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485. Wilhelm Traube:
Uber die Binwirkung des Ammoniaks auf die Homologen
des Acetons.

[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 27. Juli 1909.)

Vor einiger Zeit!) habe ich die Gewinnung der dem Triaceton-
amin analogen Base CisH:3sNO aus Methyl-dathyl-keton und
Ammoniak beschrieben.

Die als a,a;,8-Trimethyl-a,a;-didthyl-y-ketopiperidin zu
bezeichnende Verbindung verhilt sich dem Triacetonamin in vieler
Hinsicht gleich. Sie 1ait sich, wie ich bereits angegeben habe, zu
einem Alkamin reduzieren, und dieses wird, wie Hr. Herzog in-
zwischen festgestellt hat, durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefel-
siure in ein dem Triacetonin vergleichbares Derivat des Tetra-
hydropyridins iibergefiihrt.

Wie ebenfalls von Hrn. Herzog?) gefunden wurde, bildet das neue
Ketopiperidin mit Hydroxylamin ein Oxim, welches bei der Reduk-
tion ein Amino-piperidin, das o, ¢;,3-Trimethyl-«, ay-didthyl-
Y-amino-piperidin, liefert, in dhnlicher Weise wie nach Harries
das Vinyldiacetonamin durch Reduktion in Aminotrimetbylpiperidin
tibergefiithrt wird.

Es ist mir jetzt auch der Nachweis gelungen, dal} neben der dem
Triacetonamin analogen Verbindung C;:H,: NO bel der Einwirkung
des Ammoniaks auf Methylithylketon auch ein Homologes des
Diacetonamins entsteht.

Zur Gewinpung dieses Aminoketons wird zuniichst ein Gemisch
gleicher Teile Methylithylketon und Alkohol nach der von Thomae?)
bezw. von mir*) gegebenen Vorschrift mit Ammoniak gesittigt. Diese
Flissigkeit wird darauf, nachdem sie mebrere Wochen sich selbst
iberlassen war, durch gelindes Irhitzen von dem iiberschiissigen
Ammoniak befreit und sodann, wie in meiner ersten Mitteilung ange-
geben wurde, unter Erwirmen mit dem Dcppelten der zur Neutrali-
sation erforderlichen Menge alkoholischer Oxalsiiureldsung versetzt.
Hierbet scbeiden sich die oxalsauren Salze des Ammoniaks und des
Triacetonamin-Homologen ab, wihrend betrichtliche Mengen leicht 16s-
licher Oxalate im Alkohol verbleiben. Man erhilt die letzteren nach

1) Diese Berichte 41, 777 [19081
%) Vergl. dessen Dissertation, Berlin 1309.
3) Arch. d. Pharm. 243, 294 [1905]. *) Diese Berichte 41, 777 [1908].
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dem Abfiltrieren der schwer ldslichen Oxalate durch Kindampten
der Mutterlauge als Sirup.

Versetzt man die willrige Losung dieses Sirups, nachdem sie
durch Ausithern von nicht basischen Beimengungen befreit ist, mit
Ammouniak oder Alkalilauge, so scheidet sich ein gelbliches, basisch
riechendes Ol aus, welches mehr Stickstoff enthilt als die dem Tri-
acetonamin analoge Base, und welches niedriger siedet als diese
letztere.

Dieses basische Ol stellt offenbar die dem Diacetonamin entspre-
chende Base der Zusammensetzung CsHisNO vor, entstanden aus
zwel Molekiilen Methylathylketon und einem Ammoniakmolekiil unter
Wasserabspaltung; jedoch offenbar noch verunreinigt durch andere
basische Substanzen.

Es gelang bisher nicht, die Verbindung in ganz reinem Zustande
zu erhalten, da sie sich einerseits beim Fraktionieren, selbst unter
stark vermindertem Druck, #hnlich dem Diacetonamin, teilweise zer-
setzt, und da andererseits krystallisierende Salze der Base bisber nicht
erhalten werden konnten.

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

Eine Stickstoffbestimmung der unter einem Druck von 16—20 mm zwi-
schen 100° und 120° ibergegangenen Fraktion lieferte Zolgende Zahlen:
0.1572 g Substanz gaben 12.3 cem Stickstoff bei 20° und 760 mm Druck,
was cinem Gehalt von 8.98 9/, Stickstoff cntspricht, wihrend die Formel
Cs H,7NO 9.81 9/, Stickstoff fordert.

Die Natur der Verbindung wurde indessen in folgender Weise
ermittelt.

Eine grofere Menge der Rohbase wurde wihrend einiger Stunden
im Sieden erhalten, wobei sich Ammoniak in Stromen entwickelte,
und der Riickstand sodann mit Siure behandelt. Hierbei ging nun-
mebr nur eive geringe Menge in Lésung; der groflere Teil des vor-
her basischen Oles hatte sich in eine stickstoffireie, in verdiinnten
Sduren nicht mehr losliche Verbindung verwandelt.

Die letztere ging bei der Destillation unter Atmosphirendruck
bei 163—164" iiber und gab bei der Analyse auf die Formel CsH:,0
stimmende Zahlen.

0.1482 g Shst.: 0.4152 g €Oy, 0.1520 g H,0.

CyH,;0. Ber. C 76,13, H 11.18.
Gel. » 76.41, » 11.48.

Die Verbindung ist nach dieser Analyse und nact ibrem Siede-

punkte offenbar identisch mit dem von Schramm?) aus Methylithyl-

1 Diese Berichte 16, 1581 [1883].
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keton durch Einwirkung von Natrium erhaltenen ungesittigten Keton
der gleichen Formel, welches, wie aus der Arbeit Schramms her-
vorgeht, ein Homologes des Mesityloxyds ist.

Die Verbindung entsteht bei dem vorstehend geschilderten Ver-
suche aus der als Ausgangsmaterial dienenden stickstolfhaltigen Ver-
bindung in &hnlicher Weise wie ihr niederes Homologes, das Mesityl-
oxyd, aus Diacetonamin erhalten werden kann, nimlich durch Ab-
spaltung von Ammoniak beim Erhitzen.

Beim lingeren Stehen mit alkoholischem Ammoniak nimmt um-
gekehrt das Keton CgH;4O die Elemente des Ammoniaks auf und
geht teilweise wieder in die stickstofthaltige, basische Verbindung iiber.
An der Natur der letzteren als eines Homologen des Diacetonamins
ist demnach nicht zu zweifeln.

Die Verbindung entsprickt einer der nachstehenden beiden For-
meln:

CH;.(C; H:)C(NH;).CH,.CO.C. H;

oder CH;.(C:Hs)C(NH,).CH(CH;).CO.CHs,
das Keton C,H,,O einer der folgenden Formeln:
CH;3.(C,H;)C:CH.CO.C.H; oder CH;.(C.Hs)C:C(CH;).CO.CH;.

Ebe auf Grund weiteren experimentellen Materials eine Entschei-
dung tber die Formeln getroffen wird, kann man die Verbindungen
wohl als Dimethyl-diacetcnamin und Dimethyl-mesityloxyd
bezeichnen.

Das neue Aminoketon entstand bei meinen Versuchen npur in
einer Ausbeute von etwa 4—5%, des angewandten Methylithylketons,
wihrend das «,«;,8-Trimethyl-e, «,-diéithyl-p-ketopiperidin daneben in
etwa der 4- bis 5-fachen Menge entsteht.

Durch meine Versuche ist jedenfalls festgestellt, daf} die Linwir-
kung des Ammoniaks auf das Methylithylketon im groflen und ganzen
ebenso verliuft wie auf das Aceton, indem hauptsichlich zwei Basen
entstehen, welche den Acetonbasen Diacetonamin und Triacetonamin
nicht nur io ihrer Zusammensetzung, sondern auch in ihrem chemi-
schen Verhalten entsprechen.

Dieses Resultat steht in direktem Gegensatz zu den Resultaten
Thomaes?), der bereits friiher als ich die Einwirkung des alkoboli-
schen Ammoniaks auf Methyldthylketon untersucht und auf Grund seiner
Untersuchungen wiederholt die Ansicht ausgesprochen hatte, dafl Methyl-
ithylketon gerade nicht imstande sei, mit Ammoniak Basen
vom Typus des Di- und Triacetonamins zu bilden.

1) Arch. d. Pharm. 243, 291, 294 [1905]; 244, 641 [1906).
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Nach Thomae soll das Methylithylketon mit Ammoniak ganz
anders reagieren als das Aceton, ndmlich unter Entstehung einer
sauerstofifreien Verbindung CisH:iN,, die im Gegensatz zu den Ace-
tonbasen durch wifirige Siiuren sofort wieder riickwitrts in Methyl-
athylketon und Ammoniak gespalten wird?).

) Eine eingehendere Besprechung der Thomaeschen Versuche habe ich
im Arch. d. Pharm. 246, S. 666 gegeben.

Zur Erginzung meiner dortigen Ausfithrungen bemerke ich noch Kol-
gendes:

Wenn man zur Gewinnung der Basen aus Methylithylketon die mit Am-
moniak gesittigte alkoholische Losung des Ketons, nach Beendigung der
Kondensation, durch Erhitzen maéglichst von dem nicht in Reaktion getre-
tenen Ammoniak befreit hat und dann mit alkoholischer Oxalsiurelésung ver-
setzt, so scheidet sich in der Kilte fast gar kein Niederschlag aus, trotzdem
die oxalsauren Salze des Ammoniaks und des e,m,B8-Trimethyl-a,a,-diithyl-
;-ketopiperidins, die sich bei dem darauf folgenden Erhitzen der Fliissigkeit
ausscheiden, auch in kaltem Alkohol nicht loslich sind.

Wenn man dies nicht etwa als eine Ubersittigungserscheinung betrachten
will, so mufl man annehmen, daB das erwihnte Ketopiperidin bei der Am-
moniak-Kondensation des Methylithylketons nicht direkt entsteht, sondern
zuniichst in Gestalt einer Verbindung mit Ammoniak. Eine solche Verbin-
dung kaun nach Art des Aldehydammoniaks konstituiert, also ein Additions-
produkt der Zusammensetzung CyzHasNoO sein, was am wahrscheinlichsten
wire, oder aber es konnte sich um ein Imin des Ketons Cy;oHyp NO handeln,
dem dic Formel Cj3Hzy N, zukommen wirde.

Beim Behandeln mit Oxalsiiure in der Wirme wiirde dann die cine oder
andere der beiden Verbindungen unter Abspaltung von Ammoniak das Keton
Cy2 Hoy NO ljefern.

Wenn ich hier von der Moglichkeit der primiren Entstehung der Ver-
bindung Cy2Hoy Ny als eines Imins des Ketons Ci2Hzs NO spreche, so soll da-
rin keineswegs eine Bestitigung der oben erwithnten Angalien Thomaes
liegen, der davon spriclt, dafl Methylithylketon von Ammoniak ausschlief3-
lich in eine Verbindung der Zusammensetzung CjaHai Ny ibergefihrt werde.
Ganz abgeschen davon, dafl diesec Verbindung nach Thomae durch Siuren
leicht wieder in Ammeniak und Methylithylketon zerfallen soll, was ganz
sicher unrichtig ist, so ist Thomae zur Aufstellung dieser Formel lediglich
auf das Resultat einer einzigen Analyse hin gelangt, die er von dem keiner
Reinigung unterworfenen Rohprodukt der Einwirkung des Ammoniaks auf
Methylithylketon ausgefihrt hat. Eine solche Analyse besitzt aber ‘eine
Beweiskralt. Es ist auch gar nicht moglich, dal jenes Rohprodukt etwa aus-
schlieflich aus der Verbindung Ci2HzNp, dem hypothetischen Imin des Ke-
tons Cy2HgpsNO besteht, da, wie ich vorstchend gezeigt habe, bei der Ein-
wirkung des Ammoniaks auf Methylithylketon gleichzeitig mindestens
zweil Basen entstchen. Es konnte danach nur cin besonderer Zufall sein,
dafl jenes komplex zusammengesetzte Rohprodukt bei der Analyse Thomaes
gerade auf die Formel Cj2 HzyNe stimmende Zahlen lieferte.
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Wie Thomae ferner angibt?), soll sich Methyl-propyl-keton zu
Ammoniak verbalten wie Methylithylketon, d. h. es soll sich aus
drei Molekiilen des Ketons und zwei Ammoniak-Molekiilen eine
sauerstoffireie Verbindung der Zusammensetzung Cis Hzo Nz bilden,
die bei der Berithrung mit wasserhaltigen Siuren ebenfalls wieder in
die Ausgangsmaterialien, Ammoniak und Methylpropylketon, zersetzt
wird.

Bei einer Nachpriifung der Thomaeschen Versuche bin ich zu
ganz anderen Resultaten gelangt.

Es entsteht weder eine so leicht wieder in die Komponenten
spaltbare Verbindung, wie Thomae angibt, noch iiberhaupt eine Ver-
bindung, die die Elemente von drei Molekiilen Methylpropylketon
enthilt,

Es entsteht nach meinen Beobachtungen vielmebr lediglich eine
Base der Zusammensetzung CioHy; NO, also eine Base vom Typus
des Diacetonamins, welche die Elemente nur zweier Molekiile
des Ketons enthiilt.

Zur Gewicnung derselben wurde eine Mischung gleicher Teile
Methylprepylketon und Alkohol mit Ammoniak?) gesittigt, die Mi-
schung einige Wochen sich selbst iiberlassen und sodann durch Er-
wirmen auf dem Wasserbade die Hauptmenge des nicht in Reaktion
getretenern Ammoniaks entfernt. Daraut wurde zu der verbleibenden
Fliissigkeit das Doppelte der zur Neutralisation erforderlichen Menge

") Arch. d. Pharm. 244, 664 [190€].

?) Die Verwendung des in Alkohol gelésten Ammoniaks far die
Ammoniak-Kondensation der Ketone ist nicht neu und ist nicht, wie Thomae
meint, von ihm zuerst vorgeschlagen worden.

Vielmehr geben bereits Sokoloff und Latschinoff (diese Berichte 7,
1384 [1874]) an, daB man zur Gewinnung von Di- und Triacetonamin das
Aceton auch mit alkoholischem Ammoniak bebandeln kann, statt es
direkt mit Ammoniak zu sittigen.

Da Aceton fir sich jedoch reichlich Ammoniak aufnimmt, so ist es fir
die Darstellung der Acetonbasen iiberf.iissig, noch ein besonderes Lijsungs-
mittel, wie z. B. Alkohol, zur Bindung des Ammoniaks zuzusetzen.

In bemerkenswertem Gegensatz zum Aceton ist das nichste Homologe,
das Methylithylketon, wie ich gefunden habe (diese Berichte 41, 777 [1908]),
nicht imstande, Ammoniak in groflerer Menge zu lisen. Will man es also
mit Ammoniak zur Reaktion bringen, so muf} man, falls man unter gewohn-
lichem Druck arbeiten will, notwendigerweise ein Losungsmittel fiir Ammo-
niak — am besten Alkohol, der auch das Keton lost — zufiigen.

Ebenso liegen die Verhiltnisse Leim Metnylpropylketon, das fir sich
ebenfalls nicht imstande ist, die zur Kondensation nétige Menge Ammouiak
zunichst mechanisch aufzunehmen.
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Oxalsiure — in Alkohol gelost — hinzugefiigt und das Ganze er-
wiirmt. Hierbei schied sich ein in Alkobol unldsliches Oxalat ab,
welches sich bei der Untersuchung als reines Ammoniumoxalat
erwies.

Wurde das Filtrat von diesem Niederschlage verdampfit, so hinter-
blieb ein zdher, auch bei lingerem Stehen nicht krystallisierender
Sirup. Derselbe wurde durch Behandeln mit Ather von Beimengungen
nicht basischer Natur befreit und sodann mit verdiinntem wiBrigem
Alkali versetzt. Das sich hierbei ausscheidende basische O} wurde
mit Ather aufgenommen, die #therische Losung iiber Natriumsulfat
getrocknet und nach dem Verdunsten des Athers der Riickstand unter
vermindertem Druck der Destillation unterworten.

Die Base ging fast in ihrer gesamten Menge bei 145° unter 16 mm
Druck iiber, jedoch nicht, ohne dabei durch Ammoniak-Abspaltung eine
geringe Zersetzung zu erleiden.

Die eiumal destillierte Verbindung wurde darauf mit verdiinnter
Schwefelsiure aufgenommen, in der sie sich bis auf einen geringen
Riickstand 18ste. Nachdem das Ungeldstz durch Ausithern entfernt
worden war, wurde die schwefelsaure Lisung wieder alkalisch ge-
macht und die sich ausscheidende Base mit Ather extrahiert und nach
dem Verdunsten des Athers im Exsiccator iiber Natronkalk ge-
trockuet.

0.2209 g Shst.: 0.5750 g CO:, 0.2427 g Ho0. — 0.2430 g Sbst.: 16.4 ccm
N (19° 757 mm).

Gef. C 70.99, H 12.29, N 7.99.

Die Zabhlen stimmen sehr annihernd fiir eine dem Diacetonamin

analoge Base der Zusammensetzung Cyo Hs; NO, fiir welche sich be-

rechnet:
Ber. C 70.09, H 12.38, N 8.18.

Der Verbindung, die aus Methylpropylketon nach der Gleichuung:
2C;Hi1pO0 + NH; = C3oHaiNO + H, 0O
entstanden ist, kommt eine der nachstehenden Formeln zu:
CH;.(C3H;)C(NH.).CH,.CO.Cs;H;
oder CH;.(C; H;) C{NH:).CH(C;H;).CO.CHs.

Sie soll der Kiirze wegen zun#chst als Diathyl-diacetonamin
bezeichnet werden.

Wurde die Base am Steigrohr lingere Zeit gekocht, so wurde sie
unter lebhafter Ammoniak-Entwicklung in einen stickstoiffreien Korper
tibergeliibrt, der zum Methylpropylketou in derselben Beziehung steht
wie das Mesityloxyd zum Aceton.

Das neue Homologe des Mesityloxyds, welches als Diathyl-
mesityloxyd bezeichnet sei, siedet unter gewshnlichem Luftdruck bei
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198—199° und stellt eine hellgelbliche Fliissigkeit von intensivem, be-
sonders in der Hitze unangenehmem Geruch dar.

0.1428 g Sbst.: 04070 g CO,, 0.1486 g H:O.

CoH;s0. Ber. C 771.87, H 11.77.
Gel. » 7773, » 11.69.

Das Diéthyldiacetonamin wird durch Natriumamalgam in schwach
mineralsaurer Liosung leicht reduziert. Das entstehende Alkamin ist
etwas bestindiger als das Aminoketon, koonte aber ebenfalls picht in
ganz analysenreinem Zustande gewonnen werden, da es sich bei der
Destillation, auch unter vermindertem Druck, unter Ammoniak-Abspal-
tung partiell zersetzte, und andererseits bisher keine Salze der Ver-
bindung erhalten werden konnten, welche krystallisieren.

Eine Stickstoffbestimmung des unter einem Druck von 16 mm bei
136° iibergehenden Kérpers ergab einen Gehalt von 7.82 9/, Stickstoff,
wibhrend die Formel Cio Hzs NO 8.11 9, fordert.

0.1722 g Sbst.: 11.7 cem N (18° 755 mm).

Das Diithyldiacetonamin, welches bei den oben geschilderten Ver-
suchen in einer Ausbeute von etwa 10 9%, entsteht!), ist nach meinen
Beobachtungen der einzige basische Xorper, der unter jenen Ver-
suchsbedingungen iiberhaupt auftrat. In der ganzen Reihe der Ver-
suche, die ich anstellte, habe ich insbesondere nie die Entstehung
einer Base von boberem Molekulargewicht, etwa eines Homologen des
Triacetonamins, beobachten kénnen. Es ist mir darum unverstind-
lich, wie Thomae, der unter den gleichen Versuchsbedingungen ar-
beitete wie ich, dazu gekommen ist, anzugeben, dal bei der in Rede
stehenden Reaktion ausschlieBlich gerade eine Verbindung entsteht,
die die Elemente dreier Molekiile Methylpropylketon enthalten soll.

Die Angaben Thomaes iiber die bei der Ammoniak-Kondensation
der Ilomologen des Acetons entstehenden Verbindungen, die leider
bereits in einige Lehrbiicher?) tibergegangen sind, sind als unrichtig
jedenfalls zus der Literatur zu streichen.

Hrn. Dr. Appenzeller sage ich fiir die wertvolle Hille, die er
mir bei den obigen Versuchen geleistet hat, meinen besten Dank.

) Da das vom Ammoniak nicht angegriffene Methylpropylketon un-
schwer wiedergewonnen und von neuem der Ammoniak-Kondensation unter-
worfen werden kann, gelingt es schlieBlich doch, das Keton zu einem bedeu-
tenden Prozensatz in die stickstoffhaltige Verbindung iberzufithren.

2 Richter-Anschiitz, 11. Aufl, S.247; Meyer-Jacobson, 2. Aufl,
Bd. 1, 8. 760.





