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Uber Derivate des Diaeetonalkamins 
(VII. Mitteilung) 

v o n  

Moritz Kohn und Karl Schlegl. 

Aus dem II. chemischen Universitg, tslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 21. Miirz 1907.) 

Der eine von uns berichtete in den Monatsheften ffir 
Chemie, * dab das Methyldiacetonalkamin mit Athylenoxyd 
ein basisches ~-Glykol, das Athanolmethyldiacetonalkamin 
tiefert: 

CH 3 

CH~ CH~"~C. IN--CH2 CH~OH. CHs ,C.NH . \  CH s + ~___ 
C H 3 / I  C I H )  0 CH3~I  

CH~. CHOH. CH 3 CH 2 . CHOH. CH 3 

Wir haben zun~ichst die Richtigkeit dieser Auffassung 
dutch Darstellung eines Diacetates dargetan. 

Ferner haben wit die Oxydation des Gtykols durchgeftihrt; 
hiebei konnte die Bildung einer N-haltigen Dicarbons~iure er- 
w artet werden: 

CH s 

CH a. [ 2 
C .N- -  CH~. CH~OH 

C H > [  "~ 
CH,. CHOH. CH 3 

CH a 
E 

CHs" C.N.  CH~. COOH (A) CH )I 
CH~. C 0 0 H  

CH3 ' 
CH3.. I 

C. N. CH~. C 0 0 H  (B) 
C H a ~ l  

COOH 

1 1905, p. 473; 

35* 
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Unsere Untersuchung hat jedoch gezeigt, daft unter 
Sprengung des Molektils Sarcosin, Aceton, Essigs/iure und 
Kohlens/iure entstehen : 

i'CHu 

) C. iN. CH~. CH~0N 
. . . . . . . . .  L..! . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CH~,. 1 
CHa)  C 0 + N H .  CH~C00H 

4- CO~ q- CH3C00H. 

Es werden fe.rn.er i.~ dieser Abhandlung eine Anzahl 
tertiiirer, aus dem Methyldiacetonalkamin bei der Alkylierung 
entstehender AminoaIkohole beschrieben. 

Bei der Einwirkung von Allyljodid wurde alas Methylallyt- 
diacetonalkamin, bei der Einwirkung von Propyljodid das 
Methylpropyldiacetonalkamin, bei der Einwirkung yon Benzyl- 
chlorid das Methylbenzyldiacetonalkamin erhalten: 

CH 3 . CH 3 

CH2CHOH CH s. 

Der terti/ire Charakter dieser Aminoalkohole wurde dutch 
ihr Verhalten gegen Jodmethyl nachgewiesen. 

Es wird auch eJne verbesserte Methode zur Dar- 
stellung des Dimethyldiacetonalkamins beschrieben, das der 
eine yon uns dutch Reduktion der bei der Einwirkung von 
Dimethylamin auf Mesityloxyd entstehenden Ketonbase, des 
Dimethyldiacetonamins, in schlechter Ausbeute erhalten hatte. ~ 

Es erschien uns namlich wahrscheinlich, dal3 diese 
schlechte Ausbeute dutch den Zerfall des Dimethyldiaceton- 
amins in Dimethylamin und Mesityloxyd begrtindet sei. Wit 
haben daher, yon der Erw/igung ausgehend, daft dutch 
Arbeiten bei tiefer Temperatur diese Dissoziation der Ketonbase 
bedeutend verringert werden kSnne, bei niedriger Temperatur 

1 R = Allyl, Propyl oder Benzyl. 
M. Kohn,  Monatshefte fiir Chemie 25, 139 bis 141 (1904). 
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operiert. In den Tat ist es. uns- gelungen,, auf diese W, eise eine 
bedeutende Verb'esserung der Darstel tungsmettmde dieses 
Aminoalkohols zu erzielen. 

Das Dimethytdiacetonatkamin lieferte,, mit J:od/i.thyl im 
Einschmelzrohre erhitzt, e in Jod/ithylat,  das sich identisch 
erwies mit dem von K o h n  und M o r g e n s t e r n  dargestetlten: 
Jodmethylat  des M, ethyl~thyldfacetonalkamins.  1- 

Unter dem Einflusse yon Bromw~asserstoff en ts tand  aus 
dem Aminoalkohol CaH19NO das Bromhydrat  des 4-Brom~ 
2-d imethylamino-2-methylpentans ,  das atterdings in verun- 
reinigter Form vorlag, aber tats~ichlich das e rwar t e t eP roduk t  
dm~tellte, da sich hieraus durch Behandlung, mit starker 
Katilauge: unter Abspaltung yon Bromwasserstoff eine brom- 
freie, eins/iurige, terti~ire Base von~ ung~sii~igtem Charakter 
CsHtTN , ein Isomeres einer yon M. K o h n  ~ auf  anderem Wege  
erhaltenen unges/ittigten Bass, gewinnen liefl: 

CHs" C.N<CH3 
CH3 > CH~ 

CH~. CHOH. CH 3 

2 HBr 

CH~. C . N < C H a H B r  7 

CH 3 > CH 3 
CH~CHBr CFI~ KOH 

CH3. - C}% 
CH8 ) C,I .N.< CH~ (1) 

C H - -  CH--Ckl  3 

CH3 ",C" - "CH3 N-<, (2) 
CH 8/:]" CH 3 

CH~. CH.--  CH~ 

Aus dieser unges/ittigten Base wurde  durch Addition von 
Jodmethy! und trockene Destillation des entsprechenden 
Ammoniumhydroxyds  neben Trimethylamin ein Kohlenwasser- 
stoff C6H10 erhalten, identisch mit dem yon M. K o h n  3 bei der 
ersch6pfenden Methylierung des N<z, 7, 7-Tetramethyltrimethy - 
lenimins, sowie von K o h n  und M o r g e n s t e r n  4 bei der 

1 Kohn und Morgenstern, VI. Mitteilung. 
2 Annalen, 351, 146. 

Annalen, 351, 146 u. f. 
4 VI. Mitteilung und VIII. Mitteitung. 
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ersch6pfenden Methylierung des N-Athy l - a ,  7, 7-Tr imethyl -  
tr imethylenimins und schliel31ich aus dem Methyl/itbyldiaceton- 
alkamin erhaltenen Produkte.  

Es geht  dies nicht nur  aus seinen physikal ischen Eigen- 
schaffen, sondern auch aus dem Verhalten gegen Brom wie 
auch bei der Oxydat ion deutlich hervor. 

Bei der Oxydat ion mittels Kal iumpermanganats  wurdm~, 
ebenso wie in den erw~ihnten F/illen, Ameisens/iure, Essigs/iure 
und Aceton sowie geringe Mengen von Oxals/iure, bei der 
Oxydat ion mit Salpeters/iure erheblichere Mengen Von Oxal- 
sg.ure erhalten. 

Die Bildung dieser Oxydat ionsprodukte  1/il3t sich wohl am 
einfachsten erkl/iren, wenn  man das erw/ihnte Hexin als 
4-Methyl-I ,  3-Pentadi~n auffal3t: 

CH3 > C = CH 
CH3 I 

CH ----- CH 2. 

Unter Zugrundelegung dieser Annahme ffir den Kohlen- 
wasserstoff  1/il3t sich ffir die unges/ittigte Base, aus der er 
gewonnen werden kann, wohl nu t  die Formel (2) in Betracht  
ziehen. 

Ace ty l i e rung  des A. fhanolmethyld iace tona lkamins .  

5 g  Substanz wurden mit dem zweifachen Uberschul3 an 
fi'isch destilliertem Essigs/ iureanhydrid in einem Rundkolbel~ 
am Rfickflut3kfihler zusammengebracht .  Das Gemisch erw&rmte 
sich selbst bis zum Sieden. Unter  vermindertem Drucke wurde 
sodann das fiberschfissige Essigs~iureanhydrid abdestilliert, das 
reine Diacetat ging bei 159 ~ unter einem Drueke yon 15 mnz, 
bei 160 ~ unter  einem Drueke von 17ram fiber. Es ist geruchlos,  
farblos, schwerer  als Wasser ,  schwach basisch, unl6slich in 
Wasser ,  abet 16slich in verdfinnter Salzsiiure. Um naehzu-  
weisen, dal3 wirklieh das Diacetat vorliegt, haben wir eine 
Molekulargewichtsbest immung nach B l e i e r - K o h n  for aus- 
reichend erachtet und es ergab dieselbe folgendes Resultat: 
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0'0.382 ~" Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine DruckerhStmng 
yon 157 mm Paraffin61 (Konstante fiir Anilin ~ 1060). 

Berechnet ftir 
Gefunden C9H~gN (OCOCH3) ~ 

O x y d a t i o n  des N t h a n o l m e t h y l d i a e e t o n a l k a m i n s .  

1 5 g  Subs tanz  und ein Gemisch  von 21g" Chromtr ioxyd  

(d. i. e twa die ftir 4 0  berechnete  Menge), 2 2 g  konzentr ier ter  
Schwefels/ iure und 88 cn, ~ W a s s e r  wurden  z u s a m m e n g e g o s s e n .  

Sofort trat kr~iftige Erw/ i rmung auf, die sich immer  mehr  

steigerte und schliel31ich den Kolbeninhalt  zum Sieden erhitzte. 
Zur  Vol lendung der Reaktion wurde  noch so lange am Rfickfluf3- 

kfihler erhitzt, bis die Flfissigkeit eine rein grfine Farbe  
a n g e n o m m e n  hatte, was  nach einer Stunde der Fall war. Bei 

der Oxydat ion  entweicht  Kohlendioxyd.  

Die gebildeten flt~chtigen S/iuren wurden  mit W a s s e r d a m p f  
abgeblasen.  

Aus dem Desti l lat ionsrfickstande wurde  durch fiber- 
scht issiges B a r y u m h y d r o x y d  das Chromoxyd  und die Schwefel-  
sS.ure ausgef/illt, hierauf filtriert und im Filtrat das fiber- 

schfissige B a r y u m h y d r o x y d  durch Einleiten yon KohlensS.ure 
als Carbonat  niedergeschlagen.  Das  Filtrat enthielt nun das  

Ba ryumsa lz  der en ts tandenen Aminos/iure. Es  wurde  auf  dem 
W a s s e r b a d  auf ein kleines Volumen.  e ingeengt  und die Amino-  

stiure durch vorsicht igen Zusa tz  von Schwefelsg.ure aus  ihrem 
Baryumsalz  in Freiheit  gesetzt.  Durch Digest ion dieser L/Ssung 
mit frisch gefiilltem Kupferhydroxyd,  das nach den Angaben  

yon H e i n t z  ~ aus  Kupfersulfat  und Bary thydra t  dargestel l t  
worden  war,  auf  dem W a s s e r b a d  und darauffolgendes  Kochen  

wurde  nach der Filtration eine t iefblaue LSsung  erhalten. Aus  

der e ingeengten Fltissigkeit  schieden sich im V a k u u m  fiber 
Schwefels/iure rhombische Pr ismen yon dunkelblauer  Farbe  

und deutlich ausgepr/ igter  Form aus. Die Kristalle, durch LSsen 
in W a s s e r  und neuerliche Absche idung gereinigt, wu rden  

gepulver t  und  bei 135 ~ bis" zur  Gewich t skons t anz  getrocknet .  

X Annalen, 198, 49. 
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Die A n a l y s e  e rgab:  

0 '41232" Substanz lieferten 0" 1331 2" CuO, d. i. 0' 1063g" Cu. 
0"2312 2" Substanz lieferten 0"07446o CuO, d. i. 0"0594 2" Cu. 
0"27642" Substanz lieferten bei der Verbrennung 0"30682" Kohlens~ure und 

0' 1212 2" Wasser. 

In 100 T e i l e n :  

Geftlnden 

C . . . . . . . .  30 ".27, 
H . . . . . . . .  4 "88 
Cu . . . . . . .  25"78 und 25"71 

Berechnet fiir 

Sarcosin, Siiure B, Stiure A 1 
C6H12N20.tCu CTHllNOICu CsHj3NO4Cu 

30"03 35"48 38"28 
5" 05 4" 69 5" 24 

26" 52 26"87 25"36 

Die e rha l t enen  Z a h l e n  s t i m m e n  a n n / i h e r n d  fiir das  Kupfer-  

sa lz  des Sarcos ins .  

Das Kupfe rsa lz  e iner  ande re  n Dars t e l lung  gab:  

o. 2821 g Substanz lieferten 0"09252- CuO. 

In 100 T e i l e n :  Berechnet fiir 
Gefunden C6HI~N~O4Cu �9 

Cu . . . . . . . . . . .  26~20 26" 52 

Das Destil lat ,  we lches  die flfichtige SS.ure enthiel t ,  w u r d e  

mit  B a r y u m c a r b o n a t  versetzt ,  e ingeengt ,  die durch  Schwefe l -  

s / iure in Fre ihei t  gese tz te  S~ure  abdest i l l ier t  u n d  durch  K o c h e n  

mit  S i lbe roxyd  in das S i lbe r sa l z / ibe r f t ih r t .  

o. 2483 g vakuumtrockene Substanz lieferten beim Gliihen 0" 1602 g Ag. 

In 100 Te i l en :  Berechnet ffir 
Gefunden CHaCOOAg 

Ag . . . . . . . . . . .  64" 52 64~64 

M e t h y l a l l y l d i a e e t o n a l k a m i n .  

10g" frisch dest i l l ier ten M e t h y l d i a c e t o n a l k a m i n s  w u r d e n  

mit  1 2 " 5 g  (d. i. der  g .quivalenten Menge)  fi 'isch des t i l l ie r ten  

Al ly l jodids  in e inem R u n d k o l b e n  am Rfickfluf3k/.ihler z u s a m m e n -  

gebracht .  Beim Scht i t te ln  trat M i s c h u n g  un t e r  lebhafter  

t Siehe Einleitung. 
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Erw/ i rmung ein. Schliel31ich WU:l'de zur  Vot lendung der Reakt ion 
noch eine Stunde im 01bade zum Sieden erhitzt. Beim Abktihlen 

erstarrte der Kolbeninhalt  zu  einer weif3en Masses  die in salz- 
s~iurehaltigem W a s s e r  gelSst und zur En t fe rnung  des un- 

angegriffeng.nAllyljodids ausge~thej : twurde.  Das beim Eint ragen 
von festem •tzkali abgeschiedene  131 wurde  in ~ the r  auf- 

g enommen  und tiber fes tem Kali getr, ocknet. Die Frakt ionierung 

lieferte ein bei 212 bis 215 ~ (unkorr.) s iedendes  01, das jenen 
charakter is t i schen lauchart igen Geruch besitzt, den die Allyl- 

g ruppe  MS Subst i tuent  chemischen  V, erb indungen verleiht. 
Das Methylal ly ldiacetonalkamin reagiert  alkalisch, ist farb- 

los, in Wasse r  unlOslich, 15slich~ abet  in Alkohol  und,A.ther. 

L 0" 2085 ef Substanz lieferten bei der: Verbrennung 0" 53,22g Kohlens/iure 
und 0" 2294g" Wasser. 

II. 0" 1995g" Substanz lieferten bei der Verbrennung 0"5086gr KohlensSure 
und 0" 2188 g" Wasser. 

In 10OTei len:  

Gefunden Berechnet fiir 
CloH21NO 

I II  , 

C . . . . . . . . . .  69"61 69'58 70"07 
H . . . . . . . . . .  12"23 12"19 12"38 

Eine Moleku la rgewich t sbes t immung  nach B l e i e r - K o h n  

ergab:  

0'0519g Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine Druckerh6hung 
yon 331" 5 ram ParaffinS1 Konstante fi.ir Anilin =- 1060). 

Gefunden 

M . . . . . . . . . . . .  165"9 

Berechnet ffir 
C~0H~INO 

171~25 

Beim Zusatz  von Goldchlorid zur  sa lzsauren  LSsung  der 
Subs tanz  fiel das Aurichlorat  als gelber  wolkiger  Niederschlag,  

der sich a b e r n a c h  einiger Ze i t  in ein 131 verwandelte .  

Nach dem Versetzen der sa lzsauren  LSsung  der Base mit 
Platinchl0rid[Ssung schieden sich gleich kSrnige, o rangefa rbene  

Krist~!lchen aus. 
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0"3653g" vakuumtrockenes Chloroplatinat liel3en beim Glfihen 0"0952g" 
metallisches Platin zurfick. 

In 100 Teilen:  

Gefui~den 

Pt . . . . . . . . .  26" 06 

Das  Chloroplat inat  zerse tz t  sich bei 191"5 ~ unter  Schwarz-  

f/irbung und AufblS.hen. 

Berechnet ftir 
(C10HmNO. HC1)2 Pt CI~ 

25"90 

Addi t ion  y o n  J o d m e t h y l  an  die Base  C~0H~NO. 

2 g  Base �9  mi t  einem l]berschuf3 v o n  Jodmethyl  
fiber Nacht  stehen gelasser~. Hiebei war  das Reakt ionsgemisch 

zu einer weif~en Masse erstarrt, die zur  Ent fe rnung  des unver-  

iindert gebl iebenen Jodmethy ls  mit Ather ausgewaschen ,  dann 
in Wasse r  gelSst u n d  durch Digestion mit frisch gef/illtem 

Chlorsilber in das Chlormethylat  fibergeffthrt wurde. Ein Tell 

der w~isserigen LSsung wurde  mit Goldchlor id lSsungverse tz t ,  

worau f  eine !ichtgelbe, voluminSse F/illung entstand, die abet  
bald in ein Ol fiberging. 

Der andere  Teil schied nach dem Zusatz  yon Platinchlorid- 

15sung erst beim Einengen im Vakuum  fiber Schwefels/ iure 

kleine Kristalle aus. 

0.4321 2" vakuumtrockenes 
metallisches Platin. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

Pt . . . . . . . . . .  25" 06 

Chloroplatinat lie~3en beim Gl[ihen 0'1083g" 

Berechnet fiir 
(C~oH~ l NO. CH 3C I) ~ Pt C14 

24"97 

M e t h y l p r o p y l d i a e e t o n a l k a m i n .  

21 g ffisch destilliertes Methyldiace tonalkamin wurden  mit 

2 5 g  (d. i. der /iquivalenten Menge) frisch destillierten Propyl-  

jodids im Olbad am Rfickflul3kfihler zum Sieden erhitzt. Die 

Tempera tu r  des Bades war  110 ~ Nach e twa 5 Minuten trat 
Tr f ibung  ein und das ents tandene Produkt  sott erst, als die 

T e m p e r a t u r  des Bades 160 ~ war.  Nach einstfindigem Kochen  
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war  das Gemisch vollst/indig homogen und  nahm beim Ab- 
ktihlen sirupSse Konsis tenz an. Es wurde in salzs/ iurehalt igem 
Wasse r  aufgenommen und vom unangegriffenen Propyljodid 
durch Extrakt ion mit Ather befreit. Das beim Eintragen von 
festem Kali abgeschiedene braune 01 wurde in ~itherischer 
LSsung fiber :~tzkali getrocknet  und nach dem Verjagen des 
~thers  der Destillation unterworfen.  Nach einem kleinen Vorlauf  
ging die Hauptmenge  bei 212 bis 215 ~ (unkorr.) tiber und die 
folgende Fraktionierung lieferte eine farblose Flfissigkeit vom 
Siedepunkt  213 bis 215 ~ (unkorr.), die basischen Charakter  
und deutlichen Amingeruch zeigte, unlSslich in Wasser ,  a b e r  
15slich in Alkohol und Ather war. 

I. 0 " 2 1 9 5 g  Substanz lieferten bei der Verbrennung 0 " 5 5 8 3 g  Kohlens~ture 
und 0" 2693g  Wasser .  

II. 0" 1781g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0 " 4 5 3 4 g  I(ohlensg.ure 
und 0" 2 i 8 4 g  Wasser.  

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet fiir 

" C10HoaN O 
I II 

v 

C . . . . . . . . . .  69"37 69"43 69"26 
H . . . . . . . . . .  13"63 13 '63  13"40 

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

0 " 0 4 6 5 g  Substanz lieferten, im Anilindampf vergast,  eine DruckerhShung 
yon 289" 5 mm Paraffingl (Konstante fiir Anilin = 1060). 

Berechnet fiir 

Gefunden C10H2aN O 

M . . . . . . . . . . . .  170"3 173"27 
Zu der salzsauren LSsung der Base wurde Goldchlorid- 

16sung im 121berschufi zugeffigt, worauf  sofort eine lichtgelbe, 
voluminSse Fi~llung entstand, die mit kleinen 01trSpfchen 
durchsetzt  war. Nach kurzer  Zeit erstarrte alles beim Reiben 
mit einem scharfkant igen Glasstabe zu einem grobkristalli- 
nischen Pulver, welches sich aber beim Versuch, es aus heil3em 
Wasse r  umzukristallisieren, unter  Braunf/irbung zersetzte.  

Das Chloroplatinat schied sich bald nach dem Versetzen 
der salzsauren LSsung des Aminoalkohols  mit Platinchlorid- 
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15sung, irr Fo rm k~Srtaiger kleiner  Kfistal le v o n  rStlichgelber- 

Fa rbe  aus .  

0. 1890g'vakuumtrockene Substanz lieferten bei der Verbrennung 0" 2209g" CO 2 
undO" 1108g" He0. 

In 100 Tei len :  

Gefundr 

C. . . . . . . . . . .  31 "~88 
H . . . . . . . . . . . .  6"51 

Bereohnet ffir 
(.C~oH23NO. I-IC1)2 Pt CI~ 

31~.74 . 

6.'41 

0" 3616'g Substanz lieflen beim Gliihen. 0" 0933 g" metallisches Platin zuri.ick. 

In 100 Te i len :  Bereehnet ffir 
Gefunden (CIoH23NO. HC1)e Pt CI 4 

Pt . . . . . . . . . .  25~" 80 25"77 

Das  Pla t indoppelsa lz  wird bei 1 9 2  ~ dunke l  und  zerse tz t  

s ich  bei 195 ~ un te r  s t a rkem Aufbl t then.  

Addition v o n  J o d m e t h y l  a n  die Base  CloH23NO. 

2 g Base  wur, den mit e inem l ]berschul ]  an Jodme thy l  fiber 

N a c h t  s tehen ge lassen .  Das  5Iige R e a k t i o n s p r o d u k t . w u r d e  zur  

E n t f e r n u n g  des unver i inder t .geb l iebenen  J o d m e t h y l s  mi t  A_ther 

a u s g e w a s c h e n ,  h ie rauf  in W a s s e r  ge l5s t  und  du t ch  Diges t ion 

mit fr isch gefiilltem Chlors i lber  entjodet.  

Beim Z u s a t z  yon  Goldch lo r id l5sung  z u  e inem Tei te  der  

wi isser igen  L 6 s u n g  des Ch lo rmethy la t s  fiel das  Golddoppelsa lz  

in Fo rm eines l ichtgelben, wo lk igen  Niede r sch lages  aus, zer-  

se tz te  sich aber  beim Versuch ,  es aus  heil3em W a s s e r  um- 

zukristal l is ieren,  un te r  Braunff i rbung.  

Das  C h l o r o p l a t i n a t s c h i e d  sich erst  beim E i n e n g e n  der mit 

Plat inchlorid verse tz ten  L S s u n g  des Chlormethy la t s  in F o r m  

kri ime!iger Krist/i.llchen yon  rStlicher F a r b e a u s .  

o. 3897~ vakuumtrockene Substanz liet]en beim Gliihen 0'0969 g" metallisches 
Platin zurfick. 

In 100 Tei len:  Berechnet fiir 
Gefunden (C10H2.~NO. CH3C1)o " Pt C14 

Pt . . . . . . . . . .  24" 87 24" 85 
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Das Chloroplatinat  zerse tz t  sich bei 150 ~ unter  D unkel-  

fS.rbung. 

M e t h y l b e n z y l d i a c e t o n a l k a m i n .  

18 g frisch destilliertes Methyld iace tona lkamin  w u r d e n  mit 
1 8 g  (d. i. der ~iquivalenten Menge) frisch destilliertem Benzyl :  

chlorid in einem Rundkolben am Rtickflul3kfihler zu.sammen- 
gebracht.  Das Gemisch wurde im 01bade 2 Stunden auf 130 ~ 

erhitzt. Der Kolbeninhalt  erstarrte beim Abkfihlen zu  einer 

weifllichen Masse. Dutch Ausschfittel.n mit fi.ther wurde  arts 
der mit  Salzs/iure anges/~uerten w/isserigen LSsung  das un- 

angegriffene Benzylchlorid extrahiert.  In die wRsserige LSsung  

wurde  Stangenkal i  bis zur  S/ittigung eingetragen,  wobei  sich 
ein br~iunliches O1 abschied, das in ~itherischer LSs~lng fiber 
~ tzka l i  ge t rocknet  und nach dem Verjagen des .~ithers einer 

Vakuumdest i l la t ion  unterworfen  wurde.  Nach einem kleinen 

Vorlauf  ging bei 16,9 bis 171 ~ unter  e inem Drucke yon 18 m m  

ein farbloses Ol fiber, welches  das Methylbenzyld iace tonalkamin  
darstellte. 

Dieses ist ein s tark l ichtbrechendes Liquidum, leichter als 

Wasse r ,  in diesem unlSslich, tSslich d:agegen in Alkohol  und 

Ather. Es reagiert  alkalisch und ist fast geruchlos.  

o. 2580 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0"7154 g" .Kohlens'gufe und 
0" 2425 g" Wasscr. 

In 100 Teilen:  gerechnet f/Jr 
Gefunden C14H23NO 

C . . . . . . . . . .  75:'62 757;3 
H . . . . . . . . . . .  10.44 10.50 

Die Moleku la rgewich t sbes t immung nach B l e i e r - K o h n  
ergab:  

0.0512 g Substanz bewirkten, im Naphthalindampf vergast, eine DruckerhShung 
yon 257 mm Paraffin61 (Konstante ffr Naphthalin = 1147). 

Bei-eehnet (iir 
Gefunden ClaH~3NO 

M . . . . . . . . . .  228~5 221"~27 
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Das Golddoppelsalz des Aminoalkohols ist 51ig. 

Das Platindoppelsalz fiel gleich beim Versetzen der salz- 

sauren LSsung der Base mit PlatinchloridlSsung als ziegelrotes 

Kristallmehl aus, das auch in heil3em Wasse r  schwer 16slich 

war  und  dessert Analyse  folgendes ergab: 

0.2118g vakuumtrockenen Chloroplatinates gaben bei der Verbrennung 
0" 3076 g Kohlens~iure und 0" 1040 g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden (C~4Ho.~NO. HCI)2 Pt Cl 4 

c . . . . . . . . . .  39."6  39:43 
H . . . . . . . . . .  5"46 5"69 

o" 4017 2. Substanz lietien beim Glfihen 0" 0913 2. metallisches Platin zuriick. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 

Pt . . . . . . . . . .   2=86 

Das Chloroplatinat zersetzt  sich bei 197 bis 198 ~ 

Addit ion y o n  J o d m e t h y l  an die Base ClaH.,aNO. 

Die Operationen waren dieselben wie bei der Darstellung 

der Jodmethylate  des Methylallyl- und des Methylpropyl- 

diacetonalkamins. Das Reaktionsprodukt  war  eine feste weii3e 

Masse. 
Das Golddoppelsalz des Chlormethylats des Methylbenzyl- 

diacetonalkamins stellte einen gelben wolkigen Niederschlag 

dar, der mit vielen 01trSpfchen durchsetzt  war. Doch erstarrte 

schlieNich alles zu einem kristallinischen Pulver. 

0" 2849ef Substanz lietlen beim GKihen 0"0976 2- metallisches Gold zuriick. 

In 100 Teilen: 
Berechnet f/.ir 

Gefunden C~sH26NO. Au Cli 

Au .......... 34" 26 34 "~28 

Das Platindoppelsalz fiel, ~,hnlich wie beim terti/iren Amin 

selbst, gleich beim Versetzen der w~isserigen L6sung des 
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Chlormethylats  mit Platinchloridl6sung als ziegelrotes Kristall- 
mehl aus. 

0'3256g Substanz lieflen beim Gliihen 0"0722 g metallisches Platin zuriick. 

In 100 Teilen : 
Berechnet fiir 

Gcfunden (C14H2~NO. CH3CI)~ Pt C14 

Pt . . . . . . . . . .  22" 18 22" 13 

Das Golddoppelsalz schmilzt bei 82 bis 84 ~ 
Das Platindoppelsalz zersetzt  sich bei 167 bis 168 ~ 

Verbesse rung  der Dars te l lung  des Dimethy ld iace tona lkamins .  

100g einer 33 prozent igen w/isserigen LSsung yon Dimethyl- 
amin und 72g Mesityloxyd wurden in einer StSpselflasche 
zusammengebrach t  und so Iange geschtRtelt, bis Mischung zu 
einer lichtgetben Flfissigkeit eingetreten war, die dann in einer 
Eis -Kochsa lzmischung 8 Stunden bei - - 1 0  bis - - 1 5  ~ stehen 
gelassen wurde. Dann wurde unter  guter  Kfihlung mit ver- 
dfinnter Salzs~.ure anges~iuert und die doppelte der berechneten  
Menge vierprozent igen Natr iumamalgams in kleinen Partien 
unter  h/iufigem Umrfihren eingetragen, wobei durch Zuffigung 
yon Salzs~iure das Redukt ionsgemisch stets sauer  gehalten 

wurde.  Die Tempera tu r  der Flfissigkeit wurde zwisehen 0 und 
- - 5  ~ gehalten. Im fibrigen wurde nach den Angaben verfahren, 
die bei der Darstellung des Methyldiacetonalkamins der eine 
yon uns 1 gemacht  hat. Die Ausbeute  bet rug 37 g Rohprodukt.  
Die reine Base siedet bei 188 bis 190 ~ doch geht  das meiste 
bei 188 bis 189 ~ fiber. 

Addi t ion y o n  Jod~ithyl an das Dime thy ld iace tona lkamin .  

3 " 5 g  Dimethyldiacetonalkamin und 1 0 g  Athyljodid (d. i. 
die doppelte der berechneten Menge) wurden  im Einschmelz-  
rohr 2 Stunden im lebhaft s iedenden Wasse rbad  erhitzt. Das 
Reakt ionsprodukt  war  eine weige Masse, die zur Enffernung 
des unver~mdert gebliebenen )~thyljodRts mit Benzol extrahiert  

1 M. Kohn, Monatshefte ffir Chemie, 25, 139 bis 141 (1904). 
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w:urde. Der weil3e Rtickstand wurde  in W a s s e r  gel6st Und a u f  
dem W a s s e r b a d  eingeengt.  

Mit frisch gef/illtem Chlorsilber wurde dann das Jod~ithylat 

entjodet und die vom tiberschihssigen Chlorsilber und gebildeten 

Jodsi lber  abfiltrierte wtisserige L6sung  einerseits mit Platin- 

chloridl6sung~ andrersei ts  mit Goldchloridt6sung versetzt.  
Das Plat indoppetsalz 'des Chlortithytats des Dimethyl-  

d iace tonalkamins  schied sich nach einiger Zeit in kleinen, 

orangegelben,  rundtichen Kris ta l ten aus. 

0.3468g vakuumtrockenen Chloroplatinats liet3en beim Gliihen 0"0893g" 
metallisches Platin zurtick. 

In 100 Tei len:  Berechnet ftir 
Gefunden (CaoH24NOC1) 2 Pt CI~ 

Pt . . . . . . . . . .  25775 e5777 

Das Chtoroplatinat  zersetz t  sich bei 156 bis 158 ~ unte r  
Verf/~rbung und s ta rkem Aufbl~then. 

Das Golddoppelsalz  fiet beim Zusatz  der ersten Ti 'opfen 
Goldchlorids 61ig aus, erstarrte aber  bald zu einem tichtgelben 

K.ristallmehl. Es  wurde,  well die frische F/illung keine gu ten  
Analysenresul ta te  lieferte, aus  hei0em W a s s e r  umkristall isiert ,  

wobei  es sich in gelben Schfippchen ausschied.  

0- 3573# vakuumtroekenen Aurichlorats liel~en beim Gliihen 0" 1375gmetallisches 
Gold zurfick. 

In 100 Tei len:  Berechnet ftlr 
Gefunden (C10H~4NOC1) Au C1 a 

v 

38 "~42 a u  . . . . . . . . . .  a s . 4 9  

Das Golddoppelsalz sintert bei 86 ~ und schmilzt  bei 88 
bis 90 ~ 

Darstellung und Eigenschaften der Base CsHtTN. 

5 0 g  Dimethyld iace tonalkamin  wurden  unter  sehr  gu te r  

KCthlUng zu dem vierfachen Volumen bei 0 ~ ges~tttigter Brom- 
wasserstoffsRure zugeftigt. Das Gemisch wurde  im Einschmelz-  

rohr  12 Stunden auf  95 bis 100* erhitzt. Danach  zeigte der 
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Rohrinhalt dunkelbraune F/irbung. Er wurde durch Eindampfen 
auf dem Wasserbade yore Bromwasserstoff befreit und kon- 
zentriert, der sirupSse Rtickstand mit 50prozentiger Kalilauge 
vermischt und aus einem Kupferkolben mit vorgelegtem Kfihler 
rasch abdestilliert, so lange 01trSpfchen fibergingen. Im Destillat 
hatte sich eine 51ige Schichte abgeschieden, die abgehoben, 
fiber festem Kali getrocknet und der Destillation unterworfen 
wurde. 

Nach einem kleinen Vorlauf ging die Hauptmenge bei 
137 bis 140 ~ fiber. 

Die nachfolgende Fraktionierung ergab als Siedepunk{ der 
reinen Base 138 bis 140 ~ Die Ausbeute betrug 31g Rohprodukt. 
Die Base CsH17N hat einen durchdringenden Amingeruch, ist 
farblos und leicht beweglich, in Wasser schwer 15slich, leicht 
15slich abet in Alkohol und 5ther. 

0" 1826 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0"5060  g Kohlensiiure und  

0" 2253 g W a s s e r .  

In 100 Teilen: 
Berechnet  f'dr 

Gefunden CsH~TN 

C . . . . . . . . . .  75~'58 75"47 

H . . . . . . . . . .  13"71 13"50 

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Viktor M e y e r  
ergab: 

0"0700  2" Subs tanz  lieferten, im Anil indampfe vergast ,  ein Volumen y o n  

14" 3 c m  3, abgelesen bei 19" 5 ~ und  7a7" 9 m m  Barometers tand.  

Berechnet  fiir 

Gefunden CsH17N 

~,r . . . . . . . . . .  124.~ 127."2 

Beim Versetzen der salzsauren LSsung der Base mit Gold- 
chloridlSsung fiel das Aurichlorat als voluminSser Niederschlag, 
der aber sehr bald in ein rStliches O1 fiberging, das sich wieder 
nach einiger Zeit unter Goldabscheidung zersetzte. 

Das Chloroplatinat schied sich einige Sekunden nach 
Zusatz der PlatinchloridlSsung in k5rnigen, orangeroten Kri- 
stS.11chen aus. 

Chemie-Heft Nr, 5. 36 
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0"3393gr vakuumtrockenen Platindoppelsalzes liel3en beim Glfihen 0"0986g 
metallisehes Platin zuriick. 

In 1:00 Teilen: 

Gefunden 

Pt . . . . . . . . . .  29 "06 

Be rechnet fiir 
(CsH17N. HC1)~ Pt C14 

29~' 34 

ES zersetzt sich bei 176 ~ unter Dunkelwerden und sehr 

starkem AufblS.hen. 

Das Pikrat fiel beim Versetzen der w/i.sserigen Suspension 

der Base mit kaltges/ittigter Pikrins/iurelSsung (wobei darauf 

geachtet  wurde, daft die Flfissigkeit noch schwach  alkalisch 

reagierte) als flockiger lichtgelber Niederschlag, der sich beim 

Kochen, ohne zu schmelzen, in der Flfissigkeit 15ste und sich 

beim Erkalten in Form langer, dfinner, gelber Nadeln wieder 

ausschied. 

0"2064 g vakuumtrockener Substanz lieferten bei der Verbrennung 0'3539 g" 
Kohlensiiure und 0" 0971 g" Wasser. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  46~'77 
H . . . . . . . . . .  5"23 

Berechnet fiir 
CsH17N. CGH ~ (NO2) 3 . OH 

47.~15 
5"67 

Das Pikrat beginnt bei 174 ~ dunkel zu werden und 
schmilzt bei 175 ~ unter Aufsch~iumen. 

Die von dem einen von uns durch Addition von Jod- 

methyl an das N -  a, 7, 7- Tetramethyltr imethylenimin und 

Wasserabspa l tung  aus dem entsprechenden Ammoniumhydr-  

oxyd dargestellte Base CsH17N,1 die ebenfalls bei 138 bis 140 ~ 

siedet, zeigt folgende Unterschiede:  

Das Aurichlorat ist eine volumin6se F/illung, die sich beim 

Versuch, sie aus heil3em Wasser  umzukristallisieren, unter 

Goldabscheidung zersetzte. 

Das Pikrat wurde durch Kochen der w/isserigen Suspension 

der Base mit fester Pikrins/iure hergestellt und schmolz beim 

1 Annalen, 351,  146. 
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Erhitzen unter Wasser zu einem dicken ~le. Das trockene 
Pikrat zeigte den Schmelzpunkt 121 bis 124 ~ 

In Anbetracht dieser Umsttinde ist eine Isomerie zwischen 
den beiden Basen anzunehmen. 

Addition yon Jodmethyl  an die Base CsH17N. 

Die unges~ttigte Base wurde tropfenweise mit einem 
lJberschug yon Jodmethyl versetzt. Um die sonst heftige 
Reaktion zu mildern, wurde zeitweise mit Eis gektihlt. Schlief3- 
lich blieb das Gemisch fast 50 Stunden stehen. Das sehr harte, 
weit3e Reaktionsprodukt wurde schnell gepulvert und mit Ather 
so lange gewaschen, bis der Jodmethylgeruch verschwunden 
war. Nach dem Verjagen des Athers wurde das Jodmethylat in 
mSglichst wenig Wasser gelSst und ein Teil zur Darstellung 
des Gold- und des Platindoppelsalzes mit frisch geftilltem 
Chlorsilber entjodet. 

Das Aurichlorat fiel als gelber wolkiger Niederschlag, 
zersetzte sich aber beim Versuch, es aus heil3em Wasser um- 
zukristallisieren. 

Das Chloroplatinat kristallisierte erst nach einiger Zeit im 
Vakuum fiber Schwefelstiure in Form strahlenfarmig angeord- 
neter N/idelchen yon rStlichgelber Farbe. 

0 '  3572 g vakuumtrockene  Subs tanz  liet]en beim Gliihen 0" 1005 g metal l i sches  

Platin. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Pt . . . . . . . . . .  28" 14 

Es rStet und zersetzt sich 
bei 177 ~ 

Bereohnet  fiir 

(CsHITN. CH8C1)2 Pt CI~ 

2s715 

unter starkem Aufbltihen 

~berfiihrung des Jodmethylats  der Base CsH17N in einen 
Kohlenwasserstoff  C6H10. 

Das in mSglichst wenig Wasser gelSste Jodmethylat 
wurde durch Digestion mit frisch gef~lltem Silberoxyd auf dem 
Wasserbad in das Ammoniumhydroxyd tibergeftihrt, das nach 

36* 
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dem Abdestillieren der Hauptmenge  des Wassers  unter ver- 

mindertem Drucke der t rockenen Destillation unter Atmo- 

sph/irendruck unterworfen wurde, die unter bedeutender 

Schaumbildung vor sich ging. 

Der nach dem Wasser  tibergehende Anteil bildete eine 

weil31iche, auf dem Wasse r  schwimmende Schichte. Das 01 

wurde abgehoben, mit verdtinnter Salzs/iure zur  Entfernung 

des anhaftenden Trimethylamins durchgeschfittelt  und schliel3- 

lich fiber gegltihter Pottasche getrocknet. Bei der Fraktionierung 

zeigte der Kohlenwasserstoff  den Siedepunkt 74 bis 75 ~ Er 

hat ligroinartigen Geruch, ist farblos und zeigt schwache,  blaue 

Fluoreszenz;  an der Luft nimmt er eine gelbliche Farbe an. Er 

ist in Wasser  unlSslich, 15slich dagegen in Alkohol und Ather. 

Die Ausbeute betrug 8" 5 g aus 25 g unges/ittigter Base. 

0' 1341 g Kohlenwasserstoff lieferten bei der Verbrennung 0'43002"KohlensRure 
und 0" 1459g Wasser. 

In I00 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~H10 
" v  

C . . . . . . . . . .  87~' 46 87" 70 
H . . . . . . . . . .  12"09 12"30 

Eine nach Viktor M e y e r  vorgenommene Molekular- 

gewichtsbes t immung ergab: 

0"0453 g Kohlenwasserstoff lieferten, im Toluoldampf vergast, ein Volumen 
yon 12' 4 cm 8, abgeleserl bei 13 ~ C. und 737 m m  Barometerstand. 

Gefunden Berechnet 
v 

M . . . . . . . . . .  90" 3 82" 1 

Die wRsserige Schichte des Destillates wurde mit Salzstiure 

anges~iuert und eingedampft, das Chlorhydrat mit Kalilauge 

erw~irmt und das entwickelte Gas in verdtinnter Salzs~iure 

aufgefangen. Diese L6sung wurde mit Platinchloridl6sung 

versetzt und nach einiger Zeit schieden sich im Vakuum fiber 

Schwefels~iure pr~ichtige rStliche Kristalle aus. 
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0 '  3336 g S u b s t a n z  (vakuumtrocken)  lieflen beim Gliihen 0" 1226 g" metal l i sches  

Platin zuriick. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden C3HgN 

P t  . . . . . . . . . . . .  3 6 " 7 5  3 6 ~ 9 1  

Bromierung des Kohlenwasserstoffes C6N10. 

Zu einer LSsung des Kohlenwasserstoffes in Tetrachlor- 
kohlenstoff wurde bei 0 ~ eine titrierte LSsung yon Brom 
in Tetrachlorkohlenstoff zuflieflen gelassen, bis der n~ichste 
Tropfen dauemde Rotf~trbung erzeugte. 

0" 3 6 7 0 g  Subs tanz  verbrauchten  15" 8 c m  8 der Broml6sung,  d.i.  0" 7119 g Brom, 

da I c m  3 der LSsung  0 '  0451 g Brom enthielt. 

Berechnet  f'fir 

Gefunden C~H10Br 2 
,, y �9 

Br . . . . . . . . . . . .  0 " 7 1 1 9 f f  0"7152 2 " 

Oxydation des Kohlenwasserstoffes C6H10. 

2 g" Kohlenwasserstoff wurden mit einer L6sung yon 12 g 
Soda in 11/2 l Wasser vermischt und mit etwa 120cm ~ einer 
1/5 normalen KaliumpermanganatlSsung (d.i. einer ungentigenden 

Menge) versetzt. 
Mit Wasserdampf wurde ein kleiner Teil abgeblasen und 

darin durch die Jodoformreaktion und mit Nitroprussidnatrium 
Aceton nachgewiesen. 

Die vom Braunstein abfiltrierte LSsung wurde auf dem 
Wasserbad eingeengt, mit Schwefels~ure erhitzt, anges/iuert, 
abdestilliert und im Destillate, das also die fltichtigen S/iuren 
enthielt, mit Sublimat Ameisens~.ure nachgewiesen. Der Rest 
des Destillates wurde mit Silberoxyd erhitzt, um die etwa 
entstandene Essigs~ure in das Silbersalz tiberzuffthren. Dieses 
kristallisierte beim Einengen der w~sserigen L6sung im Vakuum 
tiber Schwefels/iure aus. 
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0' 4278 g vakuumtrockerm Substanz lieflen beim Glfihen 0" 2765 g" metallisches 
Silber. 

In 100 Teilen:  
Bereehnet ffir 

Gefunden CH3COO Ag 

Ag. : . .  : . . . . . . .  64"63 64"64. 

Es  war  somit  in der Ta t  EssigsS.ure entstanden. Ein Teil 
der rfickst/indigen LSsung von der ersten Wasse rdampf -  

destillation lieferte, mit Essigst iure anges/ iuert  und mit Calcium- 
chloridl6sung versetzt ,  eine ger inge Menge eines weil3en, fein- 

kristall inischen Niederschlages,  der sich unter  dem Mikroskop 

als Calciumoxalat  erwies. 
Oxals/iure entsteht  auch bei der Oxydat ion  mit Salpeter- 

S~iure. 
2 g Kohlenwasse r s to f f  wurden  mit 25 cm 3 ~'auchender 

Salpelers/iure und 75 ten ~ W a s s e r  in einem Rundkolben mit 

eingeschliffenem Kfihler drei Stunden im lebhaft  s iedenden 

V~rasserbade erw/irmt. Hiebei schied sich eine gelbe, harzige 
Verunre in igung ab. Von dieser wurde  die Flfissigkeit  abfiltriert, 

e ingeengt  und, nachdem die freie S/iure mit  Ammoniak  neu- 

tralisiert worden  war,  mit Calciumchlorid versetzt.  Es fiel ein 
weil3er, fein kristallinischer, in Essigs/~ure unlSslicher Nieder- 
schlag, der unter  dem Mikroskop als Calc iumoxala t  erkannt  

wurde.  


