief} sich erwarten, daf}, falls den beiden so erhaltenen
Aminoalkoholen wirklich diese Struktur zukommt, dieselben
sich auch durch Methylierung des von Heintz! durch Reduk-
tion des Diacetonamins erhaltenen Diacetonalkamins darstellen
lassen wiirden:

CHyn . CHy~_ .

CHg/IC.I\Hz - CHg/‘c.NHCHg -
CH,.CHOH.CH, CH,.CHOH.CH,
Diacetonalkamin. Methyldiacetonalikamin. -

CH,\ . ,CH,
cH,”/ \C \CH,
CH, .CHOH. CH,

Dimethyldiacetonalkamin.

Meine Versuche haben zwar diese Erwartung nicht
bestatigt; denn bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das
Diacetonalkamin bei gewdhnlicher Temperatur wurde neben
einem Basengemenge, dessen Trennung mir bisher nicht gelang,
das Jodmethylat

J
CH3\ . CH
.N 8
CH, /i’ <CH3
| CH,

CH,.CHOH.CH,

1 Annalen, 183, 290.
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erhalten. Wohl aber konnte ich nachweisen, dafl dasselbe
Jodmethylat auch bei der Methylierung des aus Mesityloxyd
und Methylamin erhaltenen Aminoalkohols sowie auch bei der
Addition von Jodmethyl an den aus Dimethylamin und Mesityl-
oxyd erhaltenen Aminoalkohol entsteht. Hieraus ergibt sich in
unzweifelhafter Weise, dal der aus Mesityloxyd und Methyl-
amin gewonnene Aminoalkohol als Methyldiacetonalkamin 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 muf.

Das nach den genannten drei Methoden dargestellte Jod-
methylat besafi vollig Ubereinstimmende Eigenschaften, unter
denen namentlich die leichte Zersetzlichkeit, die seine Uber-
fihrung in eine analysenreine Form erschwerte, hervorgehoben
werden mufl. Es hat sich weiterhin gezeigt, dal die zugehorige
Ammoniumbase

- <OH
e 3\C.N /CH3
ci, 7T G
3

CH,.CHOH.CH,

ein schwer 16sliches und daher leicht durch Umbkrystallisieren
zu reinigendes Golddoppelsalz sowie eine gut krystallisierte
Pikrinsaureverbindung liefert. Auéh diese beiden Salze, die aus
jedem der drei Jodmethylate dargestellt wurden, erwiesen sich
in Schmelzpunkt, Krystallform und allen anderen Eigenschaften
vollstandig identisch.

Darstellung des Methyldiacetonalkamins.

50 g Mesityloxyd wurden mit 50 ¢ einer 33prozentigen
Methylaminldsung (d. i. ungefdhr die dquimolekulare Menge)
zusammengebracht und bis zur eintretenden Erwiarmung ge-
schiittelt. Dann wurde noch ungefidhr eine halbe Stunde stehen
gelassen, hierauf mit verdiinnter Salzsdure bei guter Kiihlung
angesduert und allmdhlich die doppelte der berechneten Menge
41/, prozentigen Natriumamalgams eingetragen. Die Fliissigkeit

10%
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wurde zeitweilig umgerithrt und durch Zusatz von verdiinnter
Salzsdure stets sauer gehalten. Nach beendeter Reduktion
wurde vom Quecksilber abgegossen, die filtrierte Losung auf
dem Wasserbade auf ein kleines Volum eingeengt, durch
"Zusatz von festem Kali die entstandene Base in Freiheit gesetzt
und durch Einleiten von auf etwa 180° {berhitztem Wasser-
dampf abgeblasen. Die Destillation wurde so lange fortgesetzt,
bis die alkalische Reaktion der tibergehenden Anteile ver-
schwunden war. Das Destillat wurde mit verdinnter Salz-
sdure genau neutralisiert und sodann auf dem Wasserbade ein-
gedampft, wobei ein rotbraunes sirupdses Chlorhydrat zurlick-
blieb, das nach einigen Stunden krystallinisch erstarrte.

Dieses Chlorhydrat wurde mit starker Lauge zerlegt, die
abgeschiedene Base mit Ather aufgenommen, die #therische
Losung mit festem Kali getrocknet und die nach dem Ver-
jagen des Athers zuriickgebliebene Rohbase unter gewdhn-
lichem Drucke destilliert. Die Gesamtmenge ging hiebei von
184 bis 186° (unkorr.) {iber. Die Analysen ergaben:

1. 0-1785 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0-2109 ¢
Wasser und 0-4213 g Kohlensdure.

I. 0-1480 g lieferten, nach Dumas verbrannt, 14-6 cw’
feuchten N bei 26° C. und 750 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fir
———— C;HNO

L IL. N
C.ooiini.. 64-43 — 64-02
H ....... 13-12 1 — 13-08
N........ -— 10-80 10-70

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn
ergab:

0-0266 g Substanz beWirkten, im Toluoldampfe vergast, eine
Druckerhdhung von 258 mm Paraffinol (Konstante flir
Toluol == 1269). Daraus berechnetes Molekulargewicht:

Berechnet flir
C;H{;NO
e e

/772N 130-8 131
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Das Methyldiacetonalkamin bildet eine ammoniakalisch
riechende, dlige Flissigkeit. Der Siedepunkt der reinen Base
liegt bei 1845 bis 185-5° (unkorr.) bei 750 mm. Die mit ver-
dunnter Salzsdure neutralisierte wisserige Losung der Base
lieferte, mit Platinchloridldsung versetzt, eine gelbliche kry-
stallinische Fillung, die abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen
und vakuumtrocken analysiert wurde.

1. 03752 g Chloroplatinat lieen beim Glithen 0-1088 g
metallisches Platin.
II. 0-3760 g lielen 01086 g Platin.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/T“-/\/H—\ 2 (C;H{;NOHChH-+PtCly
. . e
Pto....... 29-00  28-90 2899

Aus S0 g verarbeiteten Mesityloxyds wurden 48 g der
destillierten reinen Base erhalten.

Darstellung des Dimethyldiacetonalkamins.

50 g Mesityloxyd wurden mit 70 ¢ einer etwa 33 prozen-
tigen Dimethylaminlosung (d. i. nahezu die dquimolekulare
Menge) zusammengebracht, bis zur vollstindigen Losung des
Mesityloxyds geschiittelt und dann noch ungefdhr 5 Stunden
stehen gelassen. Nun wurde mit verdiinnter Salzsdure bei guter
Kiihlung angesduert, das unangegriffene Mesityloxyd (ungefahr
20 g) abgehoben und sodann die doppelte der berechneten
Menge 4!/,prozentigen Natriumamalgams in kleinen Partien
unter haufigem Umrithren eingetragen, indem gleichzeitig
durch Zusatz von verdiinnter Salzsdure dafilr gesorgt wurde,
dafl die Reduktionsfliissigkeit stets sauer reagierte. Nachdem
die Gesamtmenge des Amalgams aufgebracht war, wurde die
Losung auf dem Wasserbade konzentriert, Atzkali im Ubet-
schusse hinzugefligt und hierauf die in Freiheit gesetzten
Basen durch Einleiten von auf ungefihr 180° {berhitztem
Wasserdampf ibergetrieben. Die mit verdlinnter Salzsdure
oenau neutralisierten Destillate wurden auf dem Wasserbade
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eingedampft, wobei ein krystallinisches, rotbraunes, aus Di-
methylaminchlorhydrat und dem Chlorhydrat des entstandenen
Aminoalkohols bestehendes Salzgemisch zuriickblieb.

Durch Zusatz von starker Kalilauge wurden die Basen frei
gemacht, ausgedthert und die dtherische Ldsung mittels festen
Kalis getrocknet.

Nach dem Verjagen des Athers destillierte die Haupt-
menge von 186 bis 190° (unkorr.) als ammoniakalisch riechende,
ziemlich leicht bewegliche Flissigkeit. Die Analysen zeigen,
dafl der Aminoalkohol CgH,,NO vorliegt.

I 0-2620 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0-3021 g
Wasser und 0-6349 g Kohlensiure.

I. 0+2687 ¢ Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt,
23 cm® feuchten N bei 24° C. und 751 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/_‘I‘V\T\ CSHIQNO
Coviern 66-00  — 66°11
H........ 12-81 —_ 13-22
N........ — 9-44 9-67

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn
ergab:

0-0247 g bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine Druck-
erhdhung von 2125 mm Paraffindl (Konstante flir Toluol
— 1269). Daraus berechnetes Molekulargewicht:
Berechnet fiir
CgH,sNO
e
WM. .. .. 1475 145
Das Chloroplatinat des Aminoalkohols bildet ein orange-
rotes Krystallmehl, das bei Zusatz von Platinchlorid zu der
mit Salzsdure neutralisierten wisserigen Losung der Base aus-
fallt. Die abgesaugte und mit Wasser nachgewaschene Fallung
erwies sich als analysenrein.

1. 0-3128 ¢ vakuumtrockenes Chloroplatinat liefen beim
Glithen 00872 g metallisches Platin.
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II. 0-1901 ¢ der vakuumirockenen Substanz lieflen 0-0531 ¢
Platin.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fur
/*I\/\/H"\ 2 (CgH g NO . HChH+PtCly
. . T,
Pt ....... 27-87 27-93 27-86

Die Ausbeute an Dimethyldiacetonalkamin ist gering. Von
50 g verarbeiteten Mesityloxyds waren ungefdahr 20 g unver-
andert geblieben; aus den in Reaktion getretenen 30 g Mesityl-
oxyd wurden nur ungefdhr 10 g der destillierten Base erhalten.

Einwirkung von Jodmethyl auf das Diacetonalkamin.

Heintz® und spéter auch Kahan 2 stellten das Diaceton-
alkamin durch Reduktion des Diacetonamins in alkalischer
Losung dar. Mir gelang es, durch Reduktion in saurer Losung
glinstige Ausbeuten zu erzielen.

100 g Diacetonaminoxalat wurden mit starker Kalilauge
zerlegt, das abgeschiedene Diacetonamin ausgeéthert und die
atherische Losung mit verdiinnter Salzsdure ausgeschiittelt.
Die salzsaure Losung wurde mit ungefidhr der doppelten der
berechneten Menge 41/, prozentigen Natriumamalgams reduziert.
Durch fortwihrenden Zusatz von verdiinnter Salzsdure wurde
auch hier wihrend der Reduktion die Fliissigkeit bei saurer
Reaktion erhalten.

Die auf dem Wasserbade eingeengte Losung wurde mit
Atzkali im Uberschusse versetzt und hierauf das abgeschiedene
Diacetonalkamin in einem Strome auf ungefihr 170° {iber-
hitzten Wasserdampfes {berdestilliert. Das mit verdiinnter
Salzsdure neutralisierte Destillat lieferte beim Abdampfen auf
dem Wasserbade einen farblosen Sirup, der nach mehrstiindigem
Stehen liber Schwefelsdure zu einer weiflen Krystallmasse
erstarrte. Das hieraus mit starker Kalilauge frei gemachte
Diacetonalkamin wurde ausgedthert, die #dtherische Losung
mit festem Kali getrocknet und der nach dem Verjagen des

L Annalen, 183, 290.
2 Berl. Ber.. 30, 1318.
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Athers erhaltene Riickstand unter gewohnlichem Drucke
destilliert. Die Hauptfraktion ging von 174 bis 178° (unkorr.)
Uiber. Aus 100 g Diacetonaminoxalat wurden 42 g Diaceton-
alkamin erhalten.

12 ¢ Diacetonalkamin wurden in 100 cm® Methylalkohol
geldst und mit 40 ¢ Jodmethyl versetzt (die zwei Molekiilen
Jodmethy! entsprechende Menge betridgt 28 g). Das Gemisch,
das sich bald bis etwa auf Blutwidrme erwédrmte, wurde in einer
Stopselflasche 24 Stunden stehen gelassen. Nach Ablauf dieser
Zeit zeigte die Fliissigkeit neutrale Reaktion. Der Methyl-
alkohol und das nicht in Reaktion getretene Jodmethyl wurden
abdestilliert. Es zeigte sich, dafl nahezu die Hélfte des urspriing-
lich zugesetzten Jodmethyls unverdndert geblieben war. Der
Destillationsriickstand, ein braunlicher Sirup, wurde mit starker
Kalilauge zerlegt, die abgeschiedenen Basen (4) ausgeidthert
und deren #therische Ldsung mit festem Kali getrocknet. Bei
Zugabe der Lauge fiel bereits eine weile feste Substanz (B)
aus, deren Menge beim Hinzufligen des Athers sich erheblich
vermehrte.

Untersuchung des Basengemenges (A4). Der nach
dem Abdestillieren des Athers resultierende Riickstand ging
bei der Destillation der Hauptmenge nach von 181 bis 183°
(unkorr.) iiber. Die Analysen dieser Fraktion ergaben:

I. 0°1782 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 02085 ¢
Wasser und 0°4112 g Kohlensdure.
II. 0-1881 g Substanz lieferten 0-2222 g Wasser und 0-4350 ¢
Kohlensaure.
III. 0-1778 g Substanz lieferten 0-2127 ¢ Wasser und 0-4123 ¢
Kohlensdure.
IV. 0°1911 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt,
188 em® feuchten N bei 23° C. und 750 mm Barometer-

stand.
In IOO Teilell: Gefunden
/_‘\_/\/—\\
L 1. I1L. 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:

Gefunden im Mittel Berechnet fur
T TS C,H{;NO

L. I e
C.ovevnnn 6308 — 6402
H........ 13-13 — 13-08
N........ — 10-93 10-70

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn
ergab:

0-0230 g Substanz bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine
Druckerhdhung von 2275 mm Paraffindl (Konstante flir
Toluol == 1269). Daraus berechnetes Molekulargewicht:

Berechnei fiir
C.H;NO

N ——

Wownonnn. 128+3 131

Das Chloroplatinat bildete eine rétlichgelbe krystallinische
Fallung.

0-1653 g vakuumtrockenes Doppelsalz lieflen beim Glithen
00478 g metallisches Platin.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden 2 (C;HzNO.HCH+PtCi,
TN
Pt ....... 28-92 28-99

Die erhaltenen Analysenzahlen n&hern sich somit ziemlich
stark den flir das Methyldiacetonalkamin berechneten, ohne
indes darauf scharf zu stimmen.

Untersuchung von B. Die aus der alkalischen Losung
ausgefillte feste Substanz wurde {iber Asbest abgesaugt, mit
Ather nachgewaschen und hierauf im Vakuum iiber Schwefel-
sdure getrocknet. Eine weitere, noch groflere Menge desselben
Korpers wurde erhalten, indem der gesamte Rest der bei 181 bis
183° siedenden Fraktion mit der 2 Molekiilen entsprechenden
Menge Jodmethyl in derselben Weise behandelt wurde, wie
dies eben flir das reine Diacetonalkamin beschrieben wurde.
Die hiebei erhaltene Substanz wurde auch im Vakuum iber
Schwefelsgure getrocknet und mit dem zuerst gewonnenen
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Anteile vereinigt. Sodann wurde ungefdhr 2 Stunden lang ein
Kohlensiurestrom {iber das Rohprodukt geleitet, um das dem-
selben anhaftende Atzkali in Carbonat zu verwandeln, wobei die
Substanz durch das gebildete Wasser wiederum feucht wurde.
Sie wurde daher durch mehrstliindiges Verweilen im Vakuum
iiber Schwefelsdure neuerdings getrocknet.

Durch Lésen in warmem Methylalkohol wurde das bei-
gemengte Kaliumcarbonat entfernt und die filtrierte methyl-
alkoholische Losung so lange mit Ather versetzt, als noch eine
Fallung erfolgte, die dann rasch abgesaugt und mit reinem
Ather nachgewaschen wurde. Die so erhaltene Substanz ist
stets mit Jodoform verunreinigt und Versuche, sie durch neuer-
liches Losen in Methylalkohol und nachheriges Fallen mit
Ather ‘zu reinigen, scheiterten an ihrer leichten Zersetzlichkeit.

Die abgesaugten &therischen Mutterlaugen zeigten stets
eine gelbbraune Farbe und die auf dem Saugfilter befindliche,
urspriinglich rein weifle Substanz verfarbte sich in wenigen
Augenblicken an der Oberfliche gelb bis braun. Es wurde
daher das Produkt, wie es bei der ersten Fallung mit Ather
erhalten wurde, sogleich ins Vakuum iiber Schwefelsdure
gestellt und, da seine Zersetzlichkeit eine weitere Reinigung
unmdglich machte, auf die Analyse verzichtet. Die Unl&slichkeit
des Korpers in starker Kalilauge liefl es wahrscheinlich er-
scheinen, dafl das jodwasserstoffsaure Salz einer quaterniren
Ammoniumbase vorliegt. Bestédtigt wurde dies durch die
Analyse des Golddoppelsalzes und der Pikrinsdureverbindung,
die beide leicht in analysenreiner Form erhalten werden
konnten.

Zum Zwecke der Darstellung des Aurichlorates wurde
die durch Fiitration vom Jodoform befreite wisserige Losung
des Jodmethylates durch Schiitteln mit tiberschiissigem Chlor-
silber entjodet, das iberschiissige Chlorsilber und das ent-
standene Jodsilber abfiltriert und das nunmehr erhaltene Filtrat
mit Goldchloridldsung versetzt. Der hiebei ausgefallene, volumi-
ndse, zitronengelbe Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser
nachgewaschen und schliefllich aus heifiem Wasser umkry-
stallisiert, aus dem er beim Erkalten in glitzernden goldgelben
Nadelchen ausfiel. Die Analyse ergab:
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02619 g vakuumtrockenes Golddoppelsalz lielen beim Glithen
01035 g metallisches Gold.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHyeNOCI-+AuCly
™™
Au....... 3952 3950

Der Schmelzpunkit des Aurichlorates liegt zwischen 157
und 159° (unkorr.). In heifflem Wasser schmilzt das Doppelsalz
zu einem rotbraunen Ol, das beim Erkalten krystallinisch
erstarrt.

Die Pikrinsaureverbindung wurde dargestellt, indem die
filtrierte wasserige Losung des Jodmethylates zunichst mit
iiberschiissigem, frisch bereitetem Silberoxyd digeriert, hierauf
das gebildete Jodsilber und das unverdnderte Silberoxyd durch
Filtration entfernt und die so erhaltene wésserige Losung der
Ammoniumbase mit einer wiasserigen Pikrinsdureldosung bis
zur sauren Reaktion versetzt wurde. Die Pikratldsung wurde
dann auf dem Wasserbade eingedampft, der Abdampfiriickstand
durch Waschen mit Ather von der {iberschiissigen Pikrinsdure
befreit und schliefllich aus heiflem Alkohol! umkrystallisiert.
Beim Erkalten fiel das Pikrat in gelben glinzenden Bldttchen
aus. Der Schmelzpunkt der vakuumtrockenen Substanz liegt
zwischen 141 und 143° (unkorr.).

0-1767 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 226 cw’
feuchten N bei 23° C. und 748 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy5Hz NOg
e — ——
N ... 14-18 14-46

Einwirkung von Jodmethyl auf das Methyldiacetonalkamin.

13 g des aus Mesityloxyd und Methylamin gewonnenen
Aminoalkohols wurden mit 28 g Jodmethyl (d. i. ungefdhr die
zwei Molekiilen entsprechende Menge) in methylalkoholischer
Ldsung bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion stehen
gelassen. Aus dem nach dem Abdestillieren des Methylalkohols
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und des unverdnderten Jodmethyls erhaltenen gelbbraunen
Sirup wurde das gebildete Jodmethylat durch Zusatz von
starker Kalilauge abgeschieden und in derselben Weise weiter
gereinigt, wie dies fiir das aus dem Diacetonalkamin erhaltene
Produkt beschrieben wurde. Auch hier konnte konstatiert
werden, daf die &dtherischen Mutterlaugen geibbraun gefdrbt
waren und die auf dem Saugfilter befindliche Substanz sich
rasch verfiarbte. Desgleichen war die im Vakuum getrocknete
Substanz jodoformhaltig.

Das aus dem Jodmethylat dargestellte Golddoppelsalz
zeigte den Schmelzpunkt 158 bis 160°.

I 0-2537 gvakuumtrockenes Aurichlorat lieSen beim Glithen
0-1000 g metallisches Gold.
II. 0-2398 g lieflen 0-0947 g Gold.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
ST e CyHaoNOCI+H+AuCly
L 1L e __*
Au....... 3942  39-49 39-50

Die Pikrinsdureverbindung der aus dem Jodmethylat
gewonnenen Ammoniumbase zeigte den Schmelzpunkt 140
bis 142-5°.

0-1724 g vakuumtrockenes Pikrat lieferten, nach Dumas ver-
brannt, 22 cm’ feuchten Stickstoff bei 17° C. und 745 mm
Barometerstand.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ci5H9y N, Og
NS
N ..o 14-52 14-46

Das Jodmethylat, das Aurichlorat und das Pikrat stimmen
somit in ihren Eigenschaften mit den aus dem Diaceton-
alkamin erhaltenen Substanzen vollig Uberein.

Einwirkung von Jodmethyl auf das Dimethyldiacetonalkamin.

5 g des aus Mesityloxyd und Dimethylamin gewonnenen
Aminoalkohols wurden mit etwas mehr als der 4quimolekularen
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Menge Jodmethy!l in methylalkoholischer Ldsung bis zum Ver-
schwinden der alkalischen Reaktion stehen gelassen. Nach dem
Abdunsten des Methylalkohols und des unveradnderten Jod-
methyls resultierte eine fast rein weifie Substanz, die zunéchst
wieder in Methylalkohol geldst und dann aus der methyl-
alkoholischen Losung durch Atherzusatz ausgefillt wurde. Die
gelbbraune 4therische Mutteriauge wurde durch Absaugen ent-
fernt, die Substanz mit Ather nachgewaschen und sogleich ins
Vakuum tber Schwefelsdure 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 Oberfliche gelbbraun verfarbt, war aber durch
beigemengtes Jodoform nur spurenweise verunreinigt.

02624 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten 0-2167 g Jod-
silber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyHyoNOJ
. ST T
Jooooaaa 44-62 44-18

Das aus diesem Jodmethylat erhaltene Golddoppelsalz
schmolz zwischen 157 und 160°.

I. 0-2253 g vakuumtrockene Substanz lieferten bei der Ver-
brennung 0°0796 ¢ Wasser und 01804 g Kohlenséure.
II. 0-2292 g Substanz liefen beim Glithen 0-0904 ¢ metalli-

sches Gold.
In 100 Teilen:
Gefunden Berechnet fiir
AT CyHgaNOCI+AuCly
1. 1. N
C.o...... 21-83 — 21-63
H........ 3-93 — 4-45
Au....... — 39-44 3950

Die Pikrinsdureverbindung der Ammoniumbase schmolz
zwischen 142 und 144°. Thre Analyse fihrte zu den folgenden
Zahlen:
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1. 0-1908 g der im Vakuum getrockneten Substanz lieferten
bei der Verbrennung 0-1069 g Wasser und 0°:3256 ¢
Kohlenséure.

I 0-1689 ¢ lieferten, nach Dumas verbrannt, 21-8 cm?®
feuchten N bei 25° C. und 749 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
Covii 46-54 — 46-34
H........ 6-23 — 6-24
N.o....... — 14-18 14-46

Das auf diesem Wege gewonnene Jodmethylat, die Pikrin-
sdureverbindung und das Aurichlorat erwiesen sich demnach
vollig identisch mit den aus dem Diacetonalkamin und mit den
aus dem Aminoalkohol C,H,;,NO dargestellten Substanzen.

Die aus dem Diacetonalkamin bei volistindiger Methylie-
rung entstehende Ammoniumbase kann als ein Homologes des
von Partheil! untersuchten Homocholins aufgefafit werden:

OH CH OH
CH 3 CH
CH"'N<CHZ CHg/C’N<CH§
CH, | on,
CH,.CH,.OH CH,. CHOH.CH,
Homocholin. Ammoniumbase aus dem
Diacetonalkamin.

Ein anderes Homologes des Homocholins ist von mir, wie
ich schon hier erwédhnen will, bei der Einwirkung von Jod-
methyl auf das mit dem Diacetonalkamin stellungsisomere
p-Oxyisohexylamin ? erhalten worden. Uber die Eigenschaften
dieser letzteren Ammoniumbase, die sich von der aus dem
Diacetonalkamin gewonnenen Ammoniumbase in bemerkens-
werter Weise unterscheidet, werde ich demnichst berichten.

1 Annalen, 268, 175.
2 Monatshefte fiir Chemie, 1902, p. 756 bis 758.




