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0bet das 0xim des Diacetonalkohols und fiber 
ein 0xyhexylamin 

v o n  

M. Kohn und G. Lindauer.  

Aus dem chemischen Laborator ium des Hofrathes Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universitiit in Wien.  

(Vorge leg t  in der  S i t zung  am 15. Mai  1902.) 

vor  kurzem berichtete der eine yon uns fiber das Oxim 

des Diacetonamins und fiber das durch Reduction entstehende 

Diamin (2, 4-Diamino-2-methytpentan). 1 
Im Nachfolgenden sei fiber ~ihnliche Versuche am Di- 

acetonalkohol berichtet, welche bier zu einem Oxyamin ffihren 

mussten. Dieses Oxyamin war schon deshalb yon Interesse, 

weft es ein Stellungsisomeres darstellt des yon H e i n t z  
entdeckten Diacetonalkamins (2-Amino-2-methyl-4-oxypentan) ~ 

(CHa) ~.C(NH2).CH 2.CH(OH).CH 3. Auch waren die in der 
Literatur beschriebenen Oxyamine nach anderen Methoden 

dargestellt worden als derjenigen, die wir einschlugen; wie 
fiberhaupt fiber die Reduction hydroxylierter Oxime in der 

Literatur keine Angaben gefunden wurden. 

Die Darstellung des yon dem frfiher genannten Forscher 
entdeckten Diacetonalkohols geschah nach den Angaben yon 

K S l i c h e n )  Aceton wurde mit kalt ges~tttigter Natronlauge 
circa 30 Stunden bei gewShnlicher Temperatur stehen gelassen, 
dann im Scheidetrichter yon der Lauge getrennt, Kohlens[iure- 

gas zur Neutralisation des gelSsten Alkali eingeleitet und yon 

M. K o h n ,  Monatshefte  ffir Chemie, J~,nnerheft 1902. 

Ann.,  183, 290. 

Ph. Ch., 33, 129. 
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dem Carbonat  abfiltriert. Bei der mit einem Aufsatz vor- 

genommenen Destillation wurde der Diacetonalkohol  in der 
yon K 6 1 i c h e n  angegebenen Ausbeute erhalten (Siedepunkt  
160 bis 165~ Das abdestillierte Aceton konnte zur Conden- 

sation neuerdings verwendet  werden , lieferte jedoch geringere 

Ausbeuten an AlkohoI. 

Oximierung des Diaeetonalkohols. 

Der Diacetonalkohol wurde in wS.sserig-alkoholischer 

L6sung mit der berechneten Menge Natr iumcarbonat  versetzt  

und dann port ionenweise die w/isserige L6sung yon Hydroxyl -  
aminchlorhydrat  hinzugeftigt. Nach 24 sttindigem Stehen wurde 

ausge/ithert, der .~ther und Alkohol unter gewShnlichem Drucke, 

das zurt ickgebliebene Ol im Vacuum destilliert. Dieses gieng 

constant fiber: 
19 ~zr~ Druck . . . . . .  130 ~ 

24 m ~  . . . . . . . .  136 ~ 
29 ~ m  . . . . . . . .  140 o 

Zu Beginn der Destillation erschienen nadelf6rmige Kry- 

stalle in geringer Menge; das Oxim setbst sammelte sich als 

O1 an, das nach mehrtfigigem Stehen in ktSrnigen Drusen 
erstarrte. Es 16st sich ieicht in Wasser ,  Alkohol und Ather, 

schwer  in Benzol und Petroleum/ither. Es konnte daher  aus 

einem Gemenge yon Ligroin und Ather durch Abdunst~n des 
letzteren in gut ausgebildeten Krystallen erhalten werden. Eine 

Schmelzpunl : tbest immung ergab, dass die vacuumtrockenen 
Krystalle bei 54 ~ deutlich sintern und zwischen 57:/~ und 581 /o  

schmelzen. Diese Ersche inung dtirfte wohl mit dem Vorhanden- 
sein yon stereoisomeren Modificationen zusammenh~.ngen, 
zumal man solches bei Oximen h/iufig beobachtet  hat. 

Die Ausbeute an Oxim kam dem Gewichte der an- 
gewandten  Alkoholmenge gleich. 

Bei der Elementaranalyse  ergaben:  

I. 0 " 3 1 3 9 g  Subs tanz  0 " 6 3 5 0 g  CO~ und 0"2785g H20. 
II. 0 " 2 3 7 8 g  Substanz  lieferten 23 cru 3 fet:chten Stickstoff 

bei 19 ~ und 738 ~,zm Druck. 
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In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . .  55" 17 

H . . . . . . . . .  9"85 

N . . . . . . . . .  10"79 

Berechnet fiir 
CeHj3NOe 

54~96 

9"92 

10"68 

Reduc t ion  des Oxims zum Oxy-~- i sohexy lamin  

(4 -Amino-2-methy l -2 -oxypen tan) .  

Wir versuchten die Reduction des beschr iebenen Oxims 

sowohl in absolut alkohoiischer L/Ssung mit Natrium bei 

h/Sherer Temperatur ,  als auch in ve rd fnn te r  essigsaurer  L/Ssung 
mittels Natr iumamalgam bei gew/Shnlicher Temperatur .  

Nach dem ersteren Veffahren wurden 10g Oxim in 200g 
absolutem Alkohol gel6st, Natrium stfickweise im lJberschuss 

e inge t ragen  und d i e  Reaction sp~tter dutch Erw~rmen unter- 

s t f tz t .  Das mit Wasser  ve rdfnn te  React ionsproduct  wurde im 

Wasserdampfs t rome bis zur neutralen Reaction des Destillates 
destilliert. Diese alkalische Flfss igkei t  lieferte nach dem 

genauen  Neutralisieren mit Salzs/iure und Eindampfen auf dem 

Wasserbade  einen nur schwach gef/irbten Simp, der beim 

Stehen grol3e Krystalle des Chlorhydrates der Base absetzte 

und schliel31ich vollkommen erstarrte. Aus dem Chlorhydrat  

wurde die Base dutch concentriertes Kali in Freiheit  gesetzt, 

die Fl fss igkei t  ausgegtthert und die iitherische L6sung fiber 
festem Kali getrocknet.  

Nach dem Abdunsten des .a.thers destillierte bei 174 ~ 

eine leicht bewegliche Fliissigkeit fiber yon schwach  amin- 
artigem Geruch, welche bald erstarrte. Es war dies das 

gesuchte  Oxy-~-isohexylamin. 
Nach dem zweiten Verfahren wurde das Oxim partien- 

weise  zu 2 0 g  in circa zehnprocent iger  w~tsseriger L6sung mit 
der dreifachen der berechneten Menge ftinfprocentigen Natrium- 
amalgams reduciert  und die Fltissigkeit durch Essigs/iure stets 

sauer  erhalten. 
Die Fl~ssigkeiten, vom Quecksi lber  abgegossen,  wurden 

vereinigt, dann  auf demWasse rbade  eingeengt, durch festes Kali 
die Base in Freiheit  gesetzt  und mit Wasse rdampf  abdestilliert; 
im iibrigen wurde so wie nach dem ersten Verfahren gearbeitet. 
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ZU bemerken w~re noch, dass beim Reducieren in alkoho- 

lischer LSsung gr/313ere Concentration zu vermeiden ist, da 
sonst BraunfS.rbung der Masse eintritt, infolge theilweiser Ver- 

harzung. Auch ist beim Neutralisieren der alkalischen Destillate 

ein /Jberschuss yon Salzs~iure zu vermeiden, der auf das Amin 
zum Theil verharzend einwirkt. Wit erhielten in  solchen F&llen 

neben der eigentlichen Base noch eine niedriger siedende 

Fraction yon stark aminartigem Geruche,  welche Bromwasser 

rasch entf/irbte und somit ungesg.ttigte Basen enthtilt. Da sich 

dieselbe jedoch in nicht allzu grol3er Menge bildete, haben wit 

yon einer Untersuchung derselben abgesehen. Wit haben das 

alkalische Destillat auch mit Oxais~iure neutralisiert und die 

Base aus dem Oxalat isoliert; doch ist diese Methode nicht 

empfehlenswerter, da die grSt3ere Menge yon abgeschiedenem 

oxalsauren Kali das Aus~ithern nicht gerade erleichtert. 

Was die Ausbeuten betrifft, so Iieferten beide Methoden 

die gleichen Resultate. Aus 100g Oxim erhielten wir 60g  rohes 
Chlorhydrat, aus welchem 4 0 g  Base yore Siedepunkte 174 ~ 
resultierten. 

Das Oxy-~-isohexylamin steltt, wie erwS.hnt, geschmolzen 

eine leichtbewegliche Fltissigkeit dar, die in gut verschlossenen 

Gef/ii3en leicht krystallisiert. Es besitzt schwach aminartigen 

Geruch, ist sehr hygroskopisch, so class es an der Luft bald 

zerfliel3t. In Wasser 15st es sich unter Erw/irmen, ferner ist es 

in Ather, Alkohol und Benzol 15slich. Die Schmelzpunkts- 

bestimmung , in der Capillare ausgeftihrt, zeigte, dass der 
KSrper bei 29 ~ erweicht und bei 35 ~ geschmolzen ist. Wir 

haben jedoch mit Rticksicht auf das sehr hygroskopische 

Verhalten des KSrpers noch dessen Erstarrungstemperatur 
bestimmt , indem wir in einem Gef/il3e mit Iuftdicht eingesetztem 

Thermometer eine grSI3ere Menge der Verbindung verfltissigten, 

dann einen KrystatI hineinwarfen und unter Umschtitteln die 
Erstarrungstemperatur beobachteten. Sie liegt bei 36 ~ 

Nachstehend geben wir die vollstS.ndige Analyse des 
KSrpers: 

I. 0" 2657eg Substanz gaben 0"3065g  HeO und 0" 5970g COe. 
II. 0 -1499g  Substanz gaben 16 czr a feuchten Stickstoff bei 

16 ~ und 743 r~ru Druck. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden CGH15NO 

C . . . . . . . . .  61"28 61 '54 

H . . . . . . . . .  12"82 12"83 

N . . . . . . . . .  12"16 11"97 

Dampfdichte nach B I ei e r- K o h n: 0" 0229 g der Substanz, 

im Toluoldampf vergast, Iieferten eine Druckerh/Shung von 

250 mm Paraffin61 (Constante ftir Toluol - -  1269). 

Das Moleculargewicht berechnet sich daraus mit 116'2 
statt 117. 

Mit Rficksicht auf die genau ermittelte Constitution des 
Diacetonalkohols kgnnen wir vorliegende Processe dutch 
folgende Gleichungen ausdrficken: 

C H a \ c ( O H ) . C H  2 C O . C H a + H ~ N O H =  
CH a / 

Diacetonalkohol 

= (CH3)~C(OH). CH~. C: N. OH. CH~+ H~O 
Oxim des Diacetonalkoh01s 

(CH3) 2.C(OH).CH 2.C- N.OH . C H 3 + 4 H  = 

- -  (CHa)eC (OH) . CH~. CH. (NH2) CHa + H.20 

Oxy-~-isohexylamin. 

Von Derivaten der Base haben wir das Chlorhydrat, das 
Oxalat, sowie das Chloroplatinat untersucht. 

Das erw/ihnte rohe C h l o r h y d r a t  wurcle zur Reinigung 

auf Thonplatten gebracht, wieclerholt mit Alkohol befeuchtet 

und im Vacuum getrocknet. Die Krystalle stellen eine weif3e 
zerfliei31iche Masse dar. 

Die Chlorbestimmung in 0"4505g  des Chlorhydrates 
lieferte 0" 4128 g AgCI. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C6H15NO ; HCI 

C1 . . . . . . .  22" 62 23" 08 

Ftir die Darstellung des O x a l a t e s  haben wir die Base 
in Wasser gelSst, mit" w~isseriger Oxals/iure neutralisiert, am 
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Wasserbade eingedampft und den Rtickstand aus Alkohol 

umkrystallisiert. Das Oxalat bildet gl~inzende B1/ittchen, die 

bei 211 bis 212 ~ unter Aufsch~iumen schmelzen. 

Aus 0"1546g Oxalat wurde nach D u m a s  I 2 c m  ~ feuchter 

Stickstoff bei 21 ~ und 737 mm Barometerstand erhalten. 

In 100 Theilen: 
Berechnet f~r 

Oefunden 2 C6HI5NOq-C~O4H 2 

N . . . . . . . .  8" 56 8' 64 

Das Ergebnis weist auf ein neutrales Oxalat bin. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  wurde dargestellt, indem die con- 
centderte Ltisung des Chlorhydrates mit einer concentrierten 

Platinchloridl~Ssung im l)berschusse versetzt wurde. Nach 

einigem Stehen schieden sich aus der Fltissigkeit grol3e, orange- 

rothe Krystalle ab, die beim Concentrieren der LSsung im 

Vacuum sich noch vermehrten. Es wurde abgesaugt, zun~ichst 
mit Alkohol, dann mit-~ther gewaschen und das im Vacuum 

getrocknete Salz der Analyse unterworfen. 

0"2805 g Chloroplatinat hinterliefien beim Abgltihen 0"0847 g 
metallisches Platin. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Pt . . . . . . . .  30" 19 

Berechnet fiir 

2 (C6H15NO. HCI)-4~Pt G14 

30" 27 

Allerdings land sich in der Literatur eine Angabe fiber 
unseren K6rper. Kerp  ~ reducierte das Oxim des Mesityl- 
oxydes und erhielt ein Gemenge yon mehreren Basen. Unter 

diesen wurde in nut kleiner Menge, (Fraction 171 bis 

174~ eine Oxybase erhalten, deren Zusammensetzung durch 
Analyse des Oxalates bestimmt wurde. Die Entstehung der- 
selben erklS.rt sich der genannte Forscher in der Weise, dass er 
auger der Reduction des Oxims noch eine Wasseranlagerung 
an den unges/ittigten K6rper annimmt. Mit Rticksicht auf diese 

1 Ann., 290, 134 und t51. 
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Bildungsweise stellt Kerp eine Alternative beztiglich der Con- 
stitution der Oxybase auf: 

(CH3)~C = CH. C. CH3, 

N.OH 
Mesityloxydoxim 

1. (CH3) ~.C.cH~.CH.CH3, 2. (CH3) 2 . C H . C H . C H . C H  3 
[ I I J 

OH NH~ OH NH~ 

Oxybase. 

Von diesen beiden Formeln spricht Kerp  der ersteren 
grSl3ere WahrscheinIichkeit zu. Die yon uns erhaltene Oxy- 
base kann mit Rticksicht auf ihre Darstellungsweise nut die 
Constitution 

(CH3) ~ . C--CH~. CH. CH 3 
[ r 

OH NH~ 

besitzen. In gewisser Beziehung decken sich auch die Angaben 
Kerp ' s  mit unseren Resultaten. So stimmt der Schmelzpunkt 
des Oxalates, von Kerp mit 206 ~ angegeben, mit dem von 
uns gefundenen (211 bis 212 ~ ann~.hernd tiberein. Als Siede- 
punkt wird 171 bis 174 ~ angegeben. Wir haben die Base in 
grS13erer Menge und reiner Form dargestellt, so dass wir als 
scharfen Siedepunkt die Temperatur yon 174 ~ (uncorr.) bei 
745 ~ m  Barometerstand festsetzen kgnnen. Allerdings kBnnen 
wir der Behauptung, dass die Base eine Fltissigkeit ist und 
kein krystallisierendes Platinchloriddoppelsalz liefert, nach dem 
bisher Gesagten nicht beipflichten. 

Vergleichen wir noch das Heintz'sche Alkamin mit dem 
stellungsisomeren Oxy-~-isohexylamin, so finder man bei fast 
vollkommener Gleichheit der Siedepunkte (Alkamin 174 bis 
175~ Oxy-~-isohexylamin 174 ~ eine auffS.11ige Differenz in 
den Schmelzpunkten. Es dtirfte dies mit der terti/iren Hydroxyl- 
gruppe zusammenh~ingen, wenn man andere F~ille, wie etwa 
die isomeren Butylalkohole, berticksichtigt. 

Wit haben auch gefunden, dass die Base mit Aldehyden 
heftig reagiert, und behalten uns die Untersuchung dieser 
Condensationsproducte vor. 
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Phenylthioharn,stoff und Penthiazolinderivat aus dem Oxy- 
~-isohexylamin. 

Da das Hein tz ' sche  Alkamin einen krystal l is ierenden Thio- 

harnstoff  und einen Penthiazol inkSrper  liefert, 1 so versuchten  

wit, ob dies auch mit der beschr iebenen  Base rn6glich sei. Der 

Versuch best~itigte dies. 

Um den Thioharns tof f  zu erhalten, iS.sst man  3 g Oxamin  

auf  3 " 2 g  PhenylsenfS1 einwirken, wobei  s tarke W~trme- 

en twickelung eintritt. Der Thioharns tof f  wird aus  Alkohol um- 

krystallisiert.  Ausbeute  circa 5g.  Schmelzpunkt  131 bis 132 ~ 

I. 0" 2880~  Subs tanz  lieferten 0 '  6492 g CO~ und 0" 2048 g 

H20. 
II. 0" 1854g  gaben  nach D u m a s  17 "5 cm a feuchten Stickstoff  

bei 1 8  5 ~ und 755 m m  Druck. 

III. 0 ' 2 7 1 6 g  gaben bei einer Schwefe lbes t immung  nach 

K o l b e  0 " 2 4 9 0 g  BaSO~2 

In 100 Theilen:  
Berechnet  fiir 

Gefunden ClaH2oN2OS 

C . . . . . . . . .  61 "48  61 " 9 0  

H . . . . . . . . .  7 " 9 0  7 " 9 4  

N . . . . . . . . .  !0"82  1I �9 11 

S . . . . . . . . . .  12 '59 12 "69 

Die 

folgende: 
Constitution der beiden isomeren Thioharnstoffe  ist 

NHC6H ~ 
/ 

CS 
\ 

NHC (CH3) 2 . CH 2 . C H O H .  CH 3 

Pheny l th iobams to f f  des Alkamins ,  

1 K a h a n ,  B. B., 30, 1318. 

s Bemerkenswer t  erscheint  das  Verhalten der beiden Schwefelverbin-  

d u n g e n  gegen  Salpeters~iure. Bei fiinfsttindigem Erhi tzen mit rauchender  Siiure 

(sp. G. ~ 1 "49) auf  230 ~ blieb ein gro~3er Theil  der Subs tanz  unangegriffen.  

Chemie-Heft Nr. 7. 52 
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NHC6H ~ 
/ 

CS 
\ 

NHCH(CH3)CH2C(OH) : (CH3) ~ 

Phenylthioharnstoff des Oxy-~-isohexylamins. 

Wird der Phenyl th ioharns tof f  (2g)  mit r auchender  Salz- 

sfiure (20 c ~  8) im Einschlussrohr  21/.9 Stunden auf 110 ~ erhitzt, 

so erleidet er eine analoge Zerse tzung  wie der Thioharns tof f  

des Diacetonalkamins.  ~ Mit Rticksicht auf  die I3eobachtungen 

O a b r i e l s  und seiner Schiiler 2 dtirfte die Bildung dieses 

K/Jrpers im Sinne folgender Gleichung erfolgen: 

NHC6H 5 
/ 

Cs II 
\ 

NIHICH H0)3) CHiC I0 H J(CH~),~ 
S - - C ( C H 3 ) 2 - - C H  s 

= ] [ +H.20  
C6H~NH. C = N CH(CH~) 

Nachfolgende AnaIysenzahlen  best~itigen diesen Vorgang.  

I. 0"2879 g Subs tanz  gaben 0"7039 g CO s und 0" 1943 g 

H~O. 
II. 0" 1798g  lieferten 19 o m  ~ feuchten Stickstoff bei 21 ~ und 

7 5 7  m m  Druck. 

In 100 Theilen:  Bereehnet fiir 
Gefunden C~aH18N2S 

C . . . . . . . . .  66" 68 66 '  67 

H . . . . . . . . .  7" 49 7" 69 

N . . . . . . . . .  11 "97 11 "96 

Dieser @Thioharns tof f  ist ein in W a s s e r  unlSslicher 

KSrper, der sich jedoch leicht in verdi innten S~iuren 15st, somit  

gleiche bas ische  Eigenschaf ten  besitzt  wie die isomere Ver- 
b indung aus dem Diacetonalkamin.  Er schmilzt  bei 131 bis 

Die weitere Aufarbeitung des RbhreninhaItes wurde nach den Angaben 
Kahan's, B. B., 30., 1318, vorgenommen. 

2 B. B., 27, 3515; 30, 1324. 
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132 ~ w~hrend der Fus ionspunkt  der isomeren Verbindung bei 

147 bis 148 ~ liegt. 
Aus dem vorl iegenden Penthiazolinderivate konnten wit  

auch ein Chloroplatinat darstellen. Wir  haben zu diesem Ende 

die salzsaure LSsung der Base mit Platinchlorid versetzt,  wobei 

ein lichtgetber, in Wasse r  schwer  lbslicher Niederschlag ausfiel, 

d e r m i t  Wasse r  gewaschen  und im trockenem Zustande aus 

0"2377 g beim Abgltihen 0"0529 oa Platin hinterliel3. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden 2 (C~3HlsN2S. HC1)-FPt Ckt 

Pt . . . . . . .  22" 26 22" 12 

Ch lo r i e rung  des Oxy-~- i sohexylamins .  

Wit  versuchten,  in dem Oxy-~-isohexylamin dutch Ein- 

wirkung von rauchender  Salzs~iure die Hydroxylgruppe  durch 

Chlor zu ersetzen. Doch sind unsere  darauf  abzielenden Ver- 

suche bisher erfolglos geblieben, da das Amin gegenfiber  

rauchender  Salzs~ure sehr best~indig zu sein scheint. 

Als wir das Amin mit einem Uberschusse  an rauchender  

Salzs/iure (sp. G. - -  1" 20) 4 Stunden auf 125 ~ erhitzt hatten 
- - a u f  4 g  Amin kamen etwa 3 5 c m  ~ S ~ u r e -  erhielten wir 

beim Abdampfen auf dem Wasserbade  einen schwach gef/irbten 

Sirup. Wir  ftihrten diesen in ein Chloroplatinat fiber, das wir 

analysierten. 

I. 0 "1404g  Substanz  Iiefien beim Abgltihen 0 " 0 4 2 3 g  Platin 

zurfick. 

I[. 0 " 3 5 1 5 g  gaben auf demselben Wege  0 '1091 g Platin. 

Daraus berechnet  sich auf 100 Theile:  

Bereehnet auf Berechnet auf 
Gefunden unveriinderte Base chlorierte Base 

~ ~  2 (C6H15NO.HC1.)pt C14 2 (CGH1 aN CI.HC1)-FPt CI ~ 

Pt . . . .  30"13 31"00 30"27 2 8 ' 6  

Wie die gefundenen Werte  zeigen, fand ein Angriff der Salz- 
s~ture auf das Amin nicht start, w~.hrend das Diacetonalkamin 

unter  den geschilderten Umst/inden eine Chlorierung erleidet. 1 

1 K ahan ,  Berl. Ber. 30, 1318. 

52* 
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Vielleicht dtirfte dies mit der terti~re n Stellung der Hydroxyl -  

gruppe zusammenh~ingen, wogegen das Diacetonalkamin mit 

secundtirer Hydroxylgruppe  der Chlorierung zug~nglicher ist. 

Zum Schlusse mSchten wir auch erw~ihnen, dass wir die 

Darstellung noch anderec Oxyamine im Auge haben. Wit  sind 

n~imtich mit der Reduction der im hiesigen Laborator ium dar- 
gestellten Aldoloxime besch~iftigt und hoffen, dartiber baldigst 

berichten zu kSnnen. 


