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821. Karl Lbffler: Uber eine neue Bildungsweise primirer
und sekundirer Amine aus Ketonen. '

[Aus dem Chemischen Ipstitut der Universitit Breslan.)
(Eingegangen am 10. Juni 1910.)

Wihrend man bei der Einwirkuog von Ammoniak auf Aldehyde
bekanntlich die Aldebyd-ammouniake erbilt, tritt die Bildung der ent-
sprechenden Keton-ammoniake bei der Einwirkung von Ammoniak
auf Ketone pach den bisher gemachten Beobachtungen nicht ein.
Aundererseits erhalt man pach den Untersuchungen von R. Stoermer
und Viktor Freiherr v. Lepel?) bei der Einwirkung von Methyl-
amin in alkoholischer Losung auf Aldebyde und nachfolgender Re-
duktion der so entstandenen Kondensationsprodukte sekundire Amine.

Die gleiche Reaktion tritt nun, wie aus dieser Arbeit hervorgeht,
auch bei den Ketonen ein und zwar ohne dall man es dabei nétig
hat, Kondensationsprodukte zu isolieren. Man kanon sich den Vor-
gang pun so denken, dal man einmal annimmt, es entstehen durch
Addition von sekundiren Aminen resp. Ammoniak an Ketone zunichst
in Alkohol losliche Ketonammoniake,

X160 + NH,.R = 3 >0t ps

aus denen dann bei der Einwirkung von metallischem Natrium auf
die alkoholische Losung, also durch das gebildete Natriumalkoholat,
Wasser entzogen wird, und dafl die so in statu nascendi gebildeten
Imive durch den gleichfalls in statu nascendi wirkenden Wasserstofl
sofort zu den entsprechenden Aminen reduziert werden:

X oH X Xu

el —— " ciNR——> _ “CH—NH.R,

X;” “\NH.R X; Xs

I 1L 1.

oder man kann annehmen, dafl aus Ammoniak resp. den Aminen und
Ketonen in Gegenwart von Natriumalkoholat direkt Wasser abgespalten
wird, und dann die so entstehenden Imine (II) sofort reduziert werden.

Welcher dieser beiden Vorginge den Tatsachen entspricht, laBt
sich natiirlich nicht entscheiden, bevor Keton-ammoniake als solche
isoliert sind. Auf jeden Fall muB man aber annehmen, daB die
Imine als Zwischenprodukte gebildet werden.

Im vorliegenden Falle handelte es sich lediglich um die Ge-
winpupng einiger primirer und sekundirer Amine aus Ketonen nach

1) Diese Berichte 29, 2110 [1896].



2082

dieser Methode, deren Bildung im allgemeinen eine recht befriedigende
(40—60%,) ist. Es wurden auf diese Weise bereits gewonnen:

Isopropyl-Amin aus Accton und Ammoniak. Diisopropyl-amin aus
Aceton und Ammonjak. 2-Amino-n-pentan aus Methylpropylketon und
Ammoniak. N-Methyl-2-amino-n-butan aus Methylithylketon wund
Methylamin. N-Methyl-2-amino-n-pentan aus Methylpropylketon und
Methylamin. N-Methyl-3-amino-n-hexan aus Athylpropylketon und
Methylamin, N-Methyl-4-amino-n-heptan aus Dipropylketon und Methyl-
amin, N-Methyl-2-phenylamino-propan aus Benzylmethylketon und
Methylamin. N-Methyl-amino-cyclo-heptanausSuberonundMethylamin,

Die experimentellen Durchiiihrungen dieser Arbeiten sind zum
Teil in dieser, zum Teil in der pachstehenden Abhandlung wieder-
gegeben. Versuche sind im Gange, Ketonsiiuren und Ketonsiureester
vach derselben Methode in Aminosiuren resp. Aminoalkohole iiber-
zuftihren.

Experimentelles.

Darstellung von Isopropylamin und Diisopropylamin aus
Aceton und Ammouniak.

Bei der Einwirkong von Ammoniak auf Aceton und Reduktion
der gebildeten Reaktionsprodukte ecntstehen peben hoher siedenden
Basen (wahrscheinlich die Reduktionsprodukte der Heinz schen Basen,
die noch nicht niber untersucht wurden) zwei Basen gleichzeitig, nim-
lich: Isopropylamin und Diisopropylamin. Die Bildung des letztereu
erklirt sich folgendermaflen: Das primér eotstebende Isopropylamin
wirkt als priméres Amin auf noch unverindertes Aceton unter Bildung
des Imins ein:

Clco + i N.on< il = GHio.x.one
- CHa . CH,
= > CHL NI CH !

welches nun durch den nascierenden Wasserstoff in Diisopropylamin
verwandelt wird.

80 g Aceton wurden mit 260 g eiver kalt gesittigten Losung von
Ammoniak in absolutem Alkohol vermischt; dabei tritt keine merk-
liche Wiirmetdnung ein. Nach einwdcheuntlichem Stehen wurde die
Mischung in drei Portionen der Ladenburgschen Reduktion unter-
worfen. Die kalte alkoholische Ldsung wurde in dickem Strahl auf
30 g vorher erwirmtes Natrium {lieBen gelassen. Nach vollkommener
Losung des Natriums wurde mit Wasser verdiinnt, der Alkohol mit
der Base aus einem kochenden Wasserbade abdestilliert. Das Destillat,
das stark basisch reagierte, wurde mit Salzsdure neutralisiert und zur
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Trockne verdampft. Aus dem =zerflieBlichen Riickstand wurde die
Base mit Natronlauge in Freiheit gesetzt und aus einem kochenden
Wasserbade abdestilliert. Die ibergegangene farblose Base wurde
durch mehrstiindiges Kochen iiber metallischem Calcium getrocknet
und daun fraktioniert destilliert. Ausbeute ca. 12 g.

Sdp. 1. Frakt. 30—34°, 2. Frakt. 34—80°, 3. Frakt. 80—83°.

Nach mehrfachem Destillieren der ersten Fraktion wurde eine
Base vom konstanten Sdp. 32—32!s° bei 762 mm erhalten, die
sich als Isopropylamin erwies. Siedepunkt nach Briibl (32—33.5°,
762 mm), dis = 0.6899; angegeben dis = 0.690.

Das salzsaure Salz ist zerflieBlich und wurde nicht niher untersucht.

Das Platinsalz fallt erst aus konzentrierter Losung in schonen Schipp-
chen aus; in wenig heilem Wasser 1aBt es sich umkrystallisieren und bildet
dann goldglinzende Schiippchen, die bei 229—230° unter Aufschiumen und
beginnender Zersetzung schmelzen.

Nach Skraup und Wiegemann?) bei 2272280

0.1487 g Sbst.: 0.0546 g Pt.

(Cs TN, HC); PtCl;. Ber. Pt 36.91. Gef. Pt 36.72.

Das Goldsalz scheidet sich beim Eindupsten seiner Lisung im Vakuum
erst in stark konzentrierter Losung aus und bildet dann verwachsene Blitt-
chen; an der Luft getrockuet, schmelzen diese bei 72—73°; im Vakuum ge-
trocknct bei 140°. Dieses Salz enthilt 1 Mol. Wasser, und es ist wohl darauf
zurfickzufiibren, dall dic Angaben idber den Schmelzpunkt dieses Salzes so
stark differieren. Denn Skraup®) gibt 72—78¢ als Schmelzpunkt an, genau
80, wie ich bei dem wasserhaltigen Salze gefunden habe, wihrend Julius
Tafel und Gottfried Fenner? 131—135° als Schmelzpunkt angeben.
Ersterer hatte demnach das Hydrat vor sich, und letztere diirften das noch
nicht vollkommen getrocknete Salz in Handen gehabt haben,

0.1201 g Sbst. verloren nach 20-stindigem Trocknen im Vakuum tber
Schwefelsiure 0.0049 g Wasser.

0.1201 g Sbst.: 0.0568 g Au.

CngoN,AuCh + Hgo Ber. HQO 432, Aun 47.28.
Gef. » 4.08, » 47.27.

Diisopropyl-amin.

Die Base Jift sich durch mehrfache fraktionierte Destillation aus
der bei 80—84° siedenden Fraktion gewinnen; auch aus der mittleren
Fraktion 32—809, die aus einém Gemisch von Isopropylamin und Di-
isopropylamin besteht, kann man letztere mit Hilfe des Nitrosamins
gewinnen. Dieses scheidet sich nicht sofort beim Zusatz von Nitrit

"} Skraup und Wiegmann, Monatsh. f. Chem. 10, 112.
?) Diese Berichte 32, 3226 [1899). 3) Monatsh. . Chem. 10, 112.
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zur salzsauren Lésung aus, sondern erst nach lingerem Erwirmen;
es bildet dann ein gelbliches, obenauf schwimmendes Ol, das nach
dem Erkalten zu einer aus Nadeln bestehenden Krystallmasse erstarrt.
Diese, aus Ather umkrystallisiert und auf dem Tonteller getrocknet, bildet
schéne Nidelchen, die bei 45—46° schmelzen, also genau den
Schmelzpunkt zeigen, den I. Bewad!') fiir das Nitroso-diisopropyl-
amin angibt. Aus dem Nitrosamin wurde die Base mit Salzsiure re-
generiert. Sie siedet bei 82—83.5° (83.5—84°% 742 mm)*), ist leicht
beweglich, farblos, riecht schwach ammoniakalisch und zieht energisch
Kohlensidure aus der Luft an.

dis = 0.7222 (angegeben von Siersch? 0.722 bei 229).

Das salzsaure Salz fallt beim Zufigen von alkoholischer Salzsdure zur
trocknen édtherischen Losung der Base in weiBen Nidelchen aus. Diese, aus
absolutem Alkohol umkrystallisiert, schmelzen bei 212—213°; angegeben bei
213—21593).

Das Goldsalz fallt erst in konzentrierter Lisung in feinen Lamellen
aus, die von zusammengewachsenen Nadeln gebildet werden: an der Luft
getrocknet, schmelzen sie bei 169—1709.

0.1922 g Sbhst.: 0.0860 g Au.

Ber. Au 44.69. Gef. Au 44.74.

2-Amino-pentan,

Dras 2-Aminopentan, das bereits von mehreren Forschern*) nach
verschiedenen Methoden dargestellt worden ist, 1ifit sich gleich-
falls nach der peuen Methode aus Methyl-propylketon gewinnen.

370 g einer unter 00 gesittigten Losung von trocknem Ammoniak (300 g
Alkohol, 70 g Ammoniak) wurden mit 50 g Methylpropylketon gemischt.
Dabei tritt keine wahrnehmbare Wirmetonung ein. Nach 3—4-tigigem Stehen
wurde die Mischung in drei Portionen der Ladenburgschen Reduktion unter-
worfen, die in gleicher Weise durchgeliihrt wurde, wie frilher angegeben ist
(150 cem Mischung + 30 g Natrium). Nach vollkommener Losung des Na-
triums wurde mit Wasser verdiinnt, der Alkohol mit der Base abdestilliert,
dieses Destillat mit Salzsiure neutralisiert und eingedampit. Das salzsaure
Salz wurde aus absolutem Alkohol und Aceton umkrystallisiert, um es von
dem nur in minimaler Menge vorhandenen Chlorammonium zu tremnen. Aus
dem salzsauren Salze wurde die Base mit Natronlange in Freiheit gesetzt und
abdestilliert. Nach dem Trocknen dber festem Kali im geschlossenen Rohr
siedet sie bei 89.5—91° und 752 mm.

1) I. Bewad, diese Berichte 40, 3065 [1907].

?) Siersch, Ann. d. Chem. 148, 265.

3 I. Bewad, diese Berichte 40, 3065 [1907).

4 u. a. J. Tafel, diese Berichte 19, 1927 [1886].
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{Angegeben von Tafel?) 89—91° bei 755 mm.) dso==0.7424.
0.1174 g Sbst.: 0.2952 g CO,, 0.1618 g HyO.
CsH;3N. Ber. C 68.83, H 15.11.
Gef. » 68.58, » 15.31.

Das Goldsalz scheidet sich aus einer konzentrierten Losung auf Zusatz
von Goldehlorid in schénen Blattchen aus, die bei 82—83°lufttrocken schmelzen,
Sie cnthalten Y3 Mol. Wasser, wie auch Nicolai Kursanoff?) gefunden hat.

0.2699 g Sbst: 0.1219 g Au.

CsH]gNHCl.Al]Cla + l/aHgO. Ber. Au 45.23. Gef. Au 45.16.

Das Platinsalz bildet aus konzentrierter Liosung schone, glanzende
Blattchen, die nicht schmelzen, sondern sich beim Erhitzen allméhlich zer-
setzep. Beginn der Zersetzung ca. 215°

0.2627 g Sbst.: 0.0877 g Pt.

Ber. Pt 33.37. Gel. Pt 33.39.

Das neutrale Oxalat bildet aus verdinntem Alkohol prachtvolle, glan-
zende Blattchen, die bei 226° schmelzen, nach Tafel bei 230°.

Das schwefelsaure Salz scheidet sich beim Zusatz von alkoholischer
Schwefelsiure zur alkoholischen Losung der Base in feinen, farblosen Blattchen
aus, die selbst bei 260° noch nicht schmelzen.

3822. Karl Loéffler: Uber eine neue Bildungswelise
N-alkylierter' Pyrrolidine.
(2. Mitteilung.]
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 10. Juni 1910.)

In unserer ersten Mitteilung®) haben wir gezeigt, da8 das
N-Methyl-n-butylamin durch Bromierung am Stickstoff und nach-
folgende Bromwasserstoff-Abspaltung mit konzentrierter Schwefelsiure
in N-Methyl-pyrrolidin iibergeht:

QHT—QHQ QHE—QH‘I
CH, CH, _— CH, CH,
~ _—hbr, e

N .Br N

CH; CH;

Genau in gleicher Weise baben wir nur das N-Methyl-4-
amino-n-beptan in N-Methyl-a-propyl-pyrrolidin tibergefiihrt.

1) J. Tafel, diese Berichte 19, 1927 [1886].

7 Nicolai Kursanoff, Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 30, 269 —272;
Chem. Zentralbl. 1898, II 473.

% Diese Berichte 42, 3427 [1909].





