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162. R. S t o e r m e r und W. P o g g 8:  Ueber disubstituirte 
Amidoacetone. 

[Mittbeilung aus dem chemischen Institut der Uniyersitiit R o s t o c k 3 
(Eingegangen am 2. April ) 

Die von dem Einen von iins und 0. D z i m s k i ' )  angestellten 
Untersuchungen iiber disubstituirte Arnidoacetone, welche sich im 
Wesentlichen auf dan Dimethyl- und Diathylamidoaceton erstreckten, 
wurde von uns mit den hoheren Homologen derselben Reihe weiter 
fortgesetzt. Es wurden dabei lzrwandt das Di n-propylamin, das Di- 
isobutylamin und das  Diisoamylamin, die von den hiiheren secundaren 
Aminen am leichtesten zuganglich sind. Die Darstellung war i m  ,511- 
gemeinen dieselbe, wie friiher angegeben , nur wurde das Reactions- 
product zwiscben Chloraceton und seciind8rern Amin direct mit Wasser- 
dampf destillirt, nachdem die Hanptnienge des ausgeschiedeneu salz- 
sauren secundaren Amins abgesoqeu und [nit Aether gewaschen war. 
Ej wurde so das umstandliche husfriaren (hs salzsauren Salzes um- 
gangen, von dem die neue tertiiire Base immer eine reichliche Mange 
geltist enthalt. Schan einmalige Destillation im Dampfstrom lieferte 
fast reines Dialkylamidoaceton, das dann wie gewohnlich abgeschieden, 
ausgeathert und fractionirt wurde. 

Die neu erhaltenen Verbindungen zeigen im Wesentlichen die- 
selben Eigenschaften, wie die Dimethyl- und Diathylverbindung, ver- 
einigen also in sich den Charakter eines tertiaren Amins und eines 
Ketons und liefern demgemass leicht beiderlei Derivate. Das Diamyl- 
amidoaceton liefert kein Platin- und Goldsalz, sondern reducirt die 
Lijsungen der Chloride. 

Alle bisher dargestellten Dialkylamidoacetone zeigen in ihren 
physikalischen Eigenschaften schijne Regelmassigkeiten; die Siede- 
punkte steigen mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt, anfangs um gleiche 
Intervalle, spater bei den hoheren Homologen um geringere, weil iu 
diesen nicht Alkyle mit normaler Kohlenstoffkette vorhanden sind. 
Die Lijslichkeit der Basen sowie der salzsauren Salze i n  Wasser 
nimmt constant ab, so dass die Diamylverbindung kaum noch, das 
salzsaure Salz relativ schwer liislich ist. Die Schmelzpunkte der Jod-  
methylate, salzsauren S a k e  nnd Semicarbazone steigen mit hiiherem 
Kohlenstoffgehalt, soweit sie sich bei den hygroskopivchen Eigen- 
schaften einzelner bestimnien liessen. Die Oxime und Goldsalze sind 
bei den niederen Homologen fest, bei den hijheren Homologen Oele, 
zuletzt wieder krystallisirte KBrper, die Phenylhydrazone sind alle 
Oele, die nicht krystallisirt erhalten werden konnen. Merkwiirdig ist 

Dort ist auf S. 2221 ein sinnentstellender 
Druckfehler stehen geblieben, Zeile 13 yon unten muss es heissen: , ,heres  
Salz, nicht ,isomeres.u 

l) Diese Berichte 28, 2220. 
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d e r  Schmelzpunkt der Platinsalze, der bei sammtlichen dargestellten 
Verbindungen bei 1760 liegt und nur ganz wenig nach oben oder 
unten schwankt. 

Da nach A. W. v. H o f m a n n  1) quaternfre .4mmoniumhydroxyde 
rnit gemischten Radicalen sich beim Erhitzen so zersetzen, dass einer 
d e r  hiiheren Kohlenwasserstoffreste in Form eines Alkylens aus dem 
System abgespalten wird, wahrend eine Methylgruppe immer am Stick- 
stoff haften bleibt, so war auch hier zii erwarten, dass aus den Jod- 
methylaten nach Entjodung durch Silberoxyd bei der Destillatian sich 
tertiiire Basen bilden wiirden, welche ausser dem Acetonrest zwei 
verschiedene Alkyle am Stickstoff triigen. Wir haben so das Methyl- 
propyl-, Methylbutyl- und Methylamylamidoaceton erhalten. Specie11 
bei letzterem haben wir die Bildung des Alkylens durch sein Bromid 
nachgewiesen und durch weitere Jodmethylirung, Entjodung und 
Destillation das schoo bekarinte Dimethylamidoaceton vom Sdp. 1230 
erhalten. 

Die so erhaltenen Verbindungen waren in ihrem Verhalten den- 
jenigen mit gleichen Substituenten ahnlich, nur lagen naturgemass die 
Siedepunkte niedriger. Doch zeigten diese unter sich regelmassige 
Zunahme, wahrend andrerseits hier der Schmelzpunkt der Platinsalze 
mit der Zunahme des Molekulargewichts regelmassig fiel. Der  Ge- 
ruch der Dialkylamidoacetone ist bei den niederen Homologen nicht 
unangenehm atherisch und basisch, bei den hoheren lusserst wider- 
wartig und scharf. 

D i p r o p y l a m i d o a c e t o n ,  ( n -  C ~ H T ) ~ .  N. CHs . C O  . CH3. 
2 Mol. Dipropylamin (50 g) werden mit dem gleichen Volum Aether 

verdiinnt und nnn 1 Mal. Chloraceton (21.7 g) langsam hinzugefugt. 
Die Einwirkung ist vie1 weniger heftig, wie hei den niederen Homo- 
logen und das Gemisch muss noch einige Zeit bis zum Verschwinden 
des  stechenden Geruches des Chloracetons auf dem Wasserbade er- 
warmt werden. Man saugt den dicken Brei des salzsauren secundaren 
Amins ab ,  wascht mit Aether nach und destillirt das gesammte Fil- 
t ra t  mit Wasserdampf. Nachdem das Destillat mit concentrirter Kali- 
lauge stark alkalisch gemacht ist, hebt man die Btheriscbe Schicht ab, 
trocknet mit Kaliurncarbonat und fractionirt. Bei 188O C. geht die 
neue Base iiber: sie ist frisch destillirt gelblich gefarbt und wird nach 
einiger Zeit braun. Ihr Geruch ist stark kratzend und basisch, sie 
lost sich in jedem Verhaltniss in Alkohol und Aether, relativ schwer 
in Wasser, reducirt F e h 1 i n g’sche Losung und Silberlosung schon 
in der Kalte, stark beim Erwarmen. Ausbeute 88 pCt. der herechne- 
ten Menge. 

*) Diese Berichte 14, 494. 
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Spec. Gew. = 0.8337 bei 14 OC. 
Analyse: Ber. fur COHIONO. 

Procente: C 68.75, H 12.12, N 8.94. 
Gef. )) )) 68.60, * 12.33, )) 8.85. 

Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten oon trockner gas- 
formiger Salzsanre in die atherische Losung der Base und fallt 
in weissen Flocken aus, die, ans Alkohol umkrystallisirt, weisse glan- 
zende Blattchen liefern. 

Es ist etwas hygroskopisch. 
Analyse: Ber. fur CsHzoNOCl. 

Procente: Cl 18.31. 
Gef. * * 18.49. 

Das Platindoppelsalz entsteht als fein krystallinischer Nieder- 
schlag und bildet aus Alkohol umkrystallisirt breite rothbraune Nadelo. 
Loslich in Wasser und Alkohol. 

Schmp. 175-176O C. 
Analyse: Ber. fur (CgH19NO. HC1)a. PtCla. 

Procente: Pt 26.59. 
Gef. * * 26.96. 

Das Golddoppelsalz fallt als oliger Niederschlag, der schnell fest 
wird urid dann kleine goldgelbe Blattchen bildet, die bald unaosehn- 
lich werden. Loslich in Alkohol, schwer in Wasser, etwas in Aether. 

Schmp. 95-96O C. 
Analyse: Ber. fur C~H,III&IO . HC1 . AuC13. 

Procente: Au 37.60. 
Gef. ?) )) 37.76. 

Das Jodmethylat entsteht mit grosser Leichtigkeit beim Zu- 
sammenbringen der Componenten. E s  wird sofort fest und krystalli- 
sirt ails Alkohol in schonen weissen Nadeln. Leicht loslich in Wasser 
und Alkohol. Schmp. 234OC. 

Analyse: Ber. fur CloHzaNO. J. 
Procente: J 42.43, 

Gef. )) ?) 42.30. 
Das Oxim (C3H7)aN. CH2 . C( : N .OB).CH3 entsteht leicht nach 

der gewohnlichen Methode. Es scheidet sich als Oel ab, das auf der 
Oberflache schwimmt und auf keine Weise zur Krystallisation zu 
bringen ist. Die Analyse wurde mit dem exsiccatortrockenen Oele 
ausgefiihrt. 

Analyse: Ber. fur CSH~ON~O. 
Procente: N 1G.31. 

Gef. n )) 16.49. 
Das Hydrazon entsteht leicht ails der Base und essigsaurem 

Phenylhydrazin , kann aber nur als Oel erhalten werden , das nicht 
fest wird. 

Analyse: Ber. fur C15H~bNs. 
Procente: N 17.04. 

Gef. * n 16.84. 
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Besser zur Charakterisirung dieser Basen eignet sich das Semi- 
carbazid, mit dem in jedem Falle feste und krystallisirte Korper 
erhalten werden. Man versetzt die Liisung des salzsauren Semi- 
carbazids mit essigsaureni Natrium, fiigt die Base hinzu und erwlirmt 
einige Zeit. Auf Zusatz von Natronlauge fiillt d a m ,  falls man nicht 
zuviel Base angewandt hat, das Semicarbazon in weissen Flocken 
aus. Das Semicarbazon des Dipropylamidoacetons lost sich leicht in 
Alkohol, etwas schwerer in Wasser und liefert, daraus umkrystallisirt, 
ein rnikrokrystallinisches Pulver vom Schmp. 1100 C. 

Analyse: Ber. fiir (CsH7)sN. CHa . C(: N . NH . CO . NHa) . CHs. 
Procente: N 26.24. 

Gef. >) >> 26.40. 

CH3 > N  . CH2. CO . CH3. ’ C3H.r M e t h y l p r a p y l a m i d o a c e t o n  

Diese Base, die sonst nur aus dem bisher noch unbekannten 
Methylpropylamin zu erhalten ware, dessen Darstellung ubrigens im 
hiesigen Laboratorium Hr.  stud. Frhr. oon L e p e l  fibernommen hat, 
haben wir erhalten durch Verdrangung riner Propylgruppe durch 
Methyl nacb der Hafmann’scheri  Methode. Wir haben es aber 
zweckmassig gefunden, das Jodmethylat in alkoholischer Losung durch 
Silberoxyd zu entjoden und diese alkoholische Losung des Ammonium- 
hydroxydes der Destillation zu untwwerfen, weil einerseits das sebr 
Iiistige Schaumen verringert wird, andrerseits sich so die Ausbeute 
steigern Iasst. Das Methylpropylamidoaceton geht theilweise schon 
mit dem Alkohol uber. 1st alles iiberdestillirt, so neutralisirt man 
das basische Destillat mit Salzslure, verdunstet den Alkohol, urid 
zieht die mit Natronlauge in Freiheit gesetzte Base mit Aether aus. 
Nach dem Uebertreiben des Aethers siedet die Base glatt bei 129O c. 
Sie besitzt einen stark basischen, an Pfefferminze erinnernden Geruch, 
ist mischbar mit Alkohol und Aether und ziemlich liislich in Wasser. 

Snalyso: Ber. fiir C ~ H N N O .  
Procente: C 65.09, H 11.65, N 1O.SS. 

Gef. n * 65.03, n 11 69, 10.79. 
Das Platindoppelsalz bildet aus verdiinntern Alkohol krystallisirt 

schiine rothbraune Nadeln, welche in Alkohol leicht, in Wasser schwer, 
in Aether unliislich sind. Schmp. 169-1700 c. 

Procente: Pt 29.13. 
Gef. m D 29.23. 

D i i s o b u t y l a m i d o a c e t o n ,  (CaH9)sN. CH2. C O .  CH3. 
Die Darstellung dieser Base ist die gleiche wie die der Dipropyl- 

verbindung, man wendet jedoch zweckmassig nur die Halfte Bether 
zur Verdiinnung des sec. Amins a n ,  da das Chloraceton schon be- 
trachtlich weniger energisch reagirt. Dm Siedepunkt liegt bei 

Analyse: Ber. fiir (C?Hu,NO. HC1)2. PtCh. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XX 1X. 5G 
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2i1G--2070 C. Frisch destillirt ist die Base fast farblos, bei Igngerem 
Aiifbewahren farbt sie sich gelb, jedoch lange nicht in dem Maasse, 
wie die niederen Homologen. Sie lost sich in Alkohol und Aether 
leicht, schwer in Wasser, besitzt eineti hochst unangenehmen Geruch 
und stark reducirende Eigenschaften. Ausbeute etwa 90 pCt. der be- 
rechneten Menge. Spec. Gew. 0.8735 hei 17OC. 

Analyse: Ber. fur C11 Ea3 NO. 
Procente: C 71.31, H 12.46, N 7.59. 

Gef. I) )) 71.13, I) 12.59, )) 8.01. 

Das Platinsalz erhalt mar: aus Alkohol krystallisirt, ale feines 
gelbbraunes Krystallmehl, 16slich in Wasser, weniger in Alkohol. 
Schmp. 176-177O. 

Analyse: Ber. fiir ((311 &NO.  HCl)s. PtClr 
Procente: Pt  24.96. 

Gef. )) 24.57. 

Das Golddoppelsalz fallt zuerst als Oel, wird aber schnell fest 
nnd krystallisirt aos verdanntem Alkohol in brriten gelben ru'adelru. 
Leicbt loslich in  .4lkohol, whwer in Wasser. Schmp. 145" C. 

Analysc: Ber. fur C11 HmNO . HAuCIj. 
Procente: A u  37.54. 

Gef. >) 37.68. 
Das salzsaiire Salz entsteht beim Versetzen der Base mit con- 

centrirter Salzsaare als dicker Krystallbrei unter starker Erwiirmung. 
Liist man denselben in  Wasser und leitet gasfiirmige Salzsaure ein, 
S O  fallt das Salz in schiineu weissen Nadeln BUS. Es ist leicht loslich 
in Wasser und Alkohol, schwer in Salzsiiure, und ist nicht mehr 
hygroskopisch. Schmp. 276O C. 

Analyse: Ber. fur C ~ I H ~ ~ N O  .HCl. 
Proceote: C1 16.00 

Gef. x 15.95. 
Die Nalogeribestimrnung aller dieser S d z e  lasst sich, yoweit sie 

iiicht mehr hygroskopisch sind, sehr leicht durch Titration mit 
normaler Silberlosung linter Artwendung von Kaliumchromat a1s 
Indicator erreichen. 

Das bromwasserstoffsanre Salz wird gleichfalls beim Versetzen 
der Base mit concentrirter wassrigsr Bromwassersaure als Krystallbrei 
erhalten und kann auf gleiche Weise umkrystallisirt werden. Aua 
rerdunnteni Alkohol fallt das Salz in weissen glanzenden Blattera 
aus. Leicht liialich in Wasser. Schmp. 2794 

Procente: Br 30.07. 
Gef. B >) 30.37. 

Analyse: Ber. fur C'1HaaNO . BBr. 

Das jodwasserstoffsaure Salz wird auf dieaelbe Weise erhalten, 
iind wird, wenn es durch ausgeschiedenes J o d  gefarbt ist, aus ver- 
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diinntem Alkohol umlrrystallisirt. 
loslich in Wasser, nicht hygroskopisch. 

Weisse glaneende Schuppen, Ieicht 
Schmp. 281 0 C. 

Analyse: Ber. f i r  C1, Has NO . H J. 
Procente: J 40.53. 

Gef. )) )) 40.64. 
Das Jodmethylat bildet sich mit grosser Energie beim directen 

Zusammenbringen der Componenten unter Warneentwicklung. Es 
wird nach wenigen Augenblicken fest, indem es in gliinzenden kleinen 
Krystallen aoschiesst. Leicht liislich in Wasser und Alkohol. 
Schmp. '2880. 

Analyse: Ber. fur CIS H26 N O  J. 
Procente: J 40.02. 

Gef. )) n 39.92. 
Das Oxim und Phenylbydrazon lassen sich in festem Zustande 

nicht erhalteu u n d  sind daher nicht analysirt worden. 
Das Semicarbazon entsteht in gleicher Weise wie das des Di- 

propylamidoacetons und scheidet sich ails der alkalischen Losung als 
weisser voluminoser Niederechlag ab , welcher beim Umkrystallisiren 
ein mehr oder weniger mikrokrystallinisches Pulver liefert. Leicht 
loslich in Alkohol und Aether, etwas in Benzol, Petrolather und 
Aceton, schwer in Wasser. Schmp. 132O. 

Procente: N 23.20. 
Gef. )> )) 23.40. 

hnalyse: Ber. f i n  ClaHncN4O. 

M e t h y l b u t y l a r n i d o a c e t o n ,  C H 3 > N .  CHa . G O .  CH3. CaH9 
Auch diese Base wurde wie die Methylpropylverbinduug durch 

Spaltung des entsprechenden Ammoniumhydroxydes gewonnen. Sie 
siedet bei 151--155°, rnischt sich mit Alkohol, Aether und ist schwer 
foslich in Wasser. Ihr Geruch ist weniger unangenehm wie die Di- 
butylverbindung. 

Analyse: Ber. fur CsH17NO. 
Procente: N 9.82. 

Gef. I) 10.09. 
Das Platindoppelsalz krystallisirt in feinen rothbraunen Nadeln, 

welche sich etwas in Wasser, leichter in AIkohol h e n .  Schmp. 
149-1500. 

Analyse: Ber. fiir (CS HIT NO . H Cl)a Pt Cl4. 
Procente: N 27.96. 

Gef. x )) 28.21. 

D i i s o a m y l a m i d o a c e t o n ,  (CgH&N. CHa . CO . CHS. 
Die Darstellung ist die gleiche wie bei den vorher beschriebenen 

Dau Monochloraceton reagirt noch vie1 weniger ener- Verbindungen. 
56 * 
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gisch mit Diarnylamin wie mit dem niederen Homologen, sodass man 
zur Verdiinnung noch weniger Aether hraucht. Es ist indessen nicht 
rathsam, denselben ganz fortzulassen, da sich dann eine feste, unbe- 
wegliche Krystallmasse bildet, welche die viillige Urnsetzung erschwert. 
Das  Diamylamidoaceton ist frisch destillirt farblos, farbt sich all- 
~nahlich aber gelb bis braun. 

Ihre Liislichkeitsverhaltnisse sind dieselben wie bei den niederen 
Homologen, nur in Wasser ist die Base schwer liislich. Ihr  spec. 
Gew. ist 0.8911 bei 1 7 0  C. Die Ausheute betrug 85 pCt. der be- 
rechneten. Die Base wirkt nicht nur stark reducirend auf F e h l i n g -  
sche Liisung und Silberliisong, sondern aoch auf Gold- und Platin- 
chlorid so dass hiervon Doppelsalze nicht erhalten werden konnten, 
trotz verschiedentlich variirter Versuche. 

Sdp. 219-2200. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H ~ T N O .  
Procente: C 73.20, H 12.70, N 6.59. 

Gef. B )) '74.11, )) 12.85, D 6.67. 
Das salzsaure Salz entsteht bier schon durch verdiinnte Salzsaure 

als dicker Krystallbrei. Aas Salzsaure krystallisirt erhalt man schiiue 
weisse glanzende Blattchen die rerh$ltnissmassig schwer i n  Wasser, 
dagegeri leichter in Alkohol liislich sind. Der Schrnelzpunkt liegt 
uber 490° C. und wurde tiiclit geuau bestirnmt. 

Analyse: Ber. fur C13 H2, NO . Ei C1. 
Procente: C1 14.23. 

Das brornwasserstoffsaure uud jodwasserstoffsaure Salz entstehen 
wie das obige. Sie hilden aus Alkohol krystallisirt glanzende weisse 
Schuppen, loslich in Wasser, leichter in Alkohol. Schrnp. uber 2900 C. 

Gef. >) )) i4 .41.  

Analyse: Ber. fur C ~ ~ B S ~ N O .  HBr. 
Procente: Br 27.21. 

Gef. P n 2'7.51. 

Procente: J 37.24. 
Gef. )) )) 37.01. 

Das Jodrnethylat bildet sich unter W5rmeentwicklung und wird 
sehnell fest. Kleine weisse gllnzende Schuppen, leicht loslicb in  
Wasser und Alkohol. 

Analyse: Ber. fur CIS Hs7 NO . H J. 

Der Schmelzpunkt liegt uber 2900 C. 
Analyse: Ber. fur ClrHsoNO J. 

Procente: J 36.14. 
Gef. B )) 35.9'7. 

Das Oxim entsteht leicbt nach der gewiihnlichen Methode und 
scheidet sich als gelblicher voluminiiser Krystallbrei a b ,  der aus Al- 
kohol krystallisirt kleine weisse glanzende Blattchen liefert. Liislich 
i n  Alkohol, nicht in Aether, schwer in  Aceton, Benzol und Ligroi'n. 
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Analyse: Ber. fur C13HasN2 0. 
Procente: N 12.32. 

Gef. 12.37. 
Das Phenylhydrazon bildet ein Oel. 
Das Semicarbazon entsteht wie das der niederen Homologen, 

lronnte aber auch nicht in gut ausgebildeten Krystallen erhalten 
werden. Aus allen Liisungsmitteln resultirte ein mikrokrystallinisches 
Pulver, leicht l6slich in Alkohol, Aether, Benzol und Aceton, schwer 
in  Wasser, wenig in Ligroi'n. Wird aus der alkoholischen Liisuiig 
durch Wasser gefallt. Schmp. 1660. 

Analyse: Ber. fur C14H30N40. 
Procente: N 20.79. 

Gef. >) )) 21.07. 

M e t h y l - i - a m y l a m i d o a c e t o n ,  CcB3>N. CHs. C O .  CH3, 

entsteht in derselben Weise wie die entsprechenden Propyl- und Butylver- 
bindungen. Wir haben hier das abgespaltene Alkylen besonders nachge- 
wiesen, das in den mit Salzsaure angesauerten Destillationsproducten 
des Methyldiamylacetonylammoniumhydroxydes als Oel zuruckbleibt 
und sich als ungesattigter Kohlenwasserstoff durch seine Fahigkeit, 
Brom zu addiren, zu erkennen giebt. Es wurden ziemlich betracht- 
liche &ngen Bromwasser entfgrbt. Das aus der salzsauren Liisung 
abgeschiedene Methylamylamidoaceton siedet bei 175- 176O und liist 
sich schwer in Wasser. 

5 H11 

und 

Analyse: Ber. fur CgH19NO. 
Procente: N 5.94. 

Gef. )) * S.56. 
Das Platindoppelsalz bildet kleine feine Nadelu , die in Wasser 
Alkohol etwas liislich sind. 
Analyse: Ber. fur (CsHlvNO. HClj3 PtClr. 

Schmp. 139-1400 C. 

Procente: P t  26.89. 
Gef. 26.80. 

Bei dieser Base wurde der Versuch gemacht, auch den zweiten - 
Amylrest durch ein Methyl zu verdrangen. Das aus dem Jodmethylat 
durch Entjodung entstehende Ammoniumhydroxyd wurde der Destil- 
lation unterworfen, und aus dem angesauerten, von Kohlenwasserstoff 
befreiten Destillat die Base abgeschieden. Sie zeigte den bereits f k  
das  Dimethylamidoaceton angegebenen Siedepunkt von 123O C. I) Das 
daraus bereitete Platindoppelsalz besass den erforderlichen Schmelz- 
punkt von 176O C. bei sehr langsamem Erhitzena). 

Der  Uebersicht wegen fiigen wir eine Tabelle mit den wichtigsten 
physiknlischen Constanten der bisher beschriebenen Verbindnngen an: 

l) Diem Berichte 28, 2223. 2) Diese Berichte 28, 2234. 
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