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Uber die Einwirkung yon Nlethylamin und 
yon Dimethylamin auf das Mesityloxyd 

v o n  

Armin Hochstet ter  und M o r i t z  K o h n .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Profi Ad. Lieben an der 
k. k. Universit~t in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 

Vor l~ingerer Zeit untersuchte G S t s c h m a n n  I die Ein- 
wirkung yon Methylamin und yon Dimethylamin auf das Aceton; 
er erhielt bei mehrw6chentlicher Einwirkung der genannten 
Basen geringe Mengen zweier neuer Acetonbasen und zwar 
aus Methylamin und Aceton das Methyldiacetonamin 

CH3 \ 
CH~ / C. NH. CH a 

I 
CH~. CO. CH3, 

aus Dimethylamin und Aceton des Dimethyldiacetonamin 

CH8 C . N < C H 8  
CH~ ) CHa 

CH~. CO. CH v 

G S t s c h m a n n  berichtet ferner, dab diese beiden Aceton- 
basen, aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt, sofort in Mesityl- 
oxyd und Methylamin, beziehungsweise Mesityloxyd und Di- 
methylamin zerfallen und schreibt denselben lediglich aufGrund 
dieser Spaltung und mit Rficksicht auf den analogen Zerfall des 

1 Annalen, 197, 27 und 38. 
55* 
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von H e i n t z  genau untersuchten Diacetonamins, ffir welches 
die Struktur 

CHa \ 
CH 3 / C. NH~ 

CH.. CO. CH 3 

erwiesen ist, bei der Destillation im Vakuum, wie auch unter 
Atmosphfirendruck in Ammoniak und Mesityloxyd die obigen 
Strukturformeln zu. 

Die Beobachtung von S o k o l o f f  und L a t s c h i n o f f ,  1 dal3 
anderseits sich wiederum Ammoniak und Mesityloxyd bei 
gewShnlicher Temperatur zu Diacetonamin verbinden, legte uns 
die Vermutung nahe, dab auch die Einwirkung yon Methyl- 
amin und yon Dimethylamin auf das Mesityloxyd iihnlich ver- 
laufen und so z u m  Methyl-, beziehungsweise zum Dimethyl- 
diacetonamin ftihren kSnnte: 

ells\ 
CH s/C=CH.CO.CH 3+NH~.CH~ = 

NH. CHa 
CH8 \ / 

: CH 3/C.CH~.CO. CH~. 

CH3\ 
C H 3 / C  --- CH C O . C H 3 + N H <  CH3 

�9 . C H  3 - -  

CH 3 
__CH3\ /N<cH 3 
-- CH .)__C.CH~ .CO.CH~. 

(i.) 

Unsere Versuche, fiber die im folgenden berichtet wird, 
haben gezeigt, daft das Methylamin nahezu quantitativ, das 
Dimethytamin bereits viel weniger glatt sich an das Mesityl- 
oxyd unter Bildung yon Ketonbasen addieren, die, wenn auch 
bei gewShnlicher Temperatur nicht sofort, wie dies GStsch-  
m a n n  angibt; so doch in der W/irme und zwar vollst/indig in 
das betreffende Amin und Mesityloxyd zerfallen. 

:t Berl. Ber., 7, 1387. 
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Dieses Verhalten spricht allerdings ffir einen den 
Gleichungen (I) entsprechenden Reaktionsverlauf, wenngleich 
hiernach eine Addition in anderem Sinne auch nicht vSllig aus- 
gesehlossen erscheinen kann: 

CH~ 
) C - -  CH. CO. CH~--bNH 2 .CH~ = 

CH~ NH.CH3 
CH3 \ / 

-- CH~ / CH-- CH. CO. CH 3. 

CH3 ~ CH 3 -4-NH ~/" CH3 (II.) 
/ C  = C H . C O .  - -  CH a - -  

CH 3 
CH, 

/ N  4,, CH 3 
CHa \ 

= CH a / )  CH --  CH. CO. CH 3. 

Versuche, die der eine von uns in Angriff genommen hat, 
haben fibrigens die Frage nach der Konstitution dieser Keton- 
basen mit grol3er Wahrscheinlichkeit bereits dahin entschieden, 
daft die Addition im Sinne der Gleichungen (I) erfolgt, also die 
entstandenen Additionsprodukte als Methyl-, beziehungsweise 
Dimethyldiacetonamin aufzufassen sind. 

Wir haben yon beiden Basen die Oxjme 

CH3 \ / CH3 
C H ~ ) c .  NH.CH3 und CH~ / C . N \  CHa 
CH 3 

CH,.  C : NOH. CH a CH 2 . C : N, OH. CH 3 

dargestellt, die ebenso, wie das Oxim des Diacetonamins 1 gut 
krystallisieren und im Vakuum sich unzersetzt destillieren 
lassen. 

Einwirkung yon Methylamin auf  das Nesityloxyd,  

Aquimolekulare Mengen Mesityloxyd und Methylamin ~ (auf 
etwa 20g Mesityloxyd kamen ungef~hr 20g Methylamin- 
1/Ssung) wurden in einer St6pselflasche zusammengebracht: 

Kohn M., Monatshefte ffir Chemie, 1902, S. 10 u. f. 
'~ Das Methylamin kam in Form einer ungef/ihr 33 prozentigen wiisserigen 

L6sung zur Anwendung. 
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Nach kurzem Schfitteln hatte sich das Mesityloxyd mit der 
Methylaminlbsung unter gelinder Erw/irmung zu einer vSllig 
homogenen gelben Lbsung vermengt. Das Gemisch wurde noch 
ungefiihr eine halbe Stunde stehen gelassen, dann unter guter 
Kfihlung verdfinnte Salzs/iure bis zur deutlich sauren Reaktion 
zugesetzt und die ganz geringe Menge des unvefiinderten 
Mesityloxyds durch Ausschfitteln mit Ather entfernt. Hierauf 
wurde starke Kalilauge zugegeben und die abgeschiedene 
Base mit Ather aufgenommen. 

Ein Teil der /itherischen LSsung wurde mit verdfinnter 
Salzs~iure ausgeschfittelt, die LSsung des Chlorhydrates mit 
Platinchloridl6sung versetzt und nach der Filtration im Vakuum 
tiber Schwefels~iure konzentriert. Dabei schieden sich grofle, 
orangerote Krystalle des Chloroplatinates der Ketonbase ab, die 
mit kaltem Wasser gewaschen und vakuumtrocken analysiert 
wurden. 

0" 3990 g Chloroplatinat lieBen beim Abglfihen 0 "1171 g metalli- 
sches Platin. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Pt . . . . . . . .  29- 34 

Bereehnet fiir 
2 (CTH , 5NO+HC1)-I-Pt C14 

29" 16 

Der andere Teil der iitherischen LSsung wurde durch Ab- 
destillieren vom ~t, ther befreit, die zurtickgebliebene Base am 
Rfickflui3kfihler mehrere Stunden im Wasserbade erw~.rmt, hier- 
auf fiber direkter Flamme einige Zeit gekocht und das ent- 
weichende ammoniakalisch riechende Gas in vorgelegter ver- 
dtinnter Salzs/iure aufgefangen. Als die im Kolben zurfick- 
gebliebene, gewfirzartig riechende Flfissigkeit der Destillation 
unterzogen wurde, ging sie vollst/indig von 128 bis i 30 ~ (unkorr.) 
fiber und wurde auch durch ihr sonstiges Verhalten unzweifel- 
haft als Mesityloxyd erkannt. Die vorgelegte Salzs/iure wurde 
mit fiberschfissiger Platinchloridl6sung versetzt, der hiebei ent-  
standene krystallinische Niederschlag abgesaugt, mit Wasser 
nachgewaschen und vakuumtrocken analysiert, 
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I. 0"3397g  Substanz lieferten beim Abglfihen 
metallisches Platin. 

II. 0"4773 g lieferten 0 "1971 g metallisches Platin. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

I. II. 

Pt . . . . . . . .  41 "27 41"29 

Diese Zahlen beweisen, dab 
vorliegt. 
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0"1402 g 

Berechnet  fiir 

2 (CH 3 . NH,)HC1)+Pt CI 4 

41 "29 

Methylaminchloroplatinat 

Oxim des Methyldiacetonamins. 

Die in der eben beschriebenen Weise aus Mesityloxyd und 
Methylamin gewonnene Lbsung des Methyldiacetonamins 
wurde bei guter Kfhlung mit verdfinnter Salzs~ture genau 
neutralisiert und die geringe Menge des un~'er~inderten Mesityl- 
oxyds durch Ausschftteln mit _Ather entfernt. Die so erhaltene 
LSsung des Chlorhydrates der Ketonbase wurde mit der 
berechneten Menge Hydroxylaminchlorhydrat, gelSst in der 
gleichen Gewichtsmenge Wasser (auf ein Molekfl Mesityloxyd 
ein Molekfil Hydroxylaminchlorhydrat), versetzt und dann in 
das abgekfhlte Gemisch die berechnete Menge Atzkali, ~ des- 
gleichen gelSst in der gleichen Gewichtsmenge Wasser, ein- 
flieflen gelassen. Nach etwa zwSlf Stunden wurde die Flfissig- 
keit mit Pottasche ges~ttigt, wobei sich das Oxim als dickes, 
gelbbraunes 131 abschied, das ausgeiithert wurde. Nach dem 
Verjagen des Athers im Vakuum destilliert, ging nach einem 
unbedeutenden Vorlauf bei einem Drucke von etwa 10 rum 2 bei 
131 ~ eine schwach gelb gef/irbte, z~he Flfssigkeit von aus- 
gesprochenem Oximgeruch fiber, die nach einigen Stunden 
krystallinisch erstarrte. Zum Zwecke der Reinigung wurden die 
Krystalle in siedendem Ligroin gel6st, das LSsungsmittel ver- 
dunstet, bis die Substanz zu krystallisieren begann, die dann 

1 Die Menge des tiAzkalis mug selbstverstg, ndlich auger  zur  Zer legung  

des Hydroxy lamineh lo rhydra t e s  aueh zur  Zer legung  des  Chlorhydrates  des  

Methyld iace tonamins  geniigen.  

Bei 1 2 r a m  destilliert das  Oxim bei 135 ~ 
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a u f T o n p l a t t e n  gestrichen,  mit reinem Ligroin nachgcwaschen  

und im V a k u u m  fiber Schwefels~.ure ge t rocknet  wurde. Das so 
gereinigte Oxim schmilzt  zwischen  57 und 59 ~ Wir  lassen  die 

Zahlen der Analysen folgen: 

I. 0 "1641 g Subs tanz  lieferten bei der Verbrennung  0 '1706 g 
W a s s e r  und 0" 3532 g Kohlens/iure. 

II. 0 " 1 5 6 1 g  lieferten, nach D u m a s  verbrannt ,  2 7 " 5 c m  '~ 

feuchten Stickstoff  bei 25 ~ C. und 749 m m  Barometers tand.  

In 100 Teilen:  
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ffir 

f - - . . . ___  j . . . . _ .~ . -~  -~ C7HI6N~O 
I. IL . . _ . . . . - - ~  ~ ~ 

C . . . . . . . .  58" 70 - -  58" 23 

H . . . . . . . .  11"55 - -  11 .20 
N . . . . . . . . .  19"35 19.47 

Die Moleku la rgewich tsbes t immung nach B l e i e r - K o h n  

ergab: 

0 " 0 2 6 9 g  Subs tanz  bewirkten,  im Anilindampfe vergast ,  eine 

Druckerh6hung  yon 264"5 m m  Paraffin61 (Konstante  ffir 
Anilin --- 1490). Daraus  berechnetes  Molekulargewicht :  

m . . . . . . . . .  151 

B e r e c h n e t  ff ir  

C7HI6N20 

144 

B e n z o y l d e r i v a t  d e s  O x i m s . "  Die Benzoyl ie rung  des 

Oxims wurde  nach S c h o t t e n - B a u m a n n  vorgenommen.  Das 

Oxim wurde  zu diesem Z w e c k e  in zehnprozent iger  Natronlauge  

gelbst  und mit Benzoylchlor id  so lange geschfittelt,  bis der 
Geruch desBenzoylch lor ids  vollst/indig ve r schwunden  war. Das 
rohe Benzoylprodukt  wurde  abgesaugt ,  mit W a s s e r  gewaschen ,  
dann in Alkohol gelbst und aus  der alkoholischen L6sung mit 

W a s s e r  ausgef/illt. Durch wiederhol tes  L6sen in Alkohol und 

nachher iges  Ausf/illen durch Zusa tz  von W a s s e r  wurde  ein 
weil3es Pulver  erhalten, welches  den Schmelzpunk t  100 bis 103 ~ 
zeigte. 
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0 " 2 1 5 1 g  vakuum t rockene r  Subs tanz  lieferten, nach D u m a s  

vor. 

verbrannt ,  1 5 c r n  a feuchten Stickstoff bei 24 ~ C. und 
753 m m  Barometers tand.  

In 100 Teilen" 

Gefunden 

N . . . . . . . .  7 " 7 4  

Berechnet fiir 
C 7 H1~N~O (GO. G6Hs) 2 

7 "97 

Es  liegt somit  ein Dibenzoylder ivat  der Struktur  

CH~ \ CH~ 

CHa / ~ ' N ( c o . c 6 H 5  

CH 2 . C : NO (CO. C~H~). CH 3 

O x a l a t  d e s  O x i m s .  Eine w/isserige L6sung  des Oxims 

wurde  mit einer frisch bereiteten w~isserigen L6sung  von Oxal-  
s/iure bis zur  s c h w a c h  sauren  Reakt ion verse tz t  und hierauf  

auf  dem W a s s e r b a d e  eingedampft .  Der Abdampfrf icks tand 

wurde  wiederhol t  aus  heil3em Alkohol umkrystal l is ier t ,  aus  dem 
er beim Erkal ten  als weil3es Krystal lmehl  ausfiel. 

0 " 1 7 9 6 g  v a k u u m t r o c k e n e r  Subs tanz  lieferten, nach D u m a s  

verbrannt ,  23"5 c m  3 feuchten Stickstoff  bei 21"5 ~ C. und 

753 m m  Barometers tand.  

In 100 Teilen:  

Gefunden 

N . . . . . . . .  14"73 

Berechnet fiir 
2 CTH16N20 -+- C oO4H_o 

14" 84 

E i n w i r k u n g  y o n  D i m e t h y l a m i n  a u f  das  Mes i ty loxyd .  

.~quimolekulare Mengen Mesi ty loxyd und Dimethy lamin l  

(auf 5 0 g  Mesi ty loxyd kamen  7 0 g  Dimethylaminl/Ssung) 
wurden  in einer St6pself lasche zus am m en geb rach t  und unter  

h~tufigem Umschfi t te ln  e twa  drei Stunden stehen gelassen.  Nach 
Ablauf  dieser  Zeit war  das  Mesi ty loxyd vollst/indig in LSsung 

Das Dimethylamin kam in Form einer etwa 33prozentigen wiisserigen 
L5sung in Anwendung. 
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gegangen, Nun wurde die dunkelgelbe LSsung bei guter 
Kfihlung mit verdfinnter Salzsiiure anges/iuert und das unverS.n- 
derte Mesityloxyd dutch Ausschfitteln mit Ather entfernt (von 
50g angewendeten Mesityloxyds waren beil/iufig 20g unan- 
gegriffen geblieben). 

Dutch l[lbersiittigen mit starker Kalilauge wurde die ent- 
standene Ketonbase in Freiheit gesetzt, mit Ather aufgenommen 
und nach demVerjagen desselben in derWeise dutch Erw/irmen 
zerlegt, wie dies frfiher ffir die aus Methylamin und Mesityloxyd 
gewonnene Base beschrieben wurde. Die vorgelegte verdfinnte 
Salzs/iure lieferte bei Zugabe von PlatinchloridlSsung eine 
reichliche, krystallinische F/illung, die, nachdem sie abgesaugt 
und mitWasser nachgewaschen war, imVakuum fiber Sehwefel-. 
s~ure getrocknet wurde. 

0" 3446 g Substanz liel3en beim Abglfihen 0 "1342 g metallisches 
Platin. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Pt . . . . . . .  38"94 

Berechnet ffir 

2 (C2HTN. HC1) + Pt Cl 4 
/ 

38" 98 

Der Platingehalt des Chloroplatinates stimmt also auf das 
Dimethylaminchloroplatinat. Das beimErwiirmen aus dei" Keton- 
base in Freiheit gesetzte Gas ist demnach Dimethylamin. Der bei 
dieser Zersetzung zurfickgebliebene Anteil erwies sich als 
Mesityloxyd. 

Oxim des Dimethyldiacetonamins. 

Die Bereitung dieses Oxims wurde nach dem ffir die 
Darstellung des Methyldiacetonaminoxims im vorhergehenden 
beschriebenen Verfahren vorgenommen. 

Als das Rohprodukt der Destillation im Vakuum unterzogen 
wurde, ging nach einem geringen Vorlauf, der nicht weiter 
untersucht wurde, bei ungefS.hr 17 m m  1 yon 136 bis 138 ~ eine 
lichtgrfine zg.he Flfissigkeit fiber, die nach mehrstfindigem Stehen 

1 Bei 16 m m  wurde der Siedepunkt zu 132 bis 134 ~ gefunden. 
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in E i swasse r  zu einer groflstrahligen Krys ta l lmasse  erstarrte. 

Durch Umkrys ta l l i s ie ren  aus  Ligroin wurde  das Oxim in rein 
weiflen nadelfSrmigen Krystal len erhalten, die vakuumt rocken  
zur Analyse  gelangten.  

I. 0" 2031 g Subs tanz  lieferten bei der Verbrennung  0" 2116 g 
W a s s e r  und 0" 4516 g Kohlens~ure.  

II. 0 " 1 1 5 3 g  Subs tanz  lieferten, nach D u m a s  verbrannt ,  
1 8 " 8 c m  s feuchten Stickstoff  bei 23 ~ C. und 7 3 2 m m  

Barometers tand .  

In 100 Tei len:  
Gefunden Bereehnet fiir 

~ - " - - -  J \ ~ - - - ' - ' -  --- CsHI8N~O 
I. II. 

C . . . . . . . .  60" 64 - -  60- 66 
H . . . . . . . .  11"58 - -  11"49 

N . . . . . . . .  - -  17"68 1 7 " 7 4  

Die Moleku la rgewich t sbes t immung  nach B l e i e r - K o h n  
ergab:  

0 " 0 1 7 0 g  Subs tanz  bewirkten,  im Anilindampfe vergast ,  eine 
DruckerhShung  von 161" 5 m m  Paraffin61 (Konstante  ftir 

Anilin = 1490). Daraus  berechnetes  Molekulargewicht :  

Berechnet  ftir 

CsHlsN~O 

m . . . . . . . .  156"8 158"0 

Der Schmelzpunk t  des Oxims ist ein unscharfer ;  es beginnt  
bei 38 bis 40 ~ weich  zu werden  und ist bei 46 bis 47 ~ voll- 
st/indig geschmolzen.  

Mit Jodmethy l  vereinigt  sich die Subs tanz  schon bei 

gewbhnl icher  T e m p e r a t u r  zu einem krystall inischen Additions- 
produkt ;  doch ist dasselbe aui3erordentlich leicht zersetzlich, so 
dal3 von einer Analyse  Abstand  g e n o m m e n  werden  mul3te. 

0 x a 1 a t d e s 0 x i m s. Die w/isserige LSsung des Oxims wurde  

mit Oxals~ture neutralisiert  und auf d e m W a s s e r b a d e  eingedampft .  
Hiebei  blieb ein Sirup zurfmk, der in wenig  Alkohol gelSst 

wurde.  Bei Zusa tz  von Ather  zur alkoholischen LSsung  fiel eine 
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sirup6se, bald krystallinisch erstarrende Masse aus, die 

abgesaugt,  neuerlicb in Alkohol gel6st u n d  durch Atherzusatz 

ausgeffillt wurde.  Das so erhaltene Oxalat stellt ein weil]es, 

hygroskopisches  Pulver dar. Die Analyse ergab: 

0 ' 1 8 7 9 g  Substanz lieferten, nach D u m a s  verbrannt, 21"6 c m  ~ 

feuchten Stickstoff bei 7 5 8 m m  Barometerstand und 18 ~ C. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

N . . . . . . . .  13" 24 

Berechnet ffir 
2 C8HIsN~O + C~04H ~ 

I3"81 


