Uber Derivate des Diacetonalkamins

(IV. Mitteilung)
von

Moritz Kohn.

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1905.)

In der zweiten und dritten Mitteilung! habe ich iiber die
Einwirkung von Aldehyden auf das Diacetonalkamin, das
Methyldiacetonalkamin und das Athyldiacetonalkamin berichtet
und gezeigt, dafi die hiebei entstehenden Basen als Tetra-
hydrometaoxazinderivate aufzufassen sind. Zu einem analogen
Ringschlufl mifite nun auch die Einwirkung des Chlorkohlen-
sdureesters auf das Diacetonalkamin und seine Monoalkyi-
derivate fithren, falls die zuerst gebildeten Carbaminséureester
durch innere Kondensation unter Abspaltung von Alkohol in
Laktone der betreffenden Carbaminsduren iibergehen kénnten:
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1 Monatshefte fiir Chemie (1904), 817 und 850.
2 R soll Wasserstoff oder Alkyl bedeuten.
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Die Bildung dieser Laktone aus den Carbaminsiureestern
wiirde an den von Neugebauer! beobachteten Zerfall des
1-Oxyvaleriansduredthylesters bei der Destillation in Athyl-
alkohol und y-Oxyvaleriansdureanhydrid erinnern. Meine Ver-
suche haben diese Erwartung bestitigt. Durch Einwirkung
des Chlorkohlensdureesters auf das Diacetonalkamin wurde
das Lakton
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durch Einwirkung des Chlorkohlensdureesters auf das Methyl-
diacetonalkamin das Lakton
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erhalten.

1 Annalen 227, 101 —103.
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Dafi dem aus dem Diacetonalkamin erhaltenen Produkt
die obige Struktur zuzuschreiben ist, ergibt sich auch aus
einer anderen Bildungsweise dieses Korpers. Er 146t sich
ndamlich auch durch Einwirkung von Silbercarbonat auf eine
wisserige Losung des von Kahan?! beschriebenen, aus dem
Diacetonalkamin durch Einwirkung von rauchender Brom-
wasserstoffsdure hervorgehenden bromwasserstoffsauren
2-Methyl-2-Amino-4-Brompentans darstellen:

NH
CH, N ¢ ‘/\. co
® C.NHy.HBr _ AgO~_ CH/ T
CH; / | + CO=2AgBr+  CHy! 0 +-H,0
AgO 7 \/
CH,.CHBr. CH, o

!
CH,

Nach dem gleichen Verfahren hat Gabriel? vor einer
Reihe von Jahren aus dem Bromhydrat des Bromdthylamins
das Anhydrid der Oxithylcarbaminsédure dargestellt. )

Es wird ferner in dieser Abhandlung lber die Einwirkung
des Athylenoxyds auf das Diacetonalkamin sowie auf das
Methyldiacetonalkamin Mitteilung gemacht. Das Athylenoxyd
reagiert mit wisserigen Losungen dieser Aminoalkohole unter
Bildung basischer Glykole. Aus Athylenoxyd und Diaceton-
alkamin wurde das Athanoldiacetonalkamin

CH, C.NH.CH,.CH,0H
CH3> - NH.CH, . CH,
CH, .CHOH.CH,

aus Athylenoxyd und Methyldiacetonalkamin das Athanol-
methyldiacetonalkamin
CH,

f
“Has C.N.CH,.CH,0H
CH;” |

CH,.CHOH.CH,

1 Berl. Ber., 30, 1318.
2 Berl. Ber., 21, 568.
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erhalten. Das Athanoldiacetonalkamin sowie das Athanol-
methyldiacetonalkamin sind, was die Stellung der Hydroxyle
betrifft, dem bipriméren Hexamethylenglykol (Hexan-1, 8-diol),
das erst jlingst Hamonet!' beschrieben hat, an die Seite zu
stellen. Eine spétere Untersuchung wird lehren, ob diese basi-
schen Glykole sich in ihre inneren, siebengliedrigen Anhydride

CH,
CH, CH, 1
> C.NH.CH,.CH, > C.N.CH,.CH,
CH,” | N CH,” N
CH,.CH—— >0 und CH,.CH-— 0
1 |
CH, CH,

Uberfihren lassen. Auch das dem Hexamethylenglykol ent-
sprechende innere Anhydrid, das Hexamethylenoxyd, ist bisher
nicht bekannt.

Darstellung des Laktons C,H;O,N aus Chlorkohlensdure-
ester und Diacetonalkamin.

Frisch destilliertes Diacetonalkamin (I Molekiil) wurde in
dem ungefihr zwanzigfachen Volum Ather geldst und unter
guter Kithlung 1/, Molekiil Chlorkohlensdureester, det mit dem
fiinffachen Volum Ather verdiinnt war, in kleinen Anteilen
hinzugefiigt. Sodann wurde Wasser zugegeben, um das aus-
geschiedene Diacetonalkaminchlorhydrat zu 18sen und mit der
berechneten Menge Soda (*/, Molekiil), die mit Wasser zu
einem Brei verriihrt war, allmdhlich versetzt; schliefilich wurde
noch /, Molekiil mit Ather verdiinnten Chlorkohlensdureesters
eingetragen. Das Reaktionsgemisch wurde bis zum nidchsten
Tage stehen gelassen. Der Geruch des Chlorkohlensdureesters
war jetzt nahezu verschwunden. Die &therische Schichte
wurde von der darunter angesammelten Chlornatriumlésung
getrennt, die letztere noch mehrmals mit Ather ausgeschuttelt
und die vereinigten Atherischen Ausziige durch Abdestillieren

1 Bull. soc. chim. (1905), 538.
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vom Ather befreit. Der Riickstand wurde aus einem Fraktionier-
kolben mit kurzem, weitem Kihlrohr rasch (iberdestilliert.
Nach einem geringen, aus Wasser, Alkohol und unverdndertem
Chlorkohlensaureester bestehenden Vorlauf stieg die Tempe-
ratur bald gegen 300° und bei etwa 301° (unkorrigiert) destil-
lierte unzersetzt eine schwach gelb gefirbte, dicke Fliissigkeit,
die fast augenblicklich in der Vorlage und zum Teil auch
bereits im Kiihirohr erstarrte. Das Rohprodukt wurde zunéchst
durch Aufstreichen auf Tonplatten von der geringen Menge
der farbenden Verunreinigung befreit, hierauf in Benzol,
wovon die Substanz leicht aufgenommen wird, unter gelindem
Erwidrmen gelost und aus der filtrierten Benzolldsung durch
Ligroinzusatz gefallt. So wurden rein weifle, bléttrige Kristall-
chen erhalten, die von 128 bis 131° schmolzen. Die Analysen
der vakuumtrockenen Substanz ergaben:

1. 0-1792 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 01437 ¢
Wasser und 03848 g Kohlensiure.

1. 0-2130 g leferten, nach Dumas verbrannt, 18 cm’
feuchten Stickstoff bei 19° C. und 756 mm Barometer-
stand.

II. 0-2389 g lieferten, nach Dumas verbrannt, 20-2 cm?®
feuchten Stickstoff bei 18° C. und 748 mm Barometer-
stand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fir
T C;H 30N
I 11 I N
Co.iii. 5856 — — 5867
H......... 8-91 — — 9-18
N.oooooooo., — 9-66 961 9-81

Bei der Verarbeitung von 8¢ Diacetonalkamin wurden
iiber 6 g des umkristallisierten, analysenreinen Laktons
C,H,;0,N gewonnen.

Darstellung des Laktons C,H,;O,N aus Chlorkohlensdure-
ester und Methyldiacetonalkamin.

Die Darstellung dieses Laktons wurde in der gleichen
Weise durchgefiihrt wie die Darstellung des Laktons C,H,O,N
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aus Chlorkohlensédureester und Diacetonalkamin. Das Roh-
produkt ging bei der Destillation bei 286° (unkorrigiert) unter
Atmosphérendruck tber und erstarrte sogleich in der Vorlage
zu einer faserigen Kristallmasse, die zunéchst durch Abpressen
auf der Tonplatte von einer geringen Menge einer firbenden
Verunreinigung befreit wurde. Das Produkt wurde sodann
durch Losen in Benzol und nachheriges Versetzen der Benzol-
1osung mit Ligroin in Form weifler Kristdllchen gefillt, die
abgesaugt und mit reinem Ligroin nachgewaschen wurden.
Der Schmelzpunkt der Substanz liegt zwischen 84 und 87°.
Die Analysen ergaben:

I. 0-1852 g vakuumtrockene Substanz lieferten bei der Ver-
brennung 0-1556 ¢ Wasser und 0-4136 ¢ Kohlensdure.

II. 0-2258 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt,
176 cm® feuchten Stickstoff bei 20° C. und 757 mm
Barometerstand.

HI. 0-2665 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt,
20-6 cm® feuchten Stickstoff bei 17° C, und 758 wmms
Barometerstand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T —
I I 111 O
C.o.oi.. 60°91 — — 61:08
H........ 934 — — 9-64
N.o.ooo.... —  &-90 8-93 &-94

Die Ausbeute an analysenreiner Substanz ist etwa die
gleiche wie bei der Darstellung des Laktons C,H,;O,N.

Darstellung des Laktons C;H,;;O,N durch Einwirkung von
Silbercarbonat auf eine wisserige LOsung des Bromhydrates
des 2-Methyl-2-Amino-4-Brompentans.

6 g Diacetonalkamin wurden mit dem fiinffachen Volum
rauchender Bromwasserstoffsdure flinf Stunden auf 100°
erhitzt. Der Rohreninhalt wurde auf dem Wasserbade bis zur
Sirupkonsistenz eingedampft und der Abdampfriickstand ins
Vakuum iiber Atzkalk und Schwefelsaure gestellt, wobei er
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zu einer Kristallinischen Masse erstarrte, die das bromwasser-
stoffsaure 2-Methyl-2-Amino-4-Brompentan?! darstellt. Dieses
Bromhydrat wurde in Wasser gelost und mit der gleichen
Gewichtsmenge frisch bereiteten, in Wasser aufgeschlammten
Silbercarbonats versetzt. Das Volum der gesamten Fliissigkeit
betrug ungefiahr 250 cm®, Das Gemisch wurde am RickfluB-
kiihler so lange gekocht, bis in einer abfiltrierten Probe Silber
nachgewiesen werden konnte. Die Flissigkeit hatte nach dem
Kochen einen intensiven, unangenehmen, an Carbylamine
erinnernden Geruch angenommen. Sie wurde filtriert, das in
Losung gegangene Silber durch Schwefelwasserstoff gefilit
und, nachdem das Schwefelsilber durch neuerliche Filtration
entfernt war, auf dem Wasserbade eingedampft. Der beim
Erkalten kristallinisch erstarrte Abdampfriickstand wurde
durch wiederholtes Losen in Benzol und darauffolgende
Fillung mit Ligroin gereinigt. So wurde ein nahezu rein weifler
Korper erhalten, der bei 125 bis 129° schmolz, Die Analyse
ergab:

0-2477 g vakuumtrockene Substanz lieferten, nach Dumas
verbrannt, 21 cw® feuchten Stickstoff bei 17° C. und
744 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden C;HizOnN
S ——
N.oo.ooo... 9-63 9-81

Ein Gemisch dieses Korpers und des aus dem Diaceton-
alkamin durch Einwirkung von Chlorkohlensédureester gewon-
nenen Produktes schmolz von 127 bis 130°, so dafi die
Identitdt beider Substanzen sichergestellt erscheint.

Einwirkung von Athylenoxyd auf das Diacetonalkamin.

Eine unter 0° abgekiihlte Losung von frisch destilliertem
Diacetonalkamin in der 1%/,fachen Gewichtsmenge Wasser
wurde mit der dquimolekularen Menge Athylenoxyd versetzt

1 Kahan, Berl. Ber.,, 30, 1318.
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und in Eiskiihlung drei Stunden stehen gelassen. Dann wurde
das Gemisch aus der Kiltemischung entfernt und bis zum
nédchsten Tage bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen.
Durch Abdestillieren unter gewdhnlichem Druck wurde die
Hauptmenge des Wassers und eine geringe Menge unver-
dnderten Diacetonalkamins entfernt, Der dickfliissige Riick-
stand wurde im Vakuum fraktioniert. Es ging alles zwischen
147 und 153° bei einem Drucke von ungefihr 13mm {ber.
Im Destillierkolben blieb ein hochsiedender, aufierordentlich
zéhfliissiger Riickstand, der vermutlich das Didthanoldiaceton-
alkamin
CH3>C.N<CH2'CH20H
CH, CH,.CH,0OH
|
CH,.CHOH.CH,

darstelit. Das Destillat zeigte bei nochmaliger Fraktionierung
den konstanten Siedepunkt 154 bis 155° bei 13 bis 14 mm
Druck. Die Analyse ergab:

I. 01951 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 02070 ¢
Wasser und 0-4251 g Kohlenséure.

II. 0-2096 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt,
16-2 cwm® feuchten Stickstoff bei 18° C. und 754 mm
Barometerstand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — e CgH,40,N
1. I e
O 59-42 —_ 5954
H........ 1179 — 11-90
N........ — 885 8-70

Das Athanoldiacetonalkamin ist eine farblose, nahezu
vollig geruchlose Fliissigkeit von der Konsistenz des Glyzerins.
In Wasser 18st es sich unter Erwidrmung. Aus der mit Salz-
sdure angeséuerten wisserigen Losung kristallisierten auf
Zusatz von Platinchloridldsung glianzende Nadeln des Chloro-
platinates aus. Bei rascher Ausscheidung wurde das Chloro-
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platinat in Form eines sandigen, kristallinischen Pulvers
erhalten. Das Doppelsalz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer
16slich; es wurde mit Wasser gewaschen und fiir die Analyse
im Vakuum gefrocknet.

I. 0-3299 g Substanz liefen beim Glithen 0-0875 g metalli-
sches Platin zuriick.

II. 0-2797 g Substanz liefen beim Glithen 0-0746 ¢ metalli-
sches Platin zurlick.

Gefunden Berechnet fiir
AT e 2 (CgH;9 Oy N.HCH+PtCIy
1. 1L \m/
Pt ....... 26-52 26°67 26-61

Einwirkung von Athylenoxyd auf das Methyldiacetonalkamin.

Die Einwirkung des Athylenoxyds auf das Methyldiaceton-
alkamin wurde unter Einhaltung der gleichen Versuchsbedin-
gungen durchgefiihrt wie die Einwirkung des Athylenoxyds
auf das Diacetonalkamin. Das durch Abdestillieren unter
gewodhnlichem Druck vom Wasser befreite Rohprodukt ging
schon bei der ersten Destillation vollig konstant bei 146° unter
einem Drucke von 11 mm! als farblose, dicke, geruchlose
Fliissigkeit Uber. Im Destillierkolben blieb fast nichts zuriick
und die Ausbeute an Glykol war nahezu quantitativ. In Wasser
16st sich das Athanolmethyldiacetonalkamin unter Erwirmung.
Die Analysen flihrten zu den folgenden Zahlen:

1. 0°2009 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0-2142 ¢
Wasser und 0-4508 g Kohlenséure.

II. 0-2001 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt,
138 cm® feuchten Stickstoff bei 23° C. und 752 wmm

Barometerstand.
Gefunden Berechnet fiir
T— CoH,, 0oN
L L. ez
C..oit. 61-13 — 61-63
H........ 11-85 —_ 12-10
N.o.oo.ooo.. — 7:69 8-01

1 Bei 14 mm wurde der Siedepunkt zu 150° gefunden.
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Die mit Salzsdure angesduerte wisserige Losung des
Glykols schied nach dem Versetzen mit Platinchloridldsung
auch beim Einengen im Vakuum keine Kristalle ab. Erst beim
Verrithren mit Atheralkohol wurde ein ockerfarbiger Nieder-
schlag erhalten, der abgesaugt und mit Atheralkohol nach-
gewaschen wurde. Die Analyse des vakuumtrockenen Chloro-
platinates ergab:

I 04499 g Substanz lieferten beim Glithen 0-1143 ¢ Platin.
II. 0-3793 g Substanz lieferten beim Glithen 0-0964 g Platin.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/‘I\/\—,H\ 2 (CgHgy 05N . HCH)~-PLCly
. . N ——
Pt ..., 2541 25-42 25+63

Zur Ergédnzung meiner {iber das Methyldiacetonalkamin
sowie liber das Dimethyldiacetonalkamin in der ersten Mit-
teilung! vorliegenden Angaben habe ich nun auch die Gold-
doppelsalze dieser Aminoalkohole dargestelit.

Aurichlorat des Methyldiacetonalkamins.

Die mit Salzsdure angesduerte wisserige Losung des
Methyldiacetonalkamins lieferte auf Zusatz von Goldchlorid-
1osung eine Olige Fillung, die erst nach einigen Stunden
erstarrte. Gleichzeitig hatten sich in der Flissigkeit glinzende,
feine Kristdllchen abgeschieden. Wird die &lige Fallung mit
einer Spur des festen Aurates geimpft, so erstarrt das Ol
augenblicklich und gleichzeitig erfiillt sich die dariiber stehende
Flissigkeit mit Kristdlichen des Doppelsalzes. Dasselbe wurde
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und vakuumtrocken
analysiert.

1. 0-3992 g lielen beim Gliihen 0-1667 g metallisches Gold
zuriick.

1 Monatshefte fiir Chemie (1904), 185 u. f.
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1. 0-3290 g liefien beim Glithen 0-1375 g metallisches Gold
zurlick.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/I\/\T\ C;H,;ON . HCI+-AuCly
. : e ——
Au....... 41-76 41-79 41-84

Der Schmelzpunkt des Doppelsalzes liegt zwischen 101
und 103°.

Aurichlorat des Dimethyidiacetonalkamins.

Durch Zusatz von Goldchloridldsung zu der mit Saizsiure
angesduerten wisserigen Ldsung des Dimethyldiaceton-
alkamins wurde eine gelbe, flockige, in kaltem Wasser schwer
1osliche FFallung erhalten. Das Golddoppelsalz schmilzt in
heiffem Wasser zu einem votbraunen Ol Aus der heifi gesit-
tigten wisserigen Losung fiel es beim Erkalten in wolligen
Kristdllchen aus.

1.0-3062 g des vakuumtrockenen, geféillten Aurates lieflen
beim Glithen 01239 g metallisches Gold zurlck.

1. 0-2263 g des vakuumirockenen, aus heiflem Wasser um-
kristallisierten Aurates lieBen beim Glithen 0-0819 g Gold
zuriick.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/I\/\_/Il_\ CgHgNO . HCl+AuCly
Au....... 40-46 4061 4064

Das umkristallisierte Doppelsalz schmilzt um 185° herum
unscharf und nach vorangegangener Dunkelfdrbung.




