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Uber Derivate des Diaeetonalkamins 
(IX. Mitteilung) 

v o n  

Moritz Kohn. 

Aus dem II. chemischen Universit/itslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Mlirz 19070 

Bei tier Einwirkung von J0dmethyl auf das Diaceton- 
alkamin in methylalkoholischer LSsung entsteht 'neben einem 
Gemenge, das aufler unver/indertem Diacetonalkamin vermutlich 
auch das Methyl: und Dimethyldiacetonalkamin enth/ilt, das 
Jodmethylat des Dimethyldiacetonalkamins :1 

J 
CH~ ~ CH 3 

) C. N ~ CH 3 
CH3 

-- CH 3 

Ctt~. CHOH. CH~ 

In dieser Mitteilung soll tiber die Einwirkung des Benzyl- 
chlorids auf das Diacetonalkamin berichtet werden. Es hat sich 
gezeigt, das beide Substanzen miteinander bei gew6hnlicher 
Temperatur nicht reagieren, hingegen beim Erhitzen eine sehr 
heftige Umsetzung erleiden. Aus dem Reaktionsprodukte l~13t 
sich leicht das Benzyldiacetonalkamin 

CH 3 
CH3 ) C.I NHCH~C~H~ 

CH~CHOH. CH 3 

1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1904, p. 135 u. f. 
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isolieren. Dieser Aminoalkohol liefert eine Nitrosoverbindung. 
Er wurde auch durch Darstellung seines Gold- und Platin- 
doppelsalzes charakterisiert. Neben dem Benzyldiacetonalkamin 
wurde bei der Benzylierung noch ein zweiter schwer flfichtiger 
K6rper erhalten, der durch Schmelzpunkt, Eigenschaften und 
Analyse als Tribenzylamin erkannt wurde. Die Entstehung des 
Tribenzylamins ist jedenfalls so zu erkl/iren, dab bei der 
heftigen Reaktion aus dem Diacetonalkamin zun/ichst Ammoniak 
abgespalten wird, welches dann mit dem Benzylchlorid sich zu 
Tribenzylamin umsetzt. Daft das Diacetonalkamin unter Um- 
st/inden Ammoniak abspaltet, ist yon K a h a n  * betont worden. 
Er weist darauf hin, daft bei der Bromierung mittels rauchender 
Bromwasserstoffsaure die Temperatur yon 100 ~ eingehalten 
werden muff, da beim Erhitzen fiber I00 ~ der Aminoalkohol 
unter Ammoniakabspaltung zersetzt wird. Ich habe diese An- 
gabe nicht nur beim Diacetonalkamin, sondern auch bei seinen 
von mir in den vorangehenden Abhandlungen beschriebenen 
Alkylderivaten best/itigt gefunden. 

Einwirkung yon Benzylchlorid auf alas Diacetonalkamin. 

30 g Diacetonalkamin (1 Molekfil) werden mit 33 g Benzyl- 
chlorid (d. i. etwas mehr als 1 Molekfil) gemischt und in einem 
mit Steigrohr versehenen K61bchen auf dem Drahtnetz erhitzt. 
Wenn die Fltissigkeit Blasen zu werfen beginnt, wird die 
Flamme entfernt. Die Reaktion vollzieht sich unter lebhaftem 
Aufsieden, gleichzeitig verf/irbt sich das Gemisch braungelb. 
Man 1/ii3t erkalten, bringt hierauf den glasigen Kolbeninhalt 
dutch Erw/irmen mit Wasser zum gr613ten Teil in L6sung, 
tibers/ittigt mit starker Kalilauge und nimmt das abgeschiedene 
O1 mit Ather auf. Die vereinigten ~therischen Ausztige werden 
mittels _~tzkali getrocknet und nach dem Verjagen des ]l_thers 
im Vakuum destilliert. Die Fraktion yon 150 bis 180 ~ bei 15 1 ~  
Druck wird gesondert aufgefangen. Im Destillierkolben bleibt 
ein brauner, z/ihfltissiger Rfickstand, der beim Erkalten gr6f3ten- 
teils kristallinisch erstarrt. Er wird durch Erw/irmen mit 
90prozentigem Alkohol in L6sung gebracht. Aus der heil3en, 

x Berl. Ber., 30, 1818. 
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fil trierten L S s u n g  f/illt die S u b s t a n z  be im E r k a l t e n  in  b l~ t te r igen  

Kris ta l len  aus.  Durch  n o c h m a l i g e s  Umkr i s t a l l i s i e r en  erh/ilt m a n  

sie re in  weil3; der S c h m e ! z p u n k t  l iegt  z w i s c h e n  90 u n d  921/2 ~ 

C a n n i z z a r o  1 gibt  den  S c h m e l z p u n k t  des T r i b e n z y l a m i n s  

zu  91"3  ~ an. Die E l e m e n t a r a n a l y s e  ffihrte zu  den  fo lgenden  

Z a h l e n  : 

o. 1555 g Substanz lieferten 0'  1038 g Wasser und 0" 5010 g Kohlens~iure. 

In 100 Te i l en :  
Berechnet fiir 

Gefunden C~:H~IN 

C . . . . . . . . . . . .  87"87 87'73 
H . . . . . . . . . . . .  7"41 7'39 

Die Zah len  l a s sen  k e i n e n  Zweifel ,  daft r e ines  T r i b e n z y l -  

amin  vorliegt.  

Die H a u p t f r a k t i o n  vom S i e d e p u n k t e  150 bis  180 ~ bei 

15 m m  geht  bei der Rekt i f ika t ion fast vol ls t / indig yon  164 bis  

165 ~ un t e r  e inem Drucke  yon  15 m m  als farblose,  51ige 

Fl f i ss igkei t  yon  g a n z  s c h w a c h e m ,  a r o m a t i s c h e m  u n d  k a u m  

b a s i s c h e m  Geruch  fiber. 

0.2747 g Substanz Iieferten 15"1 cm a feuchten Stickstoff bei 15 ~ C. und 
770 #am Barometerstand. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet f[ir 

Gefunden C13H:~:ON 
,. ~ 

N . . . . . . . . . . . .  6"52 6'78 

Das  Aur ich lo ra t  der Base  bi ldet  e i nen  dichten ,  gelben,  in 

ka l tem W a s s e r  sehr  s chwer  15slichen Niedersch lag ,  der be im  

Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  heil3emYVasser in s chupp igen ,  glS.nzenden 

Kris ta l len ausf/illt. Das  Salz  s chmi lz t  z w i s c h e n  157 u n d  160 ~ 

Die A n a l y s e n  e r g a b e n :  

I. 0.2515 g vakuumtrockene Substanz liegen beim Gliihen 0'0907 g Gold 
zuriick. 

II. 0' 2387 g vakuumtrockene Substanz iiel3en 0" 0862 g Gold zuriick. 

: Jahresbericht 1856; 582. 
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In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

" C13H21ONHC1 --~ Au CI 3 
t. II. 

Au . . . . . . . . . .  36' 06 36"11 36' 03 

Das  C h l o r o p l a t i n a t  i s t  e ine  h a r z i g e  F~illung, die be im  

R e i b e n  a l lm/ ih l ich  k r i s t a l l i n i sch  ers tar r t .  Es  g e l a n g t e  v a k u u m -  

t r o c k e n  z u r  A n a l y s e :  

I. 0" 2251 g" Chloroplatinat liel3en beim Gliihen O" 0531 g" Platin zuriick. 

II. 0" 2835 g Chloroplatinat liet3en beim Gliihen 0' 0668 ov Platin zurfick. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet ffir 

A (C13H21ONHCI),,pt CI a 
I. IL v 

P t  . . . . . . . . . . . . .  2 3 " 5 9  2 3 ~  2 3 * 6 4  

N i f r o s o v e r b i n d u n g  des  B e n z y l d i a c e t o n a l k a m i n s .  

D i e s e l b e  s c h e i d e t  s ich  b e i m  ge l inden  E r w t i r m e n  der  mi t  

S c h w e f e l s / i u r e  a n g e s / i u e r t e n  und  mi t  t i b e r s c h t i s s i g e m  K a l i u m -  

ni t r i t  v e r s e t z t e n  w i i s s e r i g e n  L S s u n g  des  B e n z y l d i a c e t o n -  

a l k a m i n s  als  ge lbes ,  d i c k e s  01 ab. A n f a n g s  e r s che in t  es in F o r m  

e ine r  E m u l s i o n ,  die  s ich  a b e r  r a sch  z u  Ol t ropfen  vere in ig t .  E s  

w u r d e  mit  A t h e r  a u f g e n o m m e n ,  die  t i the r i sche  L S s u n g  zun t i chs t  

mit  ve rd f inn t e r  S o d a l S s u n g ,  d a n n  mit  W a s s e r  ausgesch f i t t e l t .  

Der  n a c h  dem V e r j a g e n  des  )~thers z u r t i c k b l e i b e n d e  Ni t roso -  

k 6 r p e r  w u r d e  im V a k u u m  f iber  S c h w e f e l s / i u r e  ge t rockne t .  

0.2118 gr Substanz lieferten 22"5 c m  s feuchten Stickstoff bei 19 ~ C. und 
765 mm Barometerstand. 

In  100 T e i l e n :  
Berechnet ftir 

Gefunden C13H~002N 2 

N . . . . . . . . . . . .  12-29 11 "88 

Der  N i t r o s o k S r p e r  k a n n  a u c h  in fes te r  F o r m  e rha l t en  w e r d e n .  

E r  pf legt  u n t e r  U m s t t t n d e n  rasch ,  m a n c h m a l  e rs t  bei  l~ingerem 

A u f b e w a h r e n  vol l s f f indig  z u  e r s t a r ren .  Die  B e d i n g u n g e n ,  u n t e r  
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d e n e n  er erstarrt ,  k o n n t e n  b isher  n o c h  n i ch t  g e n a u  festgestel l t  

werden .  E r  1/il3t s ich durch  Umkr i s t a l l i s i e r e n  aus  ve rd f inn t em 

Methyla lkohol ,  oder  noch  zweckm/i l3iger  aus  Ligroin ,  in d t innen ,  

g l~inzenden N a d e l n  erhalten.  Der  S c h m e l z p u n k t  der  S u b s t a n z  

ist ein u n s c h a r f e r ;  sie e rweich t  z w i s c h e n  43 u n d  44 ~ ist aber  

erst bei 48 ~ g e s c h m o l z e n .  Die A n a l y s e n  e r g a b e n :  

I. 0"24365 lieferten 24"8c~z feuchten Stickstoff bei 18 ~ C. und 749 Ii~m 
Barometerstand. 

II. 0" 17465 Iieferten 1 7 " 4 c m  8 feuchten Stickstoff bei 14 ~ C. und 748 ~tz~J~ 
Barometerstand. 

In I00 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

I. II. C18H2~ 
�9 v - "  �9 

N . . . . . . . . . . . . .  11"59 11"54 11"88 
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