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lctt and Mtraviolett bei der Fraunhoferschen Linie H, bei 1=4ooo eio 
zweitee etarkes, in Ultraviolett verlaufendes Absorptionsband. 

2-Naphtha l in  - 2 - i n d o l -  
indigo, in Chloroform gelht, 
besitzt ein breites Absorptions- 
band, welches sich von Rot lber 
Gelb bis ins Griin emtreckt. 
Bei geniigender Verdiinnnng er- 
kennt man in diesem Bande zwei 
Absorptionsmaxima: dnw bei 
A= 6440, das andere bei 1-5910 
(s. Kurve); auch hier ist das 
Absorptionsband steiler gegen 
Eot, aber langsamer gegen Blau- 
Griin abfallend; Blau und Vio- 
lett wird gut durchgelassen; im 
Ultraviolett bei 1 = 3700 bis 
@ei st&kerer Konzentration) bei 
A = 4200 beginnt eine starke 
Absorption, welche auf photo- 
graphischem Wege mittels des 
Gittmspektrographen nachgewis 
sen wurde. 

2 - T h i o n a p h t h e n - 2 - i n -  
dol- indigo zeigt ein breites Ab- 
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sorptionsbkd vin Gelbgriin bis Blaugriin, dessen Maximum bei 1 = 5790 
liegt; das Band ist breiter rls jenes von Thioindigorot; auch bei diesem Farb- 
stoff bekinnt die Ultraviolett-Absorption bei ca. 1 = 4000 und wird bei 1 = 3400 
sehr stark. S. M. Eder .  

186. Wilhelm Traube: m e r  die Einwirgung 

[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitiit 
niaks auf Methyl-&thyl-keton. 

Wingegangen am 10 Febrnar 1908.) 

dW -0- 

Berlin.] 

Nach den Untersuchungen von S o k o l o f f  und L a t s c h i n o f f  l) 
bilden sich die bekannten H e i n  t zschen Acetonbasen - htluptsachlich 
D i a c e t o n a m i n  neben wenig Triaceto n a m i n  - sehr leicht, wenn 
mit Ammoniakgas gesattigtes Aceton lilngere Zeit sich selbst uber- 
lassen bleibt. 

Versucht man, in  gleicher Weise basische Verbindungen aus dem 
nachsten Homologen des Acetons, dem M e t h y l - i i t h y l - k e t o n  zu ge- 

l) Diese Berichte 7. 1384 [1874]. 
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winnen, so gelingt dies zunachst nicht, indem dieses Keton im Ver- 
gleich zum Aceton ein nur geringes L6sungsvermogen fur Ammoniak 
besitzt. Die von dem Methylathylketon bei gewohnlicher Teniperatur 
aufgenomnlene Ammoniakmenge ist zu gering, um zur  Bildung von 
Kondensationsprodukten fuhren zu konnen. 

Es  wurde nun gefunden, dalj die Einwirkung des A m m o n i a k s  
auch auf das M e t h y 1- ii t h y 1- k e t on ziemlich prompt unter Bildung 
s t i c k s  t o f f h a1 t i g e r  o r g a n i s  c h e r V e r  b in  d u n  gen  verlluft, sofern 
man das Keton mit einem Ammoniak reichlich aufnehmenden Losungs- 
mittel, z. B. Athylalkohol, vermischt. Die Reaktion fuhrt SO haupt- 
sachlich zur Bildung ein e r  gut charakterisierten Base. 

Um diese letztere zu gewinnen, verfahrt man folgendermaljen : 
Man sattigt eine &chung etwa gleicher Volumina Methylathyl- 

keton ond Alkohol mit trocknem Ammoniakgas und iiberl5il3t die 
Fliissigkeit zwei bis drei Wochen bei gewohnlicher Temperatur sich 
selbst. Nachdem man sodann durch gelindes Erwarmen die Haupt- 
menge des nicht in Reaktion getretenen Ammoniaks aus der Fliissig- 
keit verjagt hat, ermittelt man durch Titration einer Probe die zur 
Neutralisation der stark basisch reagierenden Fliissigkeit erforderliche 
Menge Oxalsaure und laljt darauf die ganze Plussigkeit zu dem 
c loppe l t en  dieser Oxalsauremenge allmahlich zuflieljen. Die Oxal- 
saure mu6 hierfiir fein gepulvert und am besten in wenig Alkohol 
suspendiert sein. 

Man erwarmt schlieljlich die Flussigkeit noch einige Zeit auf dem 
Wasserbade, wobei Ausscheidung reichlicher Mengen oxalsaurer Salze 
in gut filtrierbarer Form erfolgt. Nach dem Erkalten saugt man den 
Niederschlag ab und trennt durch Auskochen mit akolutem Alkohol 
das in heiljem Alkohol losliche, beim Erkalten des Losungsmittels sich 
ibieder ausscheidende saure Oxalat der neuen Base von dem Ammo- 
niumbioxalat. 

Die aus dem Oxalat in Freiheit gesetzte B a s e  siedet unter einem 
Driick von 30 mm zwischen 157° und 159O; unter gewiihnlichem Luft- 
druck liegt ihr Siedepunkt bei 247O. 

Die Base, ein Iarbloses Liquidum von eigentumlichem . Geruch, 
ist in Wasser schwer liislich; niischt sich aber mit Alkohol, Ather, 
Benzol und Lhnlichen Losungsmitteln. Die Analyse lieferte auf die 
Formel Cla H z ~  NO stimmende Zahlen. 

N (20°, 754 mm). 
0.2236 g Sbst.: 0.5934 g ( 3 0 2 ,  0.2334 g HpO. - 0.1470 g Sbst.: 9.8 ccni 

ClsH23NO. Ber. C 73.09, H 11.61, N 7.11. 
Gef. )> 72.38, >> 11.68, n 7.57. 
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Die Analyse des bei 
aus Wasser in farblosen 
Base ergab: 

0.2068 g Sbst.: 0.4200 g 
H (219 758 mm). 

169-1720 un&r Xerseteung schmelzenden, 
Niidelchen krystallisierenden N i t  r a t s der 

COa, 0.1752 g Hs0. - 0.1188 g Sbst.: 11.4 ccm 
. .  

ClzHpJNO.HNO3. Ber. C 65.38, H 9.23, N 10.77. 
Gef. D 55.39, D 9.37, D 10.89. 

Die Base ist diesen Analysen zufolge aus d r e i  Molekiilen 
Methy l - a thy l -ke ton  und einem Molekiil  Ammoniak  unter Aus- 
tritt zweier Wassermolekiile entstanden, stellt also ein Ana loges  des 
T r i a c  e t o n am i n  s dar. 

Gleich diesem laat sie sich, wie weiterhin gezeigt werden wird, 
zu einem urn zwei Atome Wasserstoff reicheren Alkamin reduzieren, 
welches in seinem.ganzen VerhaIten an das Triacetonalkamin und die 
anderen Alkamine der Triacetonaminreihe erinnert. 

Man wird hiernach wohl nicht fehl gehen, wenn man der aus 
Methylathylketon entstehenden Base auch eine der des Triacetonamins 
analoge Konstitution zuschreibt, sie also als ein K e t o p i p e r i d i n -  
d e r i v a  t , als a-tq -p-T r im e t h yl-  II - a1 -dia  t h yl-  7- k e t o p i  p er id  i n  

GO 

ItC 1 1 ,CH3 
HaC"CH . CH3 

H ~ c ~ ~ ~ ~ ~ w ~ H ~  
auffalit. 

Nachdem die eben skizzierten Versuche beendet waren, was 
bereits vor langerer Zeit der Fall war, wurde ich auf einige im Jahre 
1905 erfolgte Publikationen Thom aes  I) aufmerksarn gemacht, in 
denen bereits die Einwirkung des alkoholischen Amrnoniaks auf die 
Homologen des Acetons, darunter auch das Methylathylketon, be- 
schrieben ist. 

T h o m a e  lie13 die durch Einwirkung von Bmmoniak auf alko- 
holisches Methylathylketon erhaltene Losung, nachdem sie langere 
Zeit im verschlossenen GefiiB gestanden hatte , freiwillig verdunsten 
und erhielt so als Riickstand eine olige Flussigkeit, die sich bei der 
Analyse als f r e i  von  Saue r s to f f  und nach der Fofimel Cp~H2aN4 
zusammengesetzt erwies. 

Die Verbindung war also entstanden aus drei Molekiilen des 
Xetons und zwei Ammoniakmolekiilen unter Ausscheidung dreier 
Molekiile Wasser. 

Salze dieser von Tho  mae als hlethylathylketonammoniak bezeich- 
neten, zwei Stickstoffatome im Molekiil. enthaltenden, Verbindung 

1) Archiv d. Pharmacie 243, 294 u. 393 [1905]. 
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konnten, wie Thomae angibt, nur bei vijlligem AusschluS von Wasser, 
z. 33. in absolut-iitherischer Losung, dargestellt werden. Nach Tho  m a e 
sol1 sich der aus Ammoniak und Methyliithylketon entstehende Kiirper 
beim Znsammentreffen mit wasserhaltigen Siiuren vollig,  d. h. ruck-  
wiirts wieder in Ammonit& und hlethyliithylketon zersetzen *). T h o m a e  
schreibt dem Methylathylketonammoniak die Formel: 

Nach den von mir erhaltenen, eben angegebenen Resultaten liegt 
es niiher, die von T h o m a e  beschriebene Verbindung als ein I m i n  
des von mir gewonnenen Trimethyldiathylketopiperidins entsprechend 
der Formel 

C : N H  
HaC(\CH. CHa 

aufzufassen. Die Reaktion verliefe nach dieser Annahme dann so, 
da13 bei der Einwirkung des Ammoniaks auf den Methylathylketon 
zuniichst gemaS der Gleichung 

der von T h o  m a e  beschriebene Korper sich bildet, da13 dann aber bei 
der Einwirkung der Oxalsaure in dem oben von mir geschilderten 
Versuche dieser Kiirper unter Aufnahme von Wasser in Ammoniak 
und das Trimethyldiathylketopiperidin zerfallt : 

3 C ~ H B  0 + 2  NH3 = Ci,&rNa + 3 Ha0 

CiaHs4Na +Ha0 =CinHasNO +NH3. 
Einen bei gewohnlicher Temperatur erfolgenden weiteren Zerfall 

des Piperidinderivats habe ich allerdings nicht bemerken kbnnen, 
was gegen die Rjchtigkeit der vorhin angefiihrten Beobachtung 
Thomaes  spricht. Das neue Ketopiperidin besitzt meinen Beobach- 
tungen zufolge den Sauren gegeniiber eine iihnliche Bestiindigkeit wie 
das analbge Triacetonamin. 

Das Trimethyldiathylketopiperidin wird von Natriumamalgam 
leicht angegriffen. Man verwendet zur Reduktion zweckmPBig das 
Bioxalat der Base, wie man es in dem oben geschilderten Versuche 
direkt nach seiner Trennung vom sauren Ammoniumoxdat erhiilt. 

Wird die Flussigkeit, in der das oxalsaure Salz gelost oder auch 
nur suspendiert ist, beim allmiihlichen Zufugen des Amalgams alkalisch, 

1) Vergl. Archiv d. Pharmacie 244, 641. 
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so setzt man jedesmd 80 vie1 verdiinnte Salzshre hinzu, daB die 
Pliissigkeit wieder saure Reaktion annimmt. ZerflieSt das Amalgam 
su~e6lieh unter stiirkerer Gasentwicklung, so ist die Reduktion beendet, 
und man gewinnt daa als Reduktionsprodukt entstandene Alkamin, das 
u -al -8-Trimethyl-a-a~-diSthyl-y-oxy-piperidin,  CnHasNO, 
durch Ubersiittigen der Losung mit Lauge und Aufnehmen des sich 
auesaeidenden ales  mit Ather. Nach dem Verdunsten des Athers 
bleibt das Alkamin als sehr dickes, farbloses, unter einem Druck von 
20 mm bei 140° unzersetzt iibergehendes 01 von unangenehmem Ge- 
ruche zuriick, welches .mit Alkohol und Ather mischbar, i n  Wasser 
aber schwer loslich ist. 

0.2771 g Sbst.: 0.7292 g COa 0.3104 g HzO. - 0.111Og Sbst.: 7.07 ccm 
N (26q 756 mm). 

ClsHasNO. Ber. C 72.36, H 12.56, N 7.03. 
Gef. B 71.78, * 12.53, 7,24. 

Das so erhaltene Alkamin ist ein Gemisch zweier isomerer Ver- 
bindungen, die sich infolge der verschiedenen Liislichkeit ihrer sauren 
Oxalate - wenn auch vielleicht nicht vollstandig - von einander 
trennen lassen. Man fiigt zur Trennung zu dem Alkamin die fur die 
Bildung des Bioxalates berechnete Menge eine ziemlich konzentrierten 
allioholischen Oxalsliurelosung zu. Nach kurzer Zeit scheidet sich eine 
reichliche Menge des sauren oxalsauren Salzes des einen Isomeren 
krystallinisch am, wahrend das Bioxalat des isomeren Alkamins als 
vie1 leichter in  Alkohol liislich in  diesem zuriickbleibt und duroh 
volliges Verdunsten des Liisungsmittels gewonnen werden kann. Das 
schwerer losliche Salz schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Al- 
kohol bei 208 O unxer Zersetzung. 

0.1706 g Sbst.: 0.3634 g COz, 0.1416 gHaO. - 0.1108 g Sbst.: 5.2 ccm 
N (26O, 762 mm). 

ClaIT~gNO.C~H20~.  Ber. C 58.13, H 9.34, N 4.84. 
Gef. * 58.10, )) 9.29, D 5-22. 

Erhitzt man das aus dieseni Bioxalat gewonnene Alkamin mit 
Renzoylchlorid in molekularem Verhaltnis einige Stunden auf etwa 
1600, so erhalt man eine beim Erkalten glasartig erstarrende, in 
Wasser sich leicht liisende Masse, die das s a l z s a u r e  Salz  des Ben- 
zoesau r  e e s t e r s  des A l k a m i n s  darstzllt. 

Zur Gewinnung des Esters selbst wird das, wie eben geschildert, 
erhaltene Salz, bezw. dessen wassrige Losung, zur Entfernung etwa 
enktmdener Benzoesaure ausgeathert, rnit Lauge ubersattigt und das 
ausfallende 01 mit Ather aufgenommen. Nachdem die atheriscbe 
1,osung uber Natriumsulfat getrocknet ist, verdunstet man den Atlier 
ltnd erhalt dann den Ester als fast farbloses 01, welches auch unter 

Befichte d. D. Chem. Gcsellschaft. Jahrg. XXXxI. 51 
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stark vermindertem Druck uicht ohne Zersetzung destilliert werden 
konnte. 

0.8825 g Sbst.: 0.6404 g CO,, 0.2014 g H20. - 0.1431 g Sbst.: 6.1 ccm 
N (210, 759 mm). 

C18H~sNOa. Ber. C 75.25, H 9.57, N 4.62. 
Gef. D 75.12, 9.47, * 4.96. 

Der in Alkohol und Ather leicht, in Wasser nur schwer losliche 
Ester wird von wiissrigen Siiuren unter Salzbildung leicht aufgenommen. 
Bringt man ihn mit der berechneten Menge einer nicht zu rerdfinnten, 
etwa 7-prozentigen Sslzsaure zusammen , so scheiden sich alsbald 
Krystalle eines nach dem Umkrystallisieren bei 230 O schmelzenden 
Chlorhydr  a t e s  aus. 

0.1817 g Sbst.: 0.4474 g CO, 0.1466 g HzO. - 0.1068 g Sbst.: 4.0 ccm 
N @ 4 O ,  756 mm). - 0.1123 g Sbst.: 0.0474 g AgCI. 

C19H~~NO?.HCl.  Ber. C 67.26, H 8.85, N 4.13, C1 10.34. 
Gef. 67.15, )p 9.03, B 4.17, N 10.44. 

Dampft man die von diesem Chlorhydrat abfiltrierte Losung v6llig 
ein, so erhiilt man einen nach dem Erkalten sproden Ruckstand, der 
aus einem z w ei ten,  in Wasser iiul3erst leicht loslichen salzsauren 
Salz besteht. 

Wie nach Analogie der Salze des Benzoesaureesters des Triaceton- 
alkamins und ahnlicher Verbindungen zu erwarten war, wirken auch 
die Salze des Benzoesiiureesters der beiden hier beschriebenen Tri- 
methylldiathyloxypiperidine in wiissriger Losung o r t l i c h  anas the-  
s ie rend ,  indem auch dasjenige der beiden Alkamine, welches dem 
leichter liislichea Bioxalat entstammt, durch Erhitzen mit Benzoyl- 
chlorid in das salzsaure Salz seines Benzoesiiureesters ubergefiihrt 
werden kann. 

Das Trimethyldiathylketopiperidin entsteht aus dem Methyliithyl- 
keton bei den obigen Versuchen in einer Ausbeute von etwa 25 O i a  
der theoretisch inoglichen. Diese betriichtliche Ausbeute ist bemerkens- 
wert, insofern das analoge Triacetonamin aus Aceton bei der Ein- 
wirkung des Ammoniaks immer nur in einer Ausbeute von etwa 1 O/,, I) 

neben dem als Hauptprodukt sich bildenden Diacetonamin entsteht. 
Hm. Dr. W. Nithack sage ich Eur die wertvolle Hilfe, die er 

mir bei den vorstehenden Versuchen geleistet hat, meinen besten Dank, 

I) E. Fischer .  Diese Berichte 17, 1788 [1884]. 




