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485. Wilhelm Traube: 
mer d i e  Einwirkung des Ammoniaks auf die Homologen 

des Acetons. 

[Aus den1 Pharmazeutischen Instittit dcr Univrrsitiit Berlin.] 

(Eingegangcn a m  27. Juli 1909.) 

Vor einiger Zeit') habe ich die Gewinnung der dem T r i n c e t o n -  
a m i n  a n a l o g e n  B a s e  C I ~ H ? J N O  aus M e t h y l - a t h y l - k e t o n  und 
A m  m on i a k  beschrieben. 

Die als a, a ] ,  p -  T r i m  e t h y I -  a, a1 - d i a t  h y 1- y - k e t o p i  1) e r i d i n  z u  
bezeichnende Verbindung verhalt sich dem Triacetonamin in vieler 
Hinsicht gleich. Sie IailJt sich, wie ich bereits angegeben habe, z u  
einem A l k a m i n  reduzieren, und dieses wird, wie Hr. H e r z o g  iu- 
zwischen festgestellt hat, durch 1Srhitzen niit konzentrierter Schwefel- 
saure in ein dem T r i a c e t o n i n  vergleichbares D e r i r a t  d e s  T e t r a -  
h y d r o  p y r i d i  n s iibergefuhrt. 

Wie ebenfalls von Hrn. H e r z o g ' )  gefimden wrirde, bildet das neue 
Ketopiperidin mit Hydroxylamin ein O s i n r  , welches bei der Reduk- 
tion ein A m  i n  o - p i  pe  r id  i n , das a, ul,$-T r i  in e t h y 1 - u, a1 - d i a t h  y 1 - 
y - a m i n o - p i p e r i d i n ,  liefert, in ahnlicher Reise  \vie nach H a r r i e s  
das Vinyldiacetonamin durch Redulition in Aminotriniethylpiperidin 
iibergefiihrt wird. 

Es ist mir jetzt nuch der Nachweis gelungen, da13 neben der dem 
Triacetonamin nnalogen Verbindnng C12  112: SO bei der Einwirkung 
des Ammouiaks s u f  Methyliithylketon auch ein H o m o l o g e s  d e s  
D i s c e  t o  n a m  i n s  entsteht. 

Zur Geivinuiing dieses Aniinoketons wird zuuiiclist ein Gemiscli 
gleicher Teile hIethylLthylketvn und Alkohol nacli der ron T h o  in ne  3, 

bezw. von mir ') gegebeuen Vorschrift niit Ammoniak gesattigt. Diese 
Fliissigkeit wird darauf, nachdeiii sie mehrere Wochen sich selbst 
iiberlassen war, {lurch gelindes 1Srhitzen r o n  detn iiberschiissigeu 
Animoniak befreit iind sodnnn, wie in nieiner ersten Xtteilung ange- 
geben wurde, unter E r w k n e n  nrit dem Dcppelten der z u r  Neutrali- 
sation erforderlichen Meuge alkoholischer Osalsiiurelosung rersetzt. 
Hierbei scheideu sich die osalsnuren Salze tles Xmmoniaks und des 
Triacetonami~~-Homologen ab, xahrend betriichtliche Xengen leicht liis- 
licher Oxalate i n i  Alliohol verbleibeu. AInn erliiilt die letzteren uach 

I) Diese Herichte 41, 777 [19OS!. 
2, Vergl. dessen Dissertation, Brrliri 1309. 
3) Arch. d.  Pharm. 243, 294 [1905]. ') Dicse Beric!ite 41, 777 [1908]. 



dem Abfiltrieren der schwer loslichen Oxalate durch Eindamp€en 
der  Mutterlauge als Sirup. 

Versetzt man die wlBrige Liisung dieses Sirups, nachdem sie 
durch Ausathern von nicht basischen Beiniengungen befreit ist,  niit 
Ammoniak oder Alkalilauge, so scheidet sich ein gelbliches, basisch 
riechendes 0 1  nus, welclies n i e h r  Stickstoff enthalt a19 die dern T r i -  
acetonamin analoge Base, und welches niedriger siedet als diese 
letztere. 

Dieses basische 0 1  stellt offenbar die dem Diacetonamin entspre- 
cbentle Base der Zusammensetzung Ce Hi7 NO vor, entstanden aus 
zwei Molekiilen Methylithylketon und einem Ammoniakmolekul unter 
Wassersbspaltuiig; jedoch offenbar noch verunreinigt durch andere 
basische Substsnzen. 

Es gelaiig bisher nicht, die Verbindung in ganz reinem Zuatande 
zu erhalten, da sie sich einerseits beim Fraktioniere2, selbst unter 
stark vermindertem Druck, Hhnlich dem Diacetonamin, teilweise zer- 
setzt, und da andererseits krystallisierende Salze der Base bisher nicht 
erhalten werden konnten. 

Die Analysen der Verbindune; konnten deshalb keine befriedi- 
genden Resultate liefern. 

Eine Sticksto€fbestimniun,n der unter ciuem Druck vim 16-20 mm zwi- 
schen looo und 120° ubergegangznen Fraktion lieferte Ioigmdc Zalilen : 
0.1572 g Suhstanz gaben 12.3 ccni Sticksto!f bei 20° und 760 m m  Druck, 
was einem Gehalt von 8.98 o/o Stickstoff cntapricht, wiihrcnd die Pormcl 
Cg HITNO 9.81 Stickstoff fordert. 

Die Natur der Verbindung wurde indessen in Folgender Weise 
ermittelt. 

Eine groI3ere hlenge der Rohbaae wurde wahrend einiger Stunden 
irn Sieden erhnlten, wobei sicti Animouiak in Stromen entwickelte, 
und der Ruckstand sodann mit Saure behandelt. Hierbei ging nun- 
mehr nur  eine geringe Menge in Losung; der grosere Teil des vor- 
her basischen o les  hatte sich i n  eine s t i c k s t o f f f r e i e ,  i n  rerdiinnten 
Sauren nicht niehr liisliche Verbindung verwandelt. 

Die letztere ging bei der Destillation unter Atmosphiirendruck 
bei 163-164'' iiber und gab bei der Analysr auf die Forniel CgHlrO 
stimmende Zahlrn. 

0.1482 6 Sbst.: 0.4152 g CO,, 0.1520 HzO. 
CaHItO. Ber. C 76.13, €I 11.1s. 

Gef. )) 76.41, )) 11.48. 

Die Verbindung ist nach dieser bnalyse n n d  nact  ibrem Siede- 
punkte offenbar identiscli niit den1 \-on S c l i r a m i n  I )  a ~ s  Methyliithyl- 

I)  Diese Berichte 16, 1581 [1883]. 
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keton durch Einwirknng von Natrium erhaltenen ungesattigten Keton 
der glrichen Formel, welches, wie nus der Arbeit S c h r a m m s  her- 
vorgeht, ein H o n i o l o g e s  d e s  M e s i t y l o x y d s  ist. 

Die Verbindung entsteht hei dem rorstehend geschilderten Ver- 
suche aus der nls Ausgangsniaterinl dienenden stickstoffhaltigen Ver- 
bindung in Hholicher Weise wie ihr niederes Homologes, das hresityl- 
osyd,  BUS Diacetonamin erhalten werden kann, namlich diirch Ab- 
spnltung von Animoniak beirn Erhitzen. 

Beim liiilgeren Stehen mit alkoholischem Ammoniak nirnnit um- 
gekehrt dns Keton CsHlrO die Elemente des Arnrnoniaks auf und 
gelit teilweise wieder in die stickstoffhaltige, basische Verbindung iiber. 
An  de r  Nntur der letzteren als eines Homologen des Dincetonaniins 
ist demnach nicht zii znreifeln. 

Die Verbindung entsprictt einer der nachstehenden beiden For- 
nielii : 
C& .(C,Hs)C(NH1).CHs. CO.CzHs 

oder .(C211s)C(NH?).CH(CH3).C0 .CH3, 
tlas Keton CaIIlr 0 eiiier der folgenden Formeln: 
c€r,.(C?IIs)C::CII.CO.CzHj oder C H ~ . ( C Z H ~ ) C :  C(CH,).CO .CH3. 

E b e  nuf Grund weiteren experinientellen Materials eine Entschei- 
dung fiber die Forrneln getroffen wird,  l tann man die Verbindungen 
wohl als D i m e t  h y I - d i a c e tc. n a m i n  und D i ni e t h  y 1 - i n  e s i  t y  1 o x  y (1 
bezeichnen. 

Llas neue Aminoketon entstand bei iiieinen Versuchen n u r  iD 
riner Ausheute von etwa 4-5 O i 0  d e s  arigewandten XlethylSt~hylketons, 
wahrend das tr,cil,~-'rrimeth?.l-cc, u,-di&thyl-;.-ketopiperidin daneben i n  
etwn der 4- bis s-fachen hfenge entsteht. 

Durch nieine Versuche ist jedeiifalls festgestellt, dalj die Einwir- 
kung des Ammoniaks auf das hlethylithylketon irn groBen und gnnzen 
ebenso verlkuft \vie auf das Aceton, indem hauptsiichlich zwei I3asen 
entstehen , welche den Acetonbasen Di:tcetonamin rind Triacetonnrnin 
nicht niir  in ihrer Zusanimenjrtzung, sondern auch in ihrem cberni- 
schen Verhalten entsprechen. 

Dieses ltesultat st,eht i n  direkteni Gegensatz zu den Resultaten 
T h o m a e s  '), der bereits friiher a.ls ich die Einwirkung des alkoholi- 
schen Ammoniaks auf blethylathylketon untersiicht und  aiif Grund seiner 
Untersuchungen wiederholt die Ansicht ausgesprochen hatte, clalj hlethyl- 
iitliylketon gerade n i c h t  i n i s t a i i d e  s e i ,  m i t  A i n m o n i a k  B a s e n  
voni  ' l 'ypus d e s  .Ui- u n d  ' I ' r i a c e t o n a m i n s  z u  b i l d e n .  

-. . 

I )  rirch. (1. Pham. 243, 291, 294 [1905]; 244, 641 [1906]. 



S a c h  T h o  ni n e  sol1 dns J Ie thyla thplke ton  rnit Amnioniak  ganz 
a n d e r s  reagieren  a l s  das i w e t o n ,  narnlich u n t e r  E n t s t e h u n g  e i n e r  
sauerstofffreien V e r b i n d u n g  CIZ 1 1 2 4  Nt, die  i i i i  Gegensa tz  zu den Ace-  
tonbaben durch wal3rige Skuren sofort  wieder  r i ickwiir ts  i n  Methyl-  
Iithylketon nnd Anirnoniak gespal ten wird  '). 

1) Eine eingehenderi Besprecliung drr T h o  ni acschen 1-crsuche habc ich 
im Arch. tl. I'harm. 246, S. 666 gegeben. 

Zur Erganzung nicincr clortigen Ausfiihrungen bcnierke icli noch Fol- 
gendes: 

Wenn man zur Gevinnung dcr Basen aus Nethylitliylketon die niit Ani- 
moniak gesattigte alkoliolische Lijsung dcs Icetons, nach 13eendigung der  
Koudcnsation, durch Erhitzen rntiglichst von dem nicht in Reaktion getre- 
tenen hmnioniak bcfreit hat und dann mit alkoholischer Oxalsaurelijsung ver- 
setzt, so scheidet sich in der  Kiiltc fast gar  kcin Niedcrschlag aus, trotzclem 
die oxalsauren Salze des Arnmoniaks und des a ,~ l ,~-Tr i rne thyl -n ,n l -d i i i t l i~ i -  
; -ketopiperidius, die a ic t  bei dem darauf folgenden Erhitzen der Fliissigkeit 
ausscheicien, anch in knltem Alkohol nicht lijslich sind. 

Wenn man dies nicht etwa als cine i'bersattigungserscheinnng. betrachten 
will, so mu13 man annehmcn, daS d s  erwihnte  Icetopiperidin bei der  Ani- 
nioniak-Kondensation des Methylathylketons n i c h t  ti i r e k  t entsteht, sondern 
zurikchst in Gestalt einer Verbindung mit Anirnoniak. Eine solche Verbin- 
d u n g  kann nach Art des Aldehydanimoniaks konstituiert, also ein Additions- 
pludukt  der  Zusammensetzung Clz HZFN~ 0 sein, was am \~,ahrscheinlichsten 
ware, oder aber es kijnrde sich um ein Imin des Ketons Cl2B43NO hancleln, 
deni die Formel ClzHz4Nt zukommen wurde. 

Beini Behandeln mit Oxalsiiure in der  Warme wiirde dann die cine otler 
anclere der beiden Verbindungcn unter Abspaltung ron Animoniak das Kcton 
CIZ €123 NO liefern. 

\Venn ich hier von der Nijglichkeit der  primaren Entstehung tler Ver- 
bindung C12 H 2 4  Sz als eincs Iniins des Kctons Clt  Hz3 KO spreche, so sol1 da- 
rin keineswegs cine Bestatigung der  oben ern ihnten  An,:nl,en T h o m  a e a  
liegen, der davon spricl-t, da13 Methyliithylketon von Animoniak a n s s c h l i  e13- 
l i  c h in einc Verbindong der Zusammensetzung C1g I12,& iibergefuhrt werdc. 
Ganz nbgeseheu davon, da13 diese Verbindung nach T h o m a e  durch Siinren 
leicht wieder in .Immoniak und Nctliyl~tlipllieton zerfallen soll, was ganz 
sichcr nnrichtig ist, so ist Thoma e z u r  Aufstelliing clieser Formel lediglioh 
auF das Hesilltat einer Cinzig.cn Analysc hin gelangt, din er von den1 keiner 
Keinigung untcrworfencn R o  h p r o d u k  t der Einwirknng ties Animoniak, anf 
Mcthyliithyllieton ansgefiihrt hat. Einc solche Analyse besitzt aber '{cine 
Beaeiskraft. Es ist auch gar nicht miiglich, da13 jencs ltohprodukt etwn aus- 
schlie13lich ans dcr  Verbindung C ~ Z  H z ~  N?, den1 hypothetischen Imin des Ice- 
tons C I Z I I Z ~ N O  Lesteht, cia, wie icli rorstehcnd gezcigt habe, bei der Ein-  
wirknng. des Ammoniaks auf Mcthyl~thylkcton gleichzeitig ni i n d e s t e n s  
a a e i  B a s e n  entstchen. Es konute danach nxr  cin besontlerer Zufall scin, 
daI3 jcnes koniples zusammengesetztc l lohprodukt  bei der hnalyse Th o m a e  s 
geratlc nuf die l~orniel CI? I - I ~ ~ N z  stirnruendc Zahlen liefcrte. 



Wie T h o m a e  ferner angibt’), sol1 sich M e t h y l - p r o p y l - k e t o n  zu 
A m m o n i a k  rerhalten wie Methylathylketon, d. h. es  sol1 sich aus  
d r e i  Molekiileu des Ketons  und z w e i  Ammoniak-Molekulen eine 
s a u e r s t o f f f r e i e  Verbindung de r  Zusammensetzung C ~ ~ H ~ O N Z  bilden, 
d i e  bei d e r  Beriihrung niit wasserhaltigen Siiuren ebenfalls wieder in 
d i e  Ausgaugsniaterialien, Arnmoniak und 3Iethylpropylketon, zersetzt 
wird.  

Bei einer Nachprufung d e r  T h o m a e s c h e n  Versuche bin ich zi i  

ganz  andereii Resultaten gelangt. 
Es entsteht weder eiue so leicht wieder in d ie  Komponenten 

spa l tbare  Verbindung, wie T h o m a e  angibt, noch uberhaupt  eine Ver- 
bindung, d ie  die Elernente YOU d r e i  Molekiilen Xlethylpropylketon 
en th alt . 

Es entsteht nach meineu Beobachtungen vielmehr lediglich eine 
Base de r  Zusammeiisetzung CloHYlNO, also eine B a s e  v o m  T y p u s  
d e s  D i a c e t o n a n i i n s ,  welche die Elemente n u r  z w e i e r  Molekule 
des  Ketons  enthhlt. 

Zur Gewi rnung  derselben wurde  eine Xlischung gleicher Teile 
RIethylpropylketon und Alkohol mit Alnmoniak ?) geshttigt, d ie  Mi- 
schung einige Wochen sich selbst, uberlassen und  sodann durcti Er- 
wi rmen  auf dem Wasserbade  die IIauptnienge des nicht in Reaktioii 
getretenen Ammoniaks  entferiit. Dnrnuf wurde  zu der  verbleiberiden 
Fliissigkeit das  Doppelte d e r  zu r  Keutralisation erforderlichen Mexige 

I )  Arch. d. Pharxn. 244, 664 [1906]. 
*) Die Verwendung des in A l k o h o l  g e l o s t e n  A m m o n i a k s  fiir die 

Animoniak-Kondrnsation der Kctone ist nicht nen und ist nicht, wie T h o m a e  
meint, von ihm zuerst vorgeschlagcn morden. 

I’ielmehr geben bereits Soko lo f f  und L a t s c h i n o l f  (diese Bericlite 7, 
1384 [1874]) an, da13 man zur Gcivinnung von Di- uiid Triacetonamin dns 
Aceton auch mit a l k o h o l i s c h e m  Ammonia lc  behandcln kann, statt es 
d i r e k  t init hmmoniak zu sattigen. 

Da  Aceton fiir sich jcdocli reichlich Ammoniak aufnininit, so ist es fur 
die Darstellung tier Acetonbasen iiberfLiissig, noch ein besonderes Lijsiinps- 
mittel, wie z. B. Alkohol, znr Uindung dcs Aminoniaks zuzusetzcn. 

I n  henierkensivertem Gegensatz zum Aceton ist das nachste Homologe, 
das hlethyl8thylketon, wie ich gcfunden habc (diese Berichte 41, 777 [1908]), 
nicht imstande, Ammoniak in gro13erer Menpe zu liisen. Will inan cs also 
niit Ammoniak ZUI’ Reaktion bringen, so mu13 man, falls man unter geiviilin- 
lictiem Druck arbeiten wil l ,  notwendigerweise pin Liisungsniittel fiir Amrno- 
niak - am besten Alkohol, der auch das Keton I k t  - zufiigen. 

Ebenso liepen die Verhiiltnisse Lciiii Metiiylpropylketon, tlas f u r  sicli 
ebenfalls nicht iniatande ist, die z u r  Kondcnaation niitige Menge ;Immoiiiali 
zuniichst mechanisch aufzuneliiiicn. 
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Osalsaure - in Xlkohol gelost - hinzugefiigt uncl das Ganze er- 
wiirmt. Hierbei schied sich ein i n  Alkobol unlosliches Oxalat ab, 
welches sich bei der Untersuchung als reines A m m o n i u m  o s a l a t  
erwies. 

Wurde das Filtrat von diesern Niederschlage verdarnpft, so hinter- 
blieb ein zaher , auch bei l%ngerem Stehen nicht krystallisierender 
Sirup. Derselbe wurde durch Behandeln mit Ather von Beimengungen 
nicht basischer Natur befreit und sodann rnit verdiinntem wahigem 
Alkali versetzt. Das sich hierbei ausscheidende basische 0 1  wurde 
rnit ;ither aufgenornmen , die atherische Losung iiber Natriunisulfat 
getrocknet und  nach dem Verdunsten des i t h e r s  der Riickstand unter 
vermindertem Druck der Pestillation unterworfen. 

Die Rase ging fast in ihrer gesamten Menge bei 145O unter 16 nim 
Druck iiber, jedoch nicht, ohne dabei durrh Ammoniak-Abspaltung eine 
geringe Zersetzung zii erleiden. 

I?ie eiumal destillierte Verbindung wurde darauf rnit verdunnter 
Schweielsaure aufgenommen, in der sie eich bis auf einen geringen 
Riiclistand loste. Nachdeni das Ungeloste durch Ausithern entfernt 
worden war, wurde die schwefelsaure Lijsung wieder alknlisch ge- 
niacht und die sich ausscheidende Base mit Ather estrahiert und nach 
tlem Verdunsten des Athers irn Exsiccator iiber Natronkalk ge- 
trocknet. 

0.2209 g Sbst.: 0.5750 g CO?, 0.2427 g H20. - 0.2430 g Sbst.: 16.9 ccm 
1; (190, 757 mm). 

Gef. C 70.99, H 12.29, N 7.99. 
Die Zahlen stimmen sehr annahernd Iiir eine dem Diacetonnmin 

annloge Base der Zusammensetzung Clo HslNO,  fiir welche sich be- 
rechnet: 

Ber. C 70.09, H 12.3S, N S.15. 

Der Verbindung, die aus Xethylpropylketon nach der Gleichung: 
2CsIIioO I- NH3 = CioH?iNO + HzO 

entstnnden ist, kommt eine der nnchstehenden Formeln z u  : 

CHj . (C3 HI) C (NHs) . CEIz . CO . CB Hr 
oder CH3.(C3Hr)C,CNH,).CH(CaHg). CO.CH3. 

Sie sol1 der Kurze wegen zunachst als D i L t h y l - d i a c e t o n a m i n  
hezeichnet werden. 

Wurde die Base am Steigrohr liingere Zeit gekocht, so wurde sie 
unter lebhafter .imrnoniak-Entwicklung in einen stickstofffreien Kiirper 
iibergefiihrt, der zum hlethylpropylketou in derselben Beziehuug steht 
wie das Mesit,ylosyd zurn Aceton. 

Das neue Honiologe des Yesityloxyds, melches als Dia t .hy1-  
m e  s i  t y l o  s y d bezeichnet sei, siedet unter gewohnlichem Luftdruck bei 
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19Y-199O und stellt eine hellgelbliche Plussigkeit von intensiveni, be- 
sonders in der Hitze unangenehmem Geruch dar. 

0.1128 g Sbst.: 0.4070 g CO?, 0.1486 g HzO. 
C10H180. Ber. C 77.87, H 11.77. 

Gef. )) 77.73, )) 11.69. 
Das Diathyldiacetonamin wird durch Natriumamalgam in scliwach 

niineralsaurer Liisung leicht reduziert. Das entstehende Alkamin ist 
etmas bestandiger als das Aniinoketon, konnte aber ebenfalls nicht in 
ganz analpsenreioem Zustande gewonnen werden, da es sich bei der 
I)estillntion, nuch uiiter rermindertem Druck, unter Aninioniak-Abspal- 
tung partiell zersetzte, und andererseits bisher keine Salze der Ter- 
bindung erhalten werden lronnten, welche krystallisieren. 

Eine Stickstoffbestimmung des uoter einem Druck von 16 mni bci 
136" iibergehenden Korpers ergab einen Gebalt ron 7.82 Stickstoff, 
willrend die Formel Clo H23 NO 8.1 1 O i 0  fordert. 

0.1722 g Sbst.: 11.7 ccm N (ISo, 755 nim). 
Das Diithyldiacetonamin, welches bei den oben geschilderten Ver- 

suchen in einer Ausbeute von etwa 10 Ol0 entsteht'), ist nach meinen 
Ueobachtungen der einzige basische Kijrper, der unter jenen Ver- 
suchsbedingungen iiberhaupt auftrat. In  der ganzen Reihe der Ver- 
snche, die ich anstellte, habe ich insbesondere nie die Entstehung 
einer Base von hiherem hIolekulargewicht, etwa eines Homologen des 
Trincetonamins, beobachten konnen. Es ist mir daruni unverstand- 
lich, wie T h o m a e ,  der unter den gleichen Versuchsbedingungen nr- 
beitete wie ich, dazu gekomnien ist, anzugeben, daB bei der in Rede 
stebenden Reaktion nusschliefllich gernde eine Verbindung eutsteht, 
die die Elemente d r e i e r  Molekule Methylpropylketon euthalten soll. 

Die Angnhen T h o  nines  iiber die bei der Ammoniak-Icondensation 
der  IIomologen des Acetons entstehenden Verbindungen, die leider 
bereits in einige Lehrbiicher ') Ubergegangen sind, sind als unricltig 
jedenfalls : 11s der Literatur zii streichen. 

Hrn. Ur. : l p p e n z e l l e r  sage ich fur die wertrolle Hilfe, die er 
inir bei den obigen Versuchen geleistet hat, rneinen besten Dank. 

') Da das vom Ammoniak nicht angegriffene Xethylp~~opylketon UII- 

schwcr wiedergewonnen und yon neuem der .immoniak-Kondensation unter- 
woifen werden kann, gelingt es schliel3lich doch, das Keton zu einern bedeu- 
tenden Prozmsatz in die stickstoffhaltige Yerbindung uberzufhhren. 

*) Richter -Anschi i tz ,  11. AuEI., S. 247: h feyer -Jacobson,  2. Aufl., 
Ed. 1, S. 760. 




