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Beitrag zur Kenntnis des Diaeetonamins 
von 

Moritz Kohn. 

Aus dem 11. chemischen Universit:,itslaboratorium in \Vien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  4. Jul i  1907.) 

Vor ltingerer Zeit wurde mitgeteilt, 1 daf3 der Diaceton- 
alkohol bei der Einwirkung yon Magnesiummethyljodid in 
glatter Reaktion das 2, 4-Dimethyl-Pentan-2, 4-diol liefert. Ich 
habe seither auch die Einwirkung des Magnesiummethyljodides 
auf das Diacetonamin untersucht. Es hat sich gezeigt, dat3 das 
Diacetonamin, das bekanntlich bei der Erwitrmung leicht in 
Ammoniak und Mesityloxyd zerfS.11t, bei der heftigen Reaktion 
mit Magnesiummethyljodid jedenfalls nur zum kleinen Teil in 
der genannten Weise gespalten wird, denn es 1/il3t sich aus 
dem Reaktionsgemisch eine ansehnliche Menge eines neuen 
Aminoalkohols, des 2, 4-Dimethyl-2-Amino-Pentanol  (4), iso- 
lieren: 

CH3">C. NH 2 , CH3, , / CI-13 
CHa," ] MgJCH3 CH ,~C.(NH2).  CH~ C(OH) 

CH~. CO. CH a ' \ CHa 

Dieses Alkamin steht, wie unmittelbar ersichtlich, in nahcr 
Beziehung zum Heintz 'schen Diacetonalkamin (I.) [2-Methyl- 
2-Amino-Pentanol (4)], sowie zum Oxy-['~-Isohexylamin K o h n  
und L i n d a u e r  2 (II.) [2-Methyl-4-Amino-Pentanol (2)]: 

I Berl. Ber., 37, 4731 (1904). 

2 Monatshefte ffir Chemie, 1902, 756. 
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CHa >~2. NI-Io 
I. CH a 

Ct-I~. C H O H .  CH a 

CtIa C(OH) 
If. C t { a >  

CH.,. CH(N H.,). (:H a. 

CH:), / C H a  
CHs/3C. (NH.~). CH~. C(OH) 

�9 k C H a 

E i n w i r k u n g  y o n  M a g n e s i u m m e t h y l j o d i d  a u f  d a s  D i a e e t o n -  

a m i n .  

Diacetonamin,  das aus  seinem Oxalat  mittels ,a~tzkali in 
Freiheit  gese tz t  wird, wird mit ~i.ther au fgenommen  und die 

/itherische LSsung mit Pottasche sorgf/iltig getrocknet .  Man 

l/i.fit sodann das Aminoketon auf das Magnesiummethyl jodid  
in derselben \Veise einwirken, wie dies ft'lr den Diaceton- 

alkohol* vor kurzem beschr ieben wurde.  Das Reakt ionsgemisch 

wird nach beendeter  Ze r se tzung  der Magnes iumverb indungen  
mittels Essigs/ iure yon der /itherischen Schichte getrennt,  mit 

k tzka l i  im 121berschusse versetz t  und, ohne das ausgefal lene 

Magnes iumhyd , ' oxyd  durch Filtration zu entfernen, .mit ,~ther 
extrahiert.  Die vereinigten /itherischen Ausztige werden mit 

festem Kali get rocknet  und hierauf  durch Abdestillieren yore 

Ather bef,'eit. Der Riickstand destilliert unter  einem Druck v(m 

19 bis 2 0 r a m  konstant  bei 82 ~ als eine nicht besonders  schwer  
bewegliche,  schwach  ammoniaka l i sch  r iechende Fliissigkeit, 

die sich beim Stehen an der Luft allmithlich ge lbbraun  verfiirbt 

und rasch Kohlens/iure anzieht.  
Wegen  dieser Eigenschaf ten  wurde  yon einer Elementar-  

analyse  Abstand genommen .  Die Molekula rgewich tsbes t immung 

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

0" 0314 ,~r Substanz l ieferten, im Toluoldampfe vergast, eine DruckerhOhung yon 
921 mm Paraffin01 (Konstantc = 910). 

Daher  Molekulargewicht :  
Berechnet ffir 

Geftmden CTHlzON 
v 

3I . . . . . . . . . . . . . . . .  199"~9 131 '21 

i Monatsheftc fiir ('hemie, 190;'; Abhandlung von Frankc und Kohn. 
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Das Chlorop la t ina t  erhtilt m a n  aus  w~.sseriger L 6 s u n g  

sofort  als k r i s ta l l in i schen  Niederschlag .  Es  ist auch  in heil3em 

\Vas se r  n icht  b e s o n d e r s  leicht 16sllch; be im Erka l t en  fallt es 

als sand iges ,  k r i s ta l l in i sches  Pu lver  von  z iege l ro ter  Fa rbe  aus.  

Bei l a n g s a m e r  A u s s c h e i d u n g  k o m m e n  auch  g lasg l / inzende ,  

k6 rn ige  Krist t t l lchen he raus ;  un t e r  dem Mikroskop  s ieht  ma n  

r h o m b o e d r i s c h e  Tafe ln .  

I. 0' 3017g, vakuumtroeken, lieferten 0"0873 ~ Platin. 
lI. 0" 3095 Z lieferten 0' 0894o0" Platin. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet flit 
"" (CTHjTON. HCI).,PtCI~ 

I II 

I't . . . . . . . . . . . . . . . . . .  28" 94 28" 89  28" 99 

Das Pikrat  kr is ta l l i s ier t  aus  heifl ges/i.ttigter a lkoho l i scher  

L 6 s u n g  beim Erka l ten  aus.  Es ist auch  in ka l tem Alkohol  

z ieml ich  betr t icht l ich 16slich; die A u s s c h e i d u n g  des Salzes  

erfolgt daher  in re ichl icherer  Menge,  w e n n  ma n  die a lkoho l i sche  

L 6 s u n g  im V a k u u m  fiber Schwefe l s i iu re  konzent r ie r t .  Die 

Kristal le  w e r d e n  durch A b s a u g e n  yon  der  b f i i un l i chen  Mutter-  

l auge  g e t r e n n t  uncl durch  U m l 6 s e n  in Alkohol  gere in ig t .  Beim 

l a n g s a m e n  A b d u n s t e n  des Alkohols  erh/ilt ma n  prS.chtige, 

gl~,inzende Kristalle.  

Herr  J. B r u c k m o s e r ,  Ass i s t en t  am mine ra log i sch -pe t ro -  

g r a p h i s c h e n  Ins t i tu te  der  W i e n e r  Universi t / i t ,  hat te  die Gfite, 

mir  d iesbezf ig l ich  fo lgendes  mi t zu te i l en :  

�9 Die Kristalle, scheinbar Rhomboeder, gehSren dem triklinen System 
an. Es treten bei den kleineren Individuen drei FIRchenpaare auf, bei den 
gr6t3eren kommt noch eines dazu. Die Kristalle besitzen naeh einer Fltiehe eine 
ausgezeiehncte Spaltbarkeit. Auf dieser fast senkrecht stem die erste negative 
Mittellinie. Der Aehsenwinkel ist ziemlieh klein. Die Aehsen zeigen eine aul~er- 
gewShnlieh starke Dispersion. Die eine Achse gew~.hrt ein Bild tihnlieh einer 
gekreuzten Dispersion, die andere ~ihnlieh einer geneigten Dispersion (p > v) 
bei monoklinen KHstallen., 

I. 0" 1910g" vakuumtrockene Substanz lieferten 0"0960g" H20 und 0"3042• 
CO~. 

l[. 0' 1700g lieferten 24 cm s feuehten Stickstoff bei 15" 5 ~ und 738 ram. 

71" 
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In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

~" ClaH2oOsN4 I II 
v 

C . . . . . . . . . .  43' 43 - -  43" 29 
H . . . . . . . . . .  5"58 - -  5"60 
N . . . . . . . . .  - -  16'01 15'58 

Der  S c h m e l z p u n k t  l iegt  bei  153 b is  155"5 ~ 

Das  O x a l a t  erhi i l t  m a n  d u r c h  V e r m i s c h e n  e ine r  heifJefl 

a l k o h o l i s c h e n  O x a l s / i u r e l S s u n g  mi t  d e m  A m i n o a l k o h o l .  Be im 

E r k a l t e n  e r s t a r r t  die F l t i s s i g k e i t  zu  e inem Brei  fe iner  n a d e l -  

f6 rmige r  Kr is t / i l l chen ,  de r  v o n d e r  M u t t e r l a u g e  d u r c h  A b s a u g e n  

bef re i t  und  h i e r a u f  a u s  heil3em A l k o h o l  u m k r i s t a l l i s i e r t  wird .  

D u r c h  Z u s a t z  yon  5 t h e r  g e l i n g t  es, das  S a l z  fas t  vo l l s t t tnd ig  

auszuf~il len.  Nach  d e m  T r o c k n e n  im V a k u u m  s te l l t  es  ein 

weiBes,  l o c k e r e s  Pu lve r  dar,  d a s  y o n  e t w a  212 ~ an u n t e r  

A u f s c h / i u m e n  schmi lz t .  

0" 17620o" lieferten 12"7 cm~ feuchten Stickstoff bei 17 ~ C. und 748 m m  Baro- 
meterstand. 

In I00  T e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden (C7H17ON)2. C204Ho 
v 

N . . . . . . . . . . .  8"23 7'97 

Einwirkung von Jodmethyl auf das 2, 4-Dimethyl-2-Amino- 
Pentanol (4). 

Eine  mi t  t i b e r s c h t i s s i g e m  J o d m e t h y l  v e r s e t z t e  me thy l -  

a l k o h o l i s c h e  L S s u n g  der  Base  w u r d e  e in ige  T a g e  s ich  s e lb s t  

t i be r l a s sen .  H i e r a u f  w u r d e  du rch  A b d e s t i l l i e r e n  das  unve r -  

b r a u c h t e  J o d m e t h y l  s o w i e  de r  M e t h y l a l k o h o l  ver jag t ,  de r  

R i i c k s t a n d  mi t  5 0 p r o z e n t i g e r  K a l i l a u g e  i i b e r g o s s e n  und  d u t c h  

m e h r m a l i g e s  A u s s c h t i t t e l n  mit  A.ther die  be i  de r  M e t h y l i e r u n g  

e n t s t a n d e n e n  B a s e n  ent fernt .  Das  51ige J o d m e t h y l a t  w u r d e  von  

der  L a u g e  ge t r enn t ,  mi t  W a s s e r  a u f g e n o m m e n ,  d ie  w~isserige 

L S s u n g  mit  Ch lo r s i lbe r  en t jode t  u n d  a u s  d e m  das  C h l o r m e t h y l a t  

e n t h a l t e n d e n  F i l t r a t  d u r c h  G o l d c h l o r i d l S s u n g  ein  v o l u m i n S s e r  

N i e d e r s c h l a g  gef/illt ,  de r  d u r c h  U m k r i s t a l l i s i e r e n  a u s  heil3em 
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Wasse r  in Form bl/itteriger, goldgelber Kristallchen 
Schmelzpunkte  142 bis 143 ~ erhalten wurde. 

O" 1673 g" vakuumtrocken,  lieferten 0 '  0639 g Au. 

In 100 Teilen:  
Berechnet  fiir 

Gefunden C10H~4ONC1Au CI 3 
v 

Au . . . . . . . . .  38"20 38"42 

v o m  

P h e n y l t h i o h a r n s t o f f  des 2, 4 -Dime thy l -2 -Amino-Pen tano l  (4). 

Beim Mischen des Aminoalkohols mit PhenylsenfS1 (1 Mol) 
erfolgt starke Erw~irmung und es resultiert  ein z~iher brauner  
Sirup, der allm/ihlich erstarrt. Zur Reinigung wurde  die 
Substanz aus Benzol zweimal umkristallisiert, aus dem sie in 
rein weiBen, bl/itterigen Krist/illchen anschieBt, die bei 115 bis 
1 17 ~ schmelzen.  

0"2234  09" vakuumtrocken,  lieferten 20"4 cm ~ feuchten Stickstoff bei 14"5 ~ C. 

und 741 mm Barometerstand.  

In 100 Teilen : 

Gefunden 

N . . . . . . . .  10"44 

Berechnet  ffir 

C14H22N2OS 

10"54 

In Alkohol ist der Thioharnstoff,  namentl ich in der W~.rme, 
leicht 15slich, hingegen sehr schwer 15slich in Ligroin. 


