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Uber Derivate des Diacet0nalkamins 

(IV. Mitteilung) 

von  

Moritz  Kohn.  

Aus dem chemischen  Labora tor ium des Hofrates Prof. Ad. L i c h e n  an der 

k. k. Universiti i t  in Wien,  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 8. J u n i  1905.) 

In der zweiten und dritten Mitteilung 1 habe ich tiber die 
Einwirkung yon Aldehyden auf das Diacetonalkamin, das 
Methyldiacetonalkamin und das/~thyldiacetonalkamin berichtet 

und gezeigt, dab die hiebei entstehenden Basen als Tetra- 
hydrometaoxazinderivate aufzufassen sind. Zu einem anaiogen 
Ringschlu6 mtil3te nun auch die Einwirkung des Chlorkohlen- 
s/iureesters auf das Diacetonalkamin und seine Monoalkyi- 
derivate ftihren, fails die zuerst gebildeten Carbamins~iureester 

dutch innere Kondensation unter Abspaltung yon Alkohol in 
Laktone der betreffenden Carbamins~iuren iibergehen kSnnten: 

R 
CH~, 
C H 3 >  C . N H R  2 C H 3 b  I 

I .-~ C1. COOC~ H 5 C . N .  COOC2H 5 

CH 2 . CHOH.  CH 3 ~--- CH3 / ] -I-HC1 
CH 2 . CHOH.  CHe 

1 Monatshef te  fiir Chemie (1904), 817 und 850. 

R soil Wasse r s to f f  oder Alkyl bedeuten.  
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CH3 x) ~.N.COOCgH5 CH3) C r CO ~- C2HsOH, 
CHs ~ ~ CH~ 0 

CH 2 . CHOH. CH 3 CH 

I 
CH 3 

Die Bildung dieser Laktone aus  den Ca'rbamins~iureestern 

wiirde an den yon N e u g e b a u e r  t beobachte ten  Zerfall des 

7-Oxyvaleriansi iure/ i thylesters  bei der Destil lation in Athyl-  
alkohol und 7-Oxyvaleriansg, u reanhydr id  erinnern. Meine Ver- 

suche haben diese Erwar tung  best/itigt. Durch E inwi rkung  

des Chlorkohlensg, urees ters  auf  das Diacetonalkamin wurde  

das Lakton  

NH 

CH 3 / 
CH~/ 

CH 
I 

CH 3 

CO 

0 

durch E inwi rkung  des Chlorkohlens/ iureesters  auf  das Methyl-  

d iacetonalkamin das Lakton  

CH 3 
I 

N 
/ \  

CH~ 

CH 
I 

CH3 

CO 

0 

erhalten. 

i Annalen 227, 101--103. 
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Dal3 dem aus  dem Diacetonaikamin erhaltenen Produkt  

die obige St ruktur  zuzuschre iben  ist, ergibt sich auch aus  

einer anderen Bi ldungsweise  dieses KSrpers. Er  ]~.f3t sich 

niimlich auch durch E inwi rkung  yon Si lbercarbonat  auf  eine 

w/isserige LSsung  des yon K a h a n  ~ beschriebenen,  aus dem 
Diace tonalkamin  durch E inwi rkung  von rauchender  Brom- 

wasserstoffs~iure hervorgehenden  b romwassers to f f sauren  

2-Methyl -2-Amino-4-Brompentans  darstellen : 

NH 

\ c / \  co 
CH3\ Ct{3/ '1 .i 
CH3 / C.NH2.HBr +AgO ~ C" - -  o ,~ Br+ CH~ ~ O +H~O 

i AGO// ~--~Ag 
CH2. CHBr. CH 3 CH 

CH3 

Nach dem gleichen Verfahren hat G a b r i e l  ~ vor einer 

Reihe yon Jahren aus  dem Bromhydra t  des Brom~ithylamins 

das Anhydrid  der OxMhylcarbamins~.ure dargestellt.  

Es  wird ferner in dieser Abhand lung  tiber die E inwi rkung  

des J~thylenoxyds auf  das Diacetonalkamin sowie auf  das 

Methyld iace tona lkamin  Mitteilung gemacht,  Das Athy lenoxyd  

reagiert  mit w/isserigen LSsungen  dieser Aminoalkohole  unter  

Bildung bas ischer  Glykole. Aus ~a~thylenoxyd und Diaceton- 

a lkamin wurde  das .Athanoldiacetonalkamin 

CH 3 

CHa > 
C~ NH.  CH 2 . C H . O H  

I 
CH 2 . C H O H .  GH 3 

aus  5~thylenoxyd und Methyld iace tona lkamin  das 

methyld iace tona lkamin  

CH 3 

CH 3 I 
CH3> C ' N ' C H 2 " C H ~  OH 

CH 2 . C H O H .  CHa 

t Berl. Ber., ,30, 1318. 
Berl. Ber., 21, 568. 

65* 
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erhalten. Das Athanoldiacetonalkamin sowie das Athanol- 
methyldiacetonalkamin sind, was die Stellung der Hydroxyle  
betrifft, dem biprim/iren Hexamethylenglykol  (Hexan-1, 6-diol), 
das erst jiingst H a m o n e t  1 beschrieben hat, an die SeRe zu 
stellen. Eine sp/itere Untersuchung wird lehren, ob diese basi- 
schen Glykole sich in ihre inneren, siebengliedrigen Anhydride 

CH a 
CH,.  CH 3" I 
C H : > C ' N H . C H ~ ' C H ~  CH /~C.N.CH~.CH~ 

" I ~ und 
CHe . CH- O CH 2 . CH O 

CH~ CH~ 

iiberftihren lassen. Auch das dem Hexamethylenglyk01 ent- 

sprechende innere Anhydrid, das Hexamethylenoxyd,  ist bisher 
nicht bekannt. 

Darstellung des Laktons CTHlaO~N aus Chlorkohlens~iure- 
ester und Diacetonalkamin. 

Frisch destilliertes Diacetonalkamin (I Molektil) wurde in 
dem ungefgthr zwanzigfachen Volum 5ther  gelSst und unter 
guter  KCthlung 1/2 Molektil Ch10rkohlens~.ureester, de rmi t  dem 
ffinffachen Volum Ather verdtinnt war, in kleinen Anteilen 
hinzugeftigt. Sodann wurde Wasser  zugegeben, um das aus- 
geschiedene Diacetonalkaminchlorhydrat  zu 15sen und mit tier 
berechneten Menge Soda (i/2 Molektit), die mit Wa s s e r  zu 
einem Brei verrCthrt war, alImtihIich versetzt; schliel3iich wurde 
noch 1/~ Molekt'tl mit Ather verdiinnten ChlorkohlensS.ureesters 
eingetragen. Das Reaktionsgemiseh wurde bis zum n/ichsten 
Tage stehen gelassen. Der Gerueh des Chlorkohlensgmreesters 
war  jetzt nahezu verschwunden.  Die /itherische Schichte 
wurde von der darunter angesammelten ChlornatriumlSsung 
getrennt, die letztere noch mehrmals mit :Ather ausgeschtittelt 
und die vereinigten ~gtherischen Auszfige dutch Abdestillieren 

t Bull. soc. chim. (1905), 538. 
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vom ,Ather befreit. Der Rfickstand wurde aus einem Fraktionier- 

kolben mit kurzem, weitem Ktihlrohr rasch tiberdestilliert. 

Nach einem geringen, aus Wasser ,  Alkohol und unver~indertem 

Chlorkohlens~iureester bestehenden Vorlauf  stieg die Tempe-  

ratur bald gegen 300 ~ und bei etwa 30t ~ (unkorrigiert) destil- 

lierte unzerse tz t  eine schwach gelb gef~rbte, dicke Flfissigkeit, 

die fast augenblicklich in der Vorlage und zum Tell auch 

bereits im Kfihlrohr erstarrte. Das Rohprodukt  wurde zun/ichst 

durch Aufstreichen auf Tonplat ten von der geringen Menge 

der fiirbenden Verunreinigung befreit, hierauf in Benzol, 

wovon  die Substanz  leicht aufgenommen wird, unter gelindem 

Erw/irmen gelSst und aus der fi]trierten BenzollSsung durch 

Ligroinzusatz  gef~illt. So wurden rein weil3e, bl/ittrige Kristg.ll- 

chen erhalten, die yon 128 bis 131 ~ schmolzen. Die Analysen 

der vakuumtrockenen  Substanz  ergaben:  

I. 0" 1792g  Subs tanz  lieferten bei der Verbrennung O" 1437g 

Wasse r  und O" 3848 g KohlensS.ure. 

iI. 0"2130 gr lieferten, nach D u m a s  verbrannt, 18 c m  3 

feuchten Stickstoff bei 19 ~ C. und 756 m m  Barometer- 

stand. 

III. 0 " 2 3 8 9 g  lieferten, nach D u m a s  verbrannt, 20"2 cr 

feuchten Stiekstoff bei 18 ~ C. und 748~44m Barometer- 

stand. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Bereehnet ftir 

CTH130,aN 
I II !II 

C . . . . . . . . . .  58" 56 - -  - -  58" 67 

H . . . . . . . . .  8"91 - -  - -  9" 18 

N . . . . . . . . . .  - -  9"66 9"61 9"81 

Bei der Verarbei tung von 85* Diacetonalkamin wurden 

fiber 6 g des umkristallisierten, analysenreinen Laktons 

CTH1,O,N gewonnen.  

DarsteUung des Laktons  CsHIsO2N aus Chlorkohlens i iure-  
ester und Methy ld iace tona lkamin .  

Die Darstel lung dieses Laktons wurde in der gleichen 

Weise durchgeffihrt wie die Darstellung des Laktons CTH1,O2N 
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aus  Chlorkohlens/ iureester  und Diacetonalkamin.  Das Roh- 

produkt  ging bei der Destillation bei 286 ~ (unkorrigiert)  unter  

Atmosph/ i rendruck fiber und erstarr te  sogleich in der Vorlage 

zu einer faser igen Kristal lmasse,  die zun~ichst durch Abpressen  
auf  der Tonpla t te  yon einer ger ingen Menge einer fiirbenden 

Verunre in igung befreit wurde. Das  Produkt  wurde  sodann 

durch LSsen in Benzol und nachher iges  Verse tzen  der Benzol-  

15sung mit Ligroin in Form weifier KristSllchen gefiiltt, die 

abgesaug t  und mit reinem Ligroin n a c h g e w a s c h e n  wurden.  

Der Schmelzpunk t  der Subs tanz  liegt zwischen 84 und 87 ~ . 

Die Analysen  ergaben:  

I. 0" 1852g  vakuumt rockene  Subs tanz  lieferten bei der Ver-  

b rennung  0 " 1 5 5 6 g  W a s s e r  und 0 " 4 1 3 6 g  Kohlens/iure.  

II. 0"2253 g Substanz  lieferten, nach D u m a s  verbrannt ,  
1 7 " 6 c m  3 feuchten Stickstoff bei 20 ~ C. und 757  ~z l~  

Barometers tand.  

III. 0"2665 g Subs tanz  lieferten, nach D u m a s  verbrannt ,  
20-6 c'm 3 feuchten  Stickstoff  bei 

Barometers tand.  

In I00  Teilea:  

Gefunden 

I I! III 

C . . . . . . . .  60"91 - -  - -  

H . . . . . . . .  9"34 - -  - -  

N . . . . . . . .  - -  8" 90 8" 93 

17 ~ C. und 758 m ~  

Berechnet fiir 
CsH1502N 

61 "08 

9 "64 

8"94 

Die Ausbeu te  an ana lysenre iner  Subs tanz  ist e twa  die 
gleiche wie bei der Darste l lung des Laktons  CTH130~N. 

Dar s t e l l ung  des L a k t o n s  CTHlaOeN d u t c h  E i n w i r k u n g  v o n  
S i l b e r e a r b o n a t  a u f  eine wi i sser ige  L 6 s u n g  des B r o m h y d r a t e s  

des 2 - M e t h y l - 2 - A m i n o - 4 - B r o m p e n t a n s .  

6g" Diace tonalkamin  wurden  mit dem ffmffachen Volum 
rauchender  Bromwassers tof fs~ure  ffinf Stunden auf  100 ~ 
erhitzt. Der RShreninhalt  wurde  auf  dem Wasse rbade  bis zur  
Si rupkonsis tenz  e ingedampft  und der Abdampf r~cks tand  ins 

Vakuum tiber Atzkalk und SchwefelsS, ure gestellt, wobei  er 
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zu  einer kris tal l inischen Masse erstarrte,  die das b r o m w a s s e r -  

s toffsaure 2 -Methy l -2 -Amino-4-Brompen tan l  darstellt. Dieses 
B r o m h y d r a t  wurde  in W a s s e r  gel/3st und mit der gleichen 

Gewich t smenge  frisch bereiteten,  in W a s s e r  aufgeschl~tmmten 

Si lbercarbonats  versetzt .  Das Volum der gesamten  Flfissigkeit 
be t rug ungefS.hr 250 ten 3. Das  Gemisch  wurde  am Rf~ckflul3- 

ktihler so lange gekocht ,  bis in einer abfiltrierten Probe Silber 

nachgewiesen  werden  konnte. Die Flfissigkeit  hat te nach dem 
Kochen einen intensiven,  unangenehmen ,  an Carbylamine  

er innernden Geruch angenommen .  Sie wurde  filtriert, das in 

L6sung  gegangene  Silber durch Schwefe lwassers to f f  gef~llt 

und, nachdem das Schwefels i lber  durch neuerl iche Filtration 

enffernt war,  auf  dem W a s s e r b a d e  eingedampft .  Der beim 

Erkal ten kristal l inisch erstarrte Abdampfrf icks tand wurde  

dutch wiederhol tes  L6sen  in Benzol und darauffolgende 

F/tllung mit Ligroin gereinigt. So wurde  ein nahezu  rein weifier 

K6rper  erhalten, der bei 125 bis 129 ~ schmolz.  Die Analyse  
ergab" 

0 " 2 4 7 7  g v a k u u m t r o c k e n e  Subs tanz  lieferten, nach D u m a s  

verbrannt ,  21 cm 3 feuchten St ickstoff  bei 17 ~ C. und 

744 m m  Barometers tand .  

In 100 Tei len:  Berechnet ffir 
Gefunden C 7 H13 O2N 

N . . . . . . . .  9"63 9"81 

Ein Gemisch  dieses K6rpers  und des aus  dem Diaceton-  

a lkamin durch E inwi rkung  yon Chlorkohlens~iureester gewon-  
nenen Produktes  schmolz  yon 127 bis 130 ~ , so dab die 

Identit/it beider  Subs tanzen  s ichergestel l t  erscheint.  

E i n w i r k u n g  y o n  A t h y l e n o x y d  au f  das  D i a e e t o n a l k a m i n .  

Eine unter  0 ~ abgekfihlte L/3sung von frisch destil l iertem 

Diace tona lkamin  in der l~/~fachen Gewich t smenge  W a s s e r  

wurde  mit der ~iquimolekularen Menge Athy lenoxyd  verse tz t  

Kahan, Berl. Ber., 30, 1318. 
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und in Eiskt ih lung drei Stunden stehen gelassen.  Dann wurde  

das Gemisch aus  der KS, I temischung entfernt und bis zum 

n~ichsten T a g e  bei gewtShnlicher T e m p e r a t u r  s tehen gelassen.  

Dutch  Abdestill ieren unter  gew~Shnlichem D m c k  wurde  die 

H a u p t m e n g e  des W a s s e r s  und eine ger inge Menge unver-  

~inderten Diace tona lkamins  entfernt. Der dickflfissige Rfick- 

s tand wurde  im V a k u u m  fraktioniert .  Es  ging alles zwischen  

147 und 153 ~ bei einem Drucke yon ungef~ihr 1 3 ~ m  fiber. 

Im Destill ierkolben blieb ein hochsiedender ,  autgerordentlich 

z/ihfltissiger Rfickstand, der vermut l ich  das Di~ithanoldiaceton- 

a lkamin 

CH a. . CH 2 . CH~OH 
CH3,~ C. N < CH 2 . CH2OH 

I 
CH~. C H O H .  CH~ 

dars te l l t  Das Destillat zeigte bei nochmal iger  Frakt ionierung 

den kons tan ten  Siedepunkt  154 bis 155 ~ bei 13 bis 14 rum 
Druck. Die Analyse  ergab:  

I. 0" 1951 g" Subs tanz  lieferten bei der Verbrennung  0 " 2 0 7 0 g  

W a s s e r  und 0" 4251 s Kohlens~iure. 
II. 0 . 2 0 9 6  g" Subs tanz  lieferten, nach D u m a s  verbrannt ,  

16"2 cm ~ feuchten Stickstoff  bei 18 ~ C. und 754 rnir 
Barometers tand.  

In 100 Tei len:  

Gefunden Berechnet fib 
CsHI902N 

I. II. 

C . . . . . . . .  59" 42 - -  59" 54 

H . . . . . . . .  11"79 - -  11"90 

N . . . . . . . .  - -  8" 85 8" 70 

Das ./~thanoldiacetonalkamin ist eine farblose, nahezu  
vSllig geruchlose  Fltissigkeit v o n d e r  Konsis tenz  des Glyzerins.  

In W a s s e r  15st es sich unter  Erw/irmung.  Aus der mit Salz- 
sg.ure anges/ iuer ten w/isserigen L6sung  kristaltisierten auf  
Zusa tz  von Plat inchloridl6sung glSmzende Nadeln des Chloro- 

platinates aus. Bei rascher  Aussche idung wurde  das Chloro- 
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ptatinat in Form eines sandigen,  kristal l inischen Pulvers 

erhalten. Das Doppelsa lz  ist in kal tem W a s s e r  ziemlich schwer  
16slich; es wurde  mit W a s s e r  g e w a s c h e n  und ftir die Analyse  

im V a k u u m  getrocknet .  

I. 0" 3299 g Subs tanz  lief3en be im Gltihen 0 0875 g metalli- 

sches  Platin zurtick. 

II. 0" 2797 g Subs tanz  lief3en beim Gltihen 0"0746 g metalli- 

sches  Platin zuKick. 

Gefunden Berechnet  fiir 

~ 2 (C8 H19 02 N. HC1)-l-Pt CI 4 
I. II. ~ ~ j -  

Pt . . . . . . .  26" 52 26" 67 26" 61 

E i n w i r k u n g  y o n  .;i.thyl e n o x y d  au f  das M e t h y l d i a c e t o n a l k a m i n .  

Die E inwi rkung  des Athy lenoxyds  auf das Methyldiaceton-  

a lkamin wurde  unter  E inha l tung  der gleichen Versuchsbedin-  

gungen  durchgefi ihrt  wie die E inwi rkung  des ]~thylenoxyds 

auf  das Diacetonalkamin.  Das durch Abdestill ieren unter  

gewShnl ichem Druck vom W a s s e r  befreite Rohproduk t  ging 

schon bei der ersten Destillation vSllig kons tan t  bei 146 ~ unter  

einem Drucke  yon 1l !44m 1 als farblose, dicke, geruchlose  

Flfissigkeit  tiber. Im Destill ierkolben blieb fast nichts z u r a c k  

und die Ausbeute  an Glykol  war  nahezu  quantitativ.  In W a s s e r  

15st sich das Athanolmethyld iace tona lkamin  unter  Erw~irmung. 

Die Analysen  ffihrten zu den folgenden Zahlen:  

I. 0 " 2 0 0 9 g S u b s t a n z  Iieferten bei d e r V e r b r e n n u n g  0 " 2 1 4 2 8  
W a s s e r  und 0" 4503 g Kohlens/iure. 

II. 0"2001 g Subs tanz  lieferten, nach  D u m a s  verbrannt,  

1 3 " 8 c m  ~ feuchten  Stickstoff  bei 23 ~ C. und 752 m m  
Barometers tand .  

Gefunden  Berechnet  fiir 

~ ~ - ,  CgH210~N 
I. II. 

C . . . . . . . .  61 �9 13 - -  61 "63 

H . . . . . . . .  11"85 - -  12"10 

N . . . . . . . .  - -  7 ' 6 9  8"01 

1 Bei 14 m m  wurde der Siedepunkt  zu  150 ~ gefunden.  
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Die mit Salzs/iure anges/iuerte w/isserige LSsung des 
Glykols schied nach dem Versetzen mit PlatinchloridlSsung 

auch beim Einengen im Vakuum keine Kristalle ab. Erst  beim 
Verrfihren mit Atheralkohol wurde ein ockerfarbiger Nieder- 
schlag erhalten, der abgesaugt  und mit )~theralkohol nach- 

gewaschen  wurde. Die Analyse des vakuumtrockenen  Chloro- 
platinates ergab : 

I. 0 " 4 4 9 9 g  Substanz  lieferten beim Glfihen 0" 1143 g Platin. 
II. 0" 3793 g" Substanz lieferten beim Glfihen 0 " 0 9 6 4 g  Platin. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
2 (C9H2t O~N. HCl)q-PtCl 4 

I. II. 
Pt . . . . . . .  25"41 25" 42 25" 63 

Zur Erggtnzung meiner fiber das Methyldiacetonalkamin 
sowie fiber das Dimethyldiacetonalkamin in der ersten Mit- 

teilung 1 vorl iegenden Angaben habe ich nun auch die Gold- 
doppelsalze dieser Aminoalkohole dargestellt. 

Aurichlorat des Methyldiacetonalkamins. 

Die mit Salzs/iure anges~iuerte wgsserige LSsung des 

Methyldiacetonalkamins lieferte auf  Zusatz von Goldchlorid- 
15sung eine 61ige F/illung, die erst nach einigen Stunden 
erstarrte. Gleichzeitig hatten sich in der Flfissigkeit gl~nzende, 
feine Krist~.llchen abgeschieden.  Wird die 51ige Fgllung mit 
einer Spur des festen Aurates geimpft, so erstarrt  das 01 
augenblicklich und gleichzeitig erffillt sich die darflber s tehende 
Fltissigkeit mit Krist/illehen des Doppelsalzes.  Dasselbe wurde  
abgesaugt,  mit Wasser  gewasehen  und vakuumtrocken  
ana!ysiert.  

1. 0 " 3 9 9 2 g  lieflen beirn Glfihen 0" 1667g  metall isches Gold 
zurfick. 

1 Monatshefte fiir Chemie (1904), 135 u. f. 
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lI. 0 " 3 2 9 0 g  liel3en beim Gltihen 0 " 1 3 7 5 g  metal l isches Gold 

zurflck. 

In 100 Tei len:  

Gefunden 

I. II. 

Au . . . . . . .  41 "76 41"79 

Berechnet fiir 
CTH170N. HCI+Au Cl 3 

41 "84 

Der Schmelzpunk t  des Doppelsa lzes  liegt zwischen 10I 

und 103 ~ 

Aurizhlorat des Dimethyldiazetonalkamins. 

Durch Zusa tz  von Goldchlor idl5sung zu der mit Salzs~iure 

anges~iuerten w/isser igen Lgs ung  des Dimethyldiaceton-  

a lkamins  wurde  eine gelbe, flockige, in k a k e m  Wasse r  schwer  

16sliche FSAlung erhaIten. Das Golddoppelsa lz  schmilzt  in 

heiBem W a s s e r  zu einem rotbraunen O1. Aus der heig ges~t- 

tigten w/isser igen LSsung fiel es beim Erkal ten  in wolligen 

Krist/i!lchen aus. 

I. 0 " 3 0 6 2 g  des vakuumt rockenen ,  gef~illten Aura tes  liei3en 

beim Gltihen 0" 1239 g" metal l isches Gold zurtick. 

II. 0 '  2263 g des vakuumt rockenen ,  aus  heil3em W a s s e r  um-  
krista!lisierten Aurates  liel3en beim Gltihen 0"0919g" Gold 

zuriick. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

I. ii. 

Au . . . . . . .  40" 46 40"61 

Bereehnet ffir 
CsH 19NO. HCI+Au C13 

40 '  64 

Das umkristal l is ier te  Doppelsalz  schmilzt  urn 185 ~ herum 

unscha r f  und nach vo rangegangene r  Dunkelf/ irbung. 


