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0ber einige aus dem Diaeetonalkohol gewinn- 
bare Aminolaktone 

v o n  

Moritz Kohn.  

Aus dem IL chemischen Universit~itslaboratorium in Wien. 

(Vorge leg t  in der  S i tzung  am 1~t. Mai 1908.) 

In der vorangehenden Abhandlung * ist berichtet worden, 
dab die Anwendung der Bucherer-Zelinsky'schen Methode auf 
das Methyldiacetonamin zu Abkbmmlingen des Aminopyrro- 
lidons ftihrt. Dieses Ergebnis mul3te es wahrscheiniich machen, 
daft die Anwendung der gleichen Methode auf den Diaceton- 
alkohol die Gewinnung yon Aminolaktonen ermbglichen werde: 
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Es wurden ebenso wie beim Methyldiacetonamin Chlor- 
ammon, MethytaminchIorhydrat sowie Dimethylaminchlorhydrat 

M. K o h n ,  Uber einige aus dem Mesityloxyd und aus dem Benzyliden- 
aceton gewinnbare Aminopyrrolidonderivate. 

2 R kann Wasserstoff  oder Alkyl bedeuten. 
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in Gegenwart yon Cyankalium auf den Diacetonalkohol zur 
Einwirkung gebracht und die entstandenen Oxyaminonitrile 
verseift. In den beiden ersten F/illen liefien sich die Amino- 
laktone 

O O 
CH~\ /\ CH3, \ /\ 

,2 C CO C CO 
I I und CHa / ] I CH3 

CH~--CNH~ CH,--C.  NHCH~ 

CHa CH a 

in sehr guter'Ausbeute und reiner Form gewinnen. Bei An- 
wendung yon Dimethylamin resultierte vorl/iufig kein einheit- 
liches Produkt, sondern ein Gemisch, in dem das erwartete 
Aminolakton 

O 
/ \  
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CH3 / I J / CH~ 

CH.--C.  N <x 
[ CHa 

CH 3 

durch das Platindoppelsalz sowie durch das Verhalten gegen 
Jodmethyl, mit dem es als terti/ire Base ein Additionsprodukt 
liefert, mit Sicherheit nachgewiesen wurde. Es liel3 sich aber 
au13erdem aus dem Reaktionsprodukt eine neutrale, krystalli- 
sierte Substanz isolieren, die in allen [hren Eigenschaften 
tibereinstimmte mit dem Lakton der 2, 4-Dimethylpentan-2, 4- 
diol-l-s/iure (~.-Methyl-7-Dimethyl-e , 7-DioxybuttersZ.ure), das 
seinerzeit F r a n k e  und K o h n  1 durch Oxydation des 2, 4- 
Dimethylpenten-4-ol-(2) erhalten hatten. 

Die Entstehung dieses Oxyla.ktons im vorliegenden Falle 
erkliirt sich wohl in der Weise, daft das prim~ir gebildete Cyan- 
hydrin zum Teil nicht mit Dimethylamin das Oxyaminonitril 
lieferte, sondern unveriindert blieb, so daft bei der Verseifung 
des Reaktionsgemisches neben dem Aminolakton auch das 
Oxylakton entstehen mul3te: 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1907, 998 und 999; 1004 und 1005. 
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Gleichzeitig geht auch aus dieser Beobachtung hervor, 
dab die Erklftrung, welche ftir die Entstehung dieses Oxy- 
laktons in dem in Gemeinschaft mit F r a n k e  beobachteten 
Falle gegeben wurde, eine vollkommen richtige ist. 

Alle drei in dieser Mitteilung beschriebenen Aminolaktone 
sind basische KSrper, die im Vakuum unzersetzt destillierbar 
sind. Das Aminolakton CTH~3ON und das Aminolakton CarillON 
verbinden sich mit PhenylsenfS1 zu krystallisierten Phenylthio- 
harnstoffen: 
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W~hrend die in der vorangehenden Abhandlung be- 
schriebenen Aminopyrrolidonderivate die ersten Vertreter einer 
neuen K~Srperklasse sind, fanden sich in der Literatur bereits 
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zwei Aminolaktone beschrieben. Vor mehr als Jahresfrist ist 

E. F i s c h e r  in Gemeinschaft mit B l u m e n t h a l  1 die Synthese 

des Laktons der e-Amino-q,-Oxybutters/iure (I) des sauerstoff- 

haltigen Analogons des 

dons (II) geglfickt, 

bisher unbekannten Aminopyrroli- 

I. II. 

0 NH 
/\ /\ 

CH 2 CO CH 2 CO 
F t J 1 

CH~--CH. NH 2 C H ~ -  CH. N H a 

nachdem er und L e u c h s  ~ schon friiher das Lakton der 

~.-Amino-7-oxyvalerians~iure erhalten batten. 

Diese beiden yon E. F i s c h e r  beschriebenen Amino- 

laktone sind aul3erordentlich unbest/indige Verbindungen; 

binnen kurzem polymerisieren sie sich zu Dioxydiketopipera- 
zinen. Bei den aus dem Diacetonalkohol gewinnbaren Amino- 

laktonen kann man auch bei langem Aufbewahren keine Poly- 

merisation beobachten. 

Lakton der 2-Amino-2, 4-Dimethylpentan-4-ol-l-S~iure 

(a-Methyl-7-Dimethyl-a-Amino-7-Oxybutters~iure). 

Frisch destillierter Diacetonalkohol wird der Einwirkung 
yon Cyankalium und Chlorammon in der in der vorangehenden 

Abhandlung beschriebenen Weise unterworfen. Nur empfiehtt 
es sich, bier das Reaktionsgemisch w/ihrend der Erhitzung im 

Wasserbade h/iufig umzuschtitteln, um den Diacetonalkohol in 
innige Bert/hrung mit der w/isserigen L0sung zu bringen. Man 
erhitzt so lange, bis die Diacetonalkoholschicht v~511ig ver- 
schwunden ist. Auch die Verseifung des entstandenen Nitrils 
wird in der fr(iher beschriebenen Weise vorgenommen. Um 
das Aminolakton frei zu machen, verwendet man eine kon- 
zentrierte Pottaschel6sung. 

1 Berl. Bet., 40, 106 (1907). 
2 Berl. Ber., 35, 3787 (1902). 
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Die /itherische LSsung des Aminolaktons wird mittels 
geschmolzener Pottasche getrocknet. 

Das nach dem Verjagen des )~thers zurfickbleibende Roh- 
produkt geht bei der Destillation im Vakuum unter einem 
Drucke yon 14 bis 16~nrn von 122 bis 124 ~ als dickliches, 
farbloses, geruchloses, basisches O1 fiber, das in der Vorlage 
zu einer bl/itterigen Krystallmasse erstarrt. 

Die Substanz schmilzt bei 30 bis 34 ~ 

0" 1272g Substanz gaben O" 1000g Wasser  und 0 '  2739g  Kohlensiiure. 

In 100 Teilen: 
Berechnet far 

Gefunden CvH~aO2N 
v v 

C . . . . . . . . . . . .  58" 74 58' 67 

H . . . . . . . . . . . .  8 ' 7 4  9 '  18 

Molekulargewichtsbestimmung nach B 1 e i e r - K o h n : 

0"0128 g" Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine DruckerhShung 

von 97 mm ParaffinS1 (Konstante fiir Anilin = 1060). 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 

m . . . . . . . . . . . . . . . .  139'7 

Berechnet fiir 

C7H1802 N 
v 

I43 '  17 

Die Ausbeute an reiner, destillierter Substanz betr/igt 
etwa 50% des verwendeten Diacetonalkohols; der Rest des 
Diacetonalkobols entpolymerisiert sich vermutlich zu Aceton. 

Phenylthioharnstoff  des Aminolaktons C~H~O 2 N. 

In Phenylsenf61 (1 Molekfil) 15st sich das Aminolakton 
(1 Molekfil) zun/ichst zu einer homogenen Fltissigkeit, die sich 
allmS.hlich gelinde erw~trmt; gleichzeitig fttrbt sich das Gemisch 
schwach gelb und erstarrt schliel31ich zu einem Krystallbrei. 
Derselbe wird mit _~ther verrtihrt, abgesaugt und hierauf aus 
heit3em Alkohol umkrystallisiert. Beim Erkalten schiefien glas- 
gl/inzende, wetzstein- und rhomboeder~hnliche Gebilde an. 
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0; 14842. Substanz lieferten 13 c~,4 .~ trockenen Stizkstdff bei 750" 5 ~ n m  Barometer- 
stand und 22 ~ C. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C1~ H1802 N 2 S 
v v 

N . . . . . . . . . .  I0'01 10'09 

Der Schmelzpunkt  liegt bei 195 bis 198 ~ 

L a k t o n  der 2-Methylamino-2 ,  4 -Dimethy lpen tan-4-o l -  1-Siiure 

(a -Methyl -7-Dimethyl -a-Methylamino-7-Oxybut te rs i iure) .  

Man verfiihrt zum Zwecke der Darstellung dieses Laktons 

ebenso wie bei der Darstellung des Laktpns CTH130,N; nur 

kommt hier Methylaminchlorhydrat  an Stelle des Chlorammons 

zur Anwendung.  Der Diacetonalkohol verschwindet  hier nach 

viel kfirzerer Zeit als bei der Darstellung des Laktons CTH~302N. 

Das Lakton CsH~50~N geht unter einem Drucke yon 12 rn~u 

yon 108 bis i l l  ~ als farblose, fast geruchlose, 5lige Flfissig- 
keit fiber. 

o" i 543 g Substanz lieferten 0" 1310 2. Wasser und 0" 34316o" Kohlensg, ure. 

In 100 Teilen: 
�9 " Berechnet far 

Gefunden CsH1502 N 
v 

C . . . . . . . . . . . .  60'65 61 "07 
H . . . . . . . . . . . .  9'44 9"64 

Die Ausbeute ist eine bessere als bei der Darstellung yon 
CTHI~O2N. 

Pheny l t h ioha rns to f f  des L a k t o n s  CsH~50~N. 

Mit PhenylsenfSl (1 Molektil) reagiert das Lakton unter 

lebhafter Erw/irmung. Das Reaktionsprodukt erstarrt rasch 

krystallinisch. Durch Umkrystaltisieren aus heil3em Alkohol 

erh/ilt man bl/itterige Kryst/illchen, die bei 152 bis 154 ~ 
schmelzen. 
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0" 1878ff Substanz lieferten 15"6 c m  3 trockenen Stickstoff bei 18 ~ C. und 

750 m m  Barometerstand. 

In 100 Teilen: 

N . . . . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 

Gefunden C15H2o02 N2S 
v 

9 '61  9"60 

Laktonder2-Dimethylamino-2,l-Dimethylpentan-4-ol-l-Siiure 
(a-Methyl-7-Dimethyl-cc-Dimethylamino-7- Oxybutters~iure ) . 

Zur Darstellung dieses Laktons verfahrt man ebenso wie 
bei der Darstellung der Laktone CTH1302N und CsH15OeN. Das 
salzsaure Dimethylamin kam in Form einer alkoholischen 
L6sung zur Anwendung. 

Aus 30 g Diacetonalkohol wurden 22N vom Siedepunkte 
113 ~ bei 12 men erhalten. Trotz dieses einheitlichen Siede- 
punktes war die Substanz jedenfalls nicht rein, wie die Ana- 
lyse lehrte. 

0"2478 g Substanz lieferten 12 cruz trockenen Stlckstoff bei 21 ~ C. und einem 

Barometerstande yon 744 ram. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C9H1702N 
~ v 

N . . . . . . . . . . . .  5 "  5 0  8 '  2 0  

Molekulargewichtsbestimmungen nach B 1 e i e r- K o h n : 

I. 0"02585 g Substanz lieferten, im Anilindampfe vergast, eine Druck- 

erhShung yon 180 mm ParaffinS1 (Konstante ffir Anilin = 1060). 

II. 0 '0191 ff eine DruckerhShung yon 134 ~um ParaffinS1. 

Daraus berechnetes Molekulargewicht: 

Berechnet flit 

C9HI702N 
I. II. , v 

. . . . . . .  152'2 151"1' 171'21 
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Diese Zahlen zeigen, dab das erwartete Aminolakton 
erheblich verunreinigt ist. Es liel3 sich nachweisen, daft dem 
Aminolakton das korrespondierende Oxylakton beigemengt 
ist. Denn aus dem Vorlaufe hatten sich innerhalb mehrerer 
Tage tafelf6rmige Krystalle in betr~ichtlicher Menge ausge- 
schieden. Dieselben wurden auf der Tonplatte abgepref3t, 
mit Ligroin und sodann mit Ather nachgewaschen. Die Ana- 
lyse ergab: 

0" 1868 g" Substanz lieferten 0 '  1361 2" W a s s e r  und  0" 3969 3" Kohlens~iure. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  ffir 

G e ~ n d e n  C7H120 a 

C . . . . . . . . . . . .  5 7 " 9 5  5 8 ' 2 8  

H . . . . . . . . . . . .  8"09 8"41 

Molekulargewichtsbes t immung nach  B I e i e r -  K o h n : 

0 '  0188 g" lieferten, im Anilindampfe vergast ,  eine DruckerhShung yon 132" 5 m m  

ParaffinS1 (Konstante  ffir Anilin = 1060). 

Daraus  berechnetes Molekulargewicht  : 

m . . . . . . . . . . . . . . . .  150"4 

Berechnetf f i r  

C7H1203 

144"12 

Beim Erhitzen in der Kapillare wird die Substanz um 60 ~ 
herum trtibe und schmilzt zwischen 63 und 66 ~ 

F r a n k e  und K o h n  1 geben ftir das Oxylakton C7H~203 
den Schmelzpunkt 64 ~ an. 

Das Chloroplatinat des Aminolaktons wird beim Einengen 
der salzsauren, mit Platinchlorid versetzten LSsung der Base 
im Vakuum fiber Schwefels/iure in Form schSner, durch- 
sichtiger, rotgelber, schmaler Tafeln erhalten, die in einem 

1 Monatshefte  ftir Chemie, 1907, p. 1004. 
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Sirup eingebettet sind. Man verrfihrt mit Atkohol, in dem das 
Doppelsalz sehr schwer 15slich ist, saugt ab und w/ischt mit 
Atheralkohol nach. In Wasser  ist das Platindoppelsalz leicht 
15slich. 

0"3894 g Substanz liei3en beim Gliihen 0" 1013 g" Platin zuriick. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden (CgH1702N. HCt) 2 -t- Pt Cl~ 
v 

Pt . . . . . . . . . . . .  26 '01 25"90 

Jodmethyl addiert das Aminolakton bereits bei Zimmer- 
temperatur. Es entsteht im Verlauf einiger Stunden ein siru- 
pSses Jodmethylat, dessen w~isserige LSsung mit Chlorsilber 
entjodet wurde. 

Die w/isserige LSsung des Chlormethylates lieferte auf 
Zusatz yon GoldchloridlSsung eine dichte, gelbe F~illung, die 
vakuumtrocken analysiert wurde. 

I. 0" 2891 g" Substanz liei~en beim Gli.ihen 0" 1084g" Gold zuriick. 

II. 0" 1710g" Substanz liegen beim Gliihen 0"0644g" Gold zuriick. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

~" C9H1702N. CH3C1. Au C13 
I II 

v 

Au . . . . . . . . . . .  87"49 37" 66 37" 54 

Aus der mit Platinchlorid versetzten w~isserigen LSsung 
des Chiormethylates schieden sich allmEhlich Nadeln und 
Spiel3e ab, die sich beim Konzentrieren im Vakuum fiber 
Schwefels~iure noch vermehrten. 

0" 30606o" vakuumtrockenes Chloroplatinat liegen beim Gliihen 0'  0 7 6 2 g  Platin 
zuriick. 

. Chemie-Heff Nr. 6. 36 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden (C9H1702N. CH3C1) ~ -t- Pt C14 

Pt  . . . . . . . . . .  24"  90  24"  9 7  

Die Untersuchung soil nach verschiedener  Richtung fort- 

gesetzt  werden. 


