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87. Carl Mannich und O t t o  Salzmann: Uber Dimethyl- 
amino-isopren. 

hus d Pharniazeut  Ins t i tu t  d. Uniwrs i ta t  fkrlui , 
(Eingegangen aiii 6 I k h r u a r  1939 ) 

Has in der voranstehenden Ahhandlung ercvahnte 1-I)iniethylamixio- 
2-[dimethylamino-methyl]-butanol-(3) (I) ist nach der im Versuchsteil 
angegebenenvorschrift gut zuganglich. Wenn man sein Bis- j odmethy la t  (11) 
der Spaltung nach Hofniann  unterwirft, so wird nur ein Mol. 'I'rimethyl- 
amin abgegeben unter Bildung von [ Z-Methylen-3-oxy-butylj-trimethyl- 
ammoniumhydroxyd (111), in Ubereinstinimung mit der far das ,$usgangs- 
material I1 angenonimenen Struktur. In  der hlkoholhase I laf3t sich das 
Hydroxyl (mit Thionylchlorid) gegen Chlor austauschen ; man erhalt das 
Chlordiani in  IV, eine flussige Base, die bei einiger Vorsicht in1 Vakuuni 
destillierbar ist. Ersetzt man darin das Chlor durch den Dimethylaminrest, 
so erhalt man das Tr i amin  V, das fur die Fuhrung eines Konstitutions- 
beweises (s. die vorstehende Ahhandlung) benotigt wurde. Beim Erhitzen 
mit Methyljodid in Methanol erhalt man daraus nicht das zu erwartende 
Ter-jodmethylat, vielinehr ein Salz, in welchem zmar zwei Dimethylamino- 
gruppen Methyljodid addiert haben, die dritte aher nicht : diese ist lediglich 
durch Jodwasserstoff abgesattigt worden. Fur das Salz, von den1 aus das 
Dimethylamino-isopren (IX) zuganglich schien, kommen die Formeln VI 
hzw. VII in Frage. Beini Hofmannschen Abhau kann aus einem Salz der 

I. CH,. C H  (OH). C H  [CH,. N (CH,),], SI. CH,. CI-T (OH). CH[CH,.N (CH3),Jla 

111. CH,.CH(OH) .C:  (CH,) .CH,.N(CH,) , .OH IV.  CH,.CHCl .CH[CH,.N(CH,),I, 

V.  CH,.CH[N(CH,),] .CH[CH,.N(CH,),], 

VIT. CH,. CH LN (CH,), . HJ] . C H  [CH, .N (CW,)J], 

V I I I .  CH,.CH[N (CH,),] . C :  (CH,) .CH,.N(CH,),OII 
CH,: C H  . C:  CH, CH,: C H  .CH . C H :  C H  . C H  .CH:  CH, 

CH,.N(CH,), (CH,),N. CH, CH,N (CH,), 
I X .  x. I I 

CH, . C H  : C. CH, . N(CH,) , 
sr, I 

CH,. N (CH,),OH 

Formel VI I  nur e in  Mol. Trimethylamin austreten, wobei eine nicht fluchtige 
Rase der Formel VIII entstehen wurde. Tatsachlich zeigt aber der Versuch, 
daQ fast zwei Mol. Trimethylamin abgespalten werden und da13 zwei weitere 
fluchtige (also nicht quartare) Basen auftreten; mithin ist Formel VI die 
richtige. Von den beiden fliichtigen Basen halten wir die niedriger (gegen 
1000) siedende, nur in geringer Menge erhaltene fiir Dimethylaniino-iso- 
p ren  (IX), die zweite, hoher siedende (Sdp.,, 130°) fiir ein Himeres  von IX, 
etwa von der Struktur X. Neben den fliichtigen Aininen erscheint als Pro- 
dukt des Hofmannschen Abbaus von VI in kleiner Menge noch eine nicht 
fluchtige Base, der wir die Struktur XI zuschreiben. Diese Verhaltnisse 
lassen sich folgendermaoen erklaren : Wenn beim H of in a n  n schen A4bbau 
Trimethylamin zue r s t  vom E n d e  de r  K e t t e  abgespalten wird, so ent- 
steht Dimethylamino-isopren (IX) . Wenn aber die Ahspaltnng des Tri- 
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methylainins an der anderen Stelle beginnt, so gibt es zwei Moglichkeiten; ent- 
weder es bildet sich Dimethylamino-isopren (IX) oder die ungesattigte tertiar- 
quartare Base XI. 

Uber den Yerlauf der lhnerisation des Dime t h y la mi no -isop re  ns 
laWt sich aussagen, daW dabei kein RingschluG erfolgt ist, denn in der Sub- 
stanz lassen sich durch Hydrierung d r ei doppelte Bindungen nachweisen. 
Es durfte sich niithin uni ein Bis-[dimethylamino-methyl]-octa-trien-( 1.4.7) 
handeln, wobei die Stellung der beiden [Dimethylamino-methyl]-Gruppen 
2.7, 2.6 oder 3.6 sein kann; in der Formel X 1st willkiirlich 3.6-Stellung 
angenommen. Die diniere Base nimmt leicht zwei Mol. Methyljodid auf 
unter Bildung eines Bis-jodmethylats. Wenn man es dem Abbau nach Hof- 
niann unterwirft, so sollte ein stark ungesattigter Kohlenwasserstoff CloHl,, 
mit 5 Doppelbindungen, entstehen. Bei der Ausfdhrung des Versuches werden 
tatsachlich 2 Mol. Dimethylamin abgespaltrn ; ob die geringe Menge des 
auWerdeni auftretenden stark riechenden, gegen ZOOo siedenden 01s ein Deka- 
pentaen ist, bleibe dahingestellt. 

Beschreibung der Versuche. 

1 - D i me t  h y 1 a in in  o - 2 - [d i ni e t h y 1 a mi no  - met  h y 11 - b LI t a n o  1 - (3)  (I) 
75 g 30-proz. Dimethylamin-Losung, 40 g 40-proz. Fo rma ldehyd-  

1,osung und 145 g Aceton  werden bei O0 zusammengegeben, 1 Stde. bei 0@ 
gehalten und dann bei Zimniertemperatur 6 Tage aufbewahrt. Darauf wird 
rnit Salzsaure unter Kiihlung neutralisiert und im Vak. weitgehend ein- 
geengt. Durch Zusatz 50-proz. Kalilauge und Ausathern lassen sich etwa 
40 g Rohbasen gewinnen. Man erhalt bei der Destillation im Vak. folgende 
Praktionen : 
1) S ~ P . ~ ,  bis 5OU etwa 2 g. 
2) S ~ I ) . ~ ,  50--85O (Dimethylamino-butanon)  8 g. 
3 )  Sdp.,, 85----100U (1 - Dim e t h y 1 ami n o - 2 - [dim e t h y 1 amino  - ine t h y  l j  - b u t a n  on - (3)). 

25 g. 

Das broniwassers toffsaure Salz  des Dianiins (aus Methanol) schniilzt 

3.830 nig Sbst.: 4.541 ing CO,, 2.270 nig H,O. - 0.1306 g Shst.: 9.1 ccui xi (18", 

je nach der Schnelligkeit des Brhitzens zwischen 25OO und 150O. 

769 inm). --- 0.0998 g Sbst.: 6.00 ccni n/,,-AgNO,. 
C,H2,0N,,2HBr (334.02). Ber. C 32.33, H 6.64, bi 8.39, Br 47.85. 

Gef. ,, 32.3, ,, 6.6, ,, 8.3, ,, 48.0. 

Die aus den1 Salz abgeschiedene Ketobase siedet bei 91°/1.4 inni. Sie 
wird unter Kuhlung init den1 2'/,fachen UberschuB 5-proz. N a t r i u m -  
amalgams in salzsaurer Losung reduziert. Die entstandene Alkoholbase 
liefert ein schones bromivassers toffsaures  Sa lz ;  Schmp. 248-2490 (ails 
Methanol). 

3.213 lug Sbst.: 3.822 mg CO,, 2.073 ing H,O. -~ -~ 0.0090 g Shst. : 5.90 ccm )~i,,-~4grJO, 
(X o h r) . 
C,H,,0N2,2HBr (336.04). Gef. C 32.4, H 7.2, G r  47.6. 

Die aus dem Salz abgeschiedene Base siedet bei 98O/15 mm. Sie ist mit 
Wasser nicht in jedem Verhaltnis mischbar, liefert ein gut krystallisierendes 
Pe rch lo ra t  und ein P i k r a t  (aus Wasser) vom Schmp. 1 0 5 O .  Ilas schwach 

Ber. C 32.16, H 7.20, Br 47.56. 
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anasthesierende s alz s a u r  e S alz  des B enz o esaur  e- es  t e r  s schmilzt bei 
250O (Zers.). Das Bis-j odmethy la t  (11) entsteht leicht. Aus verd. Aceton 
krystallisiert es in prismatischen Nadeln vom Schmp. 251°, die sich an der 
1,uft gelb farben. Ausbeute fast quantitativ. 

0.1294 g Sbst.: 5.63 ccm n/,,-AgNO,. 

Hofmannscher  Abbau :  20 g Bis - jodmethy la t  I1 werden in 300 cciii 
Wasser gelost und rnit Ag,O geschuttelt. Das halogenfreie Filtrat wird im 
Vak. eingeengt und dann, nach Aufhebung des Vakuunis, vorsichtig auf 120° 
erhitzt, bis die unter starkem Schaumen erfolgende Abspaltung von Tri- 
methylamin beendet ist . Der im Kolben verbliebene dunkelbraune Sirup 
wird rnit Uberchlorsaure neutralisiert. Das allmahlich ausgeschiedene Pe r  - 
c h l o r a t  von I11 wird rnit Isopropylalkohol durchgerieben und aus absol. 
Alkohol umkrystallisiert. Blattchen vom Schmp. 102---103O. 

C,,H,,ON,J, (458.09). Ber. J 55.42. (:ef. J 55.2. 

0.1383 g Sbst.: 7.0 ccm N (190, 762 mm). 
C,H,,ON,ClO, (243.61). Ber. ,h; 5.7.5. Gef. N 5.9. 

1 - D i m e t  h y 1 amino  - 2 - id ime t h y l a in i n  o - met  h y 11 - b u t a n , 
CH,. CH, . C H  rCH,. N (CH,),],. 

2 g Dimethylamino-  [dimethylamino-methyl]-butanol  (I) werden 
rnit 15 g Jodwassers tof fsaure  (d 1.7) und 0.5 g roteni Phosphor 4 Stdn. 
auf ZOOo erhitzt. Die filtrierte Losung wird im Vak. eingeengt; der Ruck- 
stand krystallisiert in einigen Tagen. Das Salz (aus Methanol) schmilzt hei 
224O (Zers.). Ausbeute fast quantitativ. 

0 1130 g Sbst ' 5.47 ccm n/,,-AgNO, 

Die f re ie  Base siedet bei 1840 (70°/12 mm) und liefert ein aus Methanol 
in Prismen krystallisierendes bromwassers tof fsaures  Salz  Schmp. 243O. 

C,€I,,N,,ZHJ (414 06). Ber J 61 31 ( k f  J 61 4 

1 - D i in e t h y 1 amino  - 2 - [dime t h y l amino  -me t  h y 11 - 3 - c h l  o r - b u t a n  (IV) . 
20 g sa lzsaures  Salz  I, das sehr fein gepulvert und scharf getrocknet 

ist, merden mit 80 g Thionylchlor id  3 Stdn. unter Ruckflul3 gekocht. An- 
fangs erfolgt sehr heftige Reaktion. Das Thionylchlorid wird dann im Vak. 
abdestilliert und der im Zxsiccator nach einigen Tagen fest werdende, sehr 
hygroskopische Ruckstand aus wenig Isopropylalkohol umkrystallisiert. Das 
salzsaure Salz der chlorierten Base besteht aus hygroskopischen Rlattchen, 
die gegen ZOOo (Zers.) schrnelzen. 

6 91 ccin n,,,-AgSO,. - -  0 1002 g Sbst . 0.1612 g AgCl (Carius) 
C,W2,N,Cl,2HC1 (265 57). 

0 0917 g Sbst 

Die freie Base siedet bei 82O/12 mm, Sie ist eine farblose, stark basische 
Ber C1 40 05, C1' 26 70. Gcf. C1 39.9, C1' 26.7 

Flussigkeit, die in Wasser unliislich ist. 

1.3 - B is  - dim e t h y 1 am i n o - 2 - jdi m e t h y 1 a mi ri o - met  h y 11 - b u t a n (V) . 
2 g 1 - L) i ni e t h y 1 amino - 2 - Ld i m e t h y 1 a mi n o - tn e t h y l j  - 3 - c h 1 or  - b 11- 

t a n  werden rnit 9 g einer 30-proz. wasrigen Dimethylaminlosung,  1 ccm 
Alkohol und etwas Kupferhronze  6 Stdn. auf 160° erhitzt. Man sauert rnit 
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Salzsaure an, dampft ein, fiigt konz. Kalilauge hinzu und ninimt das Tr i -  
amin niit Ather auf. Es siedet bei 1OO0/2O mm. Ausbeute nahezu quantitativ. 

0 1407 9 Sbst 25 6 ccm S (20" 550 mm) 
CllHP7N3 (201 24) Der N 20 88 Get h- 21 1 

1)as Dihydro j  odid krystallisiert aus 30 Tln. Xlkohol in langen weiBen 
Prismen, die schwach hygroskopisch sind und sich an der 1,uft gelb farben. 
plr einer n ,,-Losung etwa 5. 

0 1977 y Sbst 0 2023 g AgJ 

Mit Salpetersaure bildet die Base ein T r i n i t r a t ,  das aus 50 'l'ln. heiBeni 
Methanol in schiinen Blattchen krystallisiert Es schmilzt gegen 135O unter 
stiirmischer Zersetzung. prr einar n/,,-J,osung etwa 3 

CllH,,N, 2HJ (457 11) Her J .5.5 54 Get J 55 3 

0 l L O l  :: Sbst 0 3609 :: Xitron-mtrat 
C,lI1300~N6 (390 ZX) Rer €€SO3 4s 44 Get HNO,  +X 1 

Jodwassers tof fsaures  Salz  des  Bis - jodmethyla t s  (VI).  Man er- 
hitzt eine Losung von 8 g Tr i amin  in 100 ccm Methanol mit 30 g Methyl -  
jodid 3 Stdn. auf 1000 ])as ausgeschiedene Salz wird am 80-proz. Alkohol 
umkrystallisiert. Kleine Sadeln vom Schmp. 21 lo Ausbeute nahezu 
quantitativ 

S h t  77 39, 63 15 m g  SgJ 0 1232 g Sbst 0 1411 :: 4gJ 
6 268 6 178 rng Sbst i 810, 6 060 mg C 0 2 ,  3 270, 3 250 111g H 2 0  67 49, 55 00 t u y  

C,,H,,N,J, (613 06) Rer C 25 45, H 5 60 J 62 11 
(:ef 25 4, 25 5 5 X 5 f) 6 2  0 G2 1 61 9 

Abbau des  Tr i jod ids  VI. 
24.5 g l 'rijodid werden in 150 ccm Wasser gelost und rnit einer Auf- 

schwemmung von Si lberoxyd entjodet. Das Filtrat, das stark nach Tri- 
methylamin riecht, wird in eineni 250-ccm-Kolben unter Durchleiten von 
Stickstoff im Olbad vorsichtig auf 1200 erhitzt. Wenn fast alles Wasser 
abdestilliert ist und das Olbad eine Temperatur von 126O zeigt, beginnt eine 
stiirmische Zersetzung. Es entwickelt sich kleinblasiger Schaum, und rnit 
den1 Wasser gehen Oltriipfchen iiber. Zum SchluO wird noch 5 Min. Wasser- 
dampf durch die Apparatur geblasen. Das Destillat wird rnit n-Salzsaure 
titriert (Methylorange), wohei man 105 ccm verbraucht ; fur den im Kolben 
verbliehenen Ruckstand werden nur 10 ccm n-Salzsaure benotigt. 

Bus der Losung des Riickstandes fallt Goldchlorid das C h l  o r o - a u r a  t 
des [2  - Dime t h y 1 a mi n o -me t  h y 1 - 2 - b 11 t e n  y l] - t r im  e t h y 1 - a m  m o n i um - 
hydro  x y d s (XI), das aus wen@ salzsaurehaltigem Wasser in langen gelben 
Blattchen krystallisiert. Schmp. 212O. 

.5 098 ing Sbst 
0 0507 g A u  
C,,H,,N,,( k~iC1,),(850 26) Xer  C 14.12. H 2 85, Au 46 39 Get C 14 I, H2 7, Au 46 1, -1-6 4. 

Das entsprechende Chloro-p la t ina t  koninit aus Wasser in schiinen 
orangeroten Prismen vom Schmp. 22OO. 

Das rnit Salzsaure neutralisierte Des t i l l a t  wird 2-ma1 mit 5 ccm Pentan 
ausgeschiittelt, welches eine sehr geringe Menge eines gelblichen, stechend 
riechenden Oles aufnimmt. Die Losung wird weitgehend eingeengt, der 
Riickstand unter Kiihlung rnit 50-proz. Kalilauge versetzt, wobei vie1 Tri- 

2 625 nig CO,, 1.225 tng H,O, 2 351 tng An ~ 0 1093 g Sbst 

Eenchtc d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXXII. 34 
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methylamin entweicht, und dann ausgeathert. Nach Abdunsten des Athers 
hinterbleibt ein Basengemisch, das durch Destillation getrennt wird. Dabei 
geht zunachst gegen 101°/760 mm eine kleine Menge Dimethylamino-  
isopren (IX) iiber. Der hoher siedende, an Menge iibenviegende Teil, 
destilliert bei 130°/11 mm iiber. Diese Fraktion ist ein Dimeres des Dimethyl- 
amino-isoprens (X) . 

D i m e t h y 1 amino  - is  o p re  n (IX) . 
Die nur in kleiner Menge erhaltene Base liefert ein H y d r o  b r o m i d vom 

Schmp. 231°, das aus wenig absol. Alkohol in rhombischen Blattchen kry- 
stallisiert. 

4.085 mg Sbst.: 6.585 mg CO,, 2.710 nig H,O. - ~ 0.0591 g Sbst. :-3.06 ccm n/,,-XgNO,. 
C,H,,N,HBr (192.03). Ner. C 43.74, H 7.35, Br 41.62. Gef. C 44.0, H 7.4, Rr 41.4. 

Bei der Hydrierung werden fast 2 Mol. Wasserstoff aufgenommen. 
Bringt man die Base mit Male insaure-anhydr id  in Ather zusammen, so 
scheidet sich allmahlich eine zahe Masse ab, die nach dem Versetzen mit 
Natronlauge bei der Wasserdampf-Destillation k ei ne  fliichtige Base mehr 
liefert ; das spricht fur die Bildung einer Aminosaure durch Dien-Synthese. 

Dime r e s D i m e t h y 1 a mi  n o -is o p re n (X) . 
Die Base liefert ein salzsaures Salz, das aus Isopropylalkohol in pris- 

matischen Nadeln vom Schmp. 241-242O krystaasiert . Die Molekular- 
gemichtsbestimmung wurde mit der freien Base nach R a s t  ausgefiihrt. 

4.81 2 iiig Sbst. : 10.010 mg CO,, 3.935 mg H,O. ~ 5.013 tng Sbst. : CO, wruiigluckt, 

Gef. C 56.7, H cl.2, 9.5. C1 23.9. 
4.265 tng H,O. 
C,,H,,N2,2HC1 (295.15). 

~~ 0.0825 g Sbst.: 5.56 ccm n/lo-AgN03. 

0.0054 g Sbst. in 0.0330 g Campher: A = 30°, 31O. 
Her. C 56.92, TI 9.56, C1 24.03. 

C14H26N2. Ber. Mo1.-Gew. 212.22, gef. 218.2, 211.2. 

Bei der Hydr i e rung  des salzsauren Salzes in wal3riger Losung mit 
Platinoxyd werden d re i  Mol. Wasserstoff in 1 Stde. aufgenommen. ]>as 
Hydrierungsprodukt krystallisiert schlecht, gibt aber ein schones C h 1 or o - 
a u r a t .  Aus seiner alkoholischen Losung scheidet es sich.auf Zusatz von vie1 
heiBem Wasser in gelben Blattchen vom Schmp. 191O aus. 

4.918 mg Sbst.: 2.134 mg Au. 

Die nicht hydrierte Base gibt mit Methyljodid in Methanol-Losung hei 

0.1345 g Sbst.: 5.30 ccm n/,,-L4gN0,. 

Wenn man pieLosung des Bis-jodmethylates (4 g) mit Silberosyd schiittelt 
und das halogenfreie Filtrat abdestilliert, so werden zw ei Mol. Trimethyl- 
amin abgespalten; gegen Ende, bei etwa 130°, gehen Oltropfen mit iiber. 
Das mit Hilfe von Ather isolierte, nur in kleiner Menge erhaltene 01, siedet 
gegen 20lo, riecht stark, ist gelb und verhalt sich ungesattigt gegen Brom. 

C,,H,,N,(AuC14), (908,34). Her. Au 43.42. Gef. -411 43.4. 

2-stdg. Erwarmen auf looo ein B i s - jodmethp la t  vom Schmp. 245O. 

Cl,H3,NzJ2 (506.13). Ber. J 50.16. Gef. J 50.0. 




