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Beitrag zur Kenntnis des 0xy- -Isohexyl- 
amins 

von 

i'v~oritz Kohn.  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt  in der S i tzung am 8. Juni  1905.) 

Vor mehr  als drei Jahren habe ich in Gemeinschaft  mit 
L in d a u e r 1) das Oxy-~-Isohexylamin 

C H  a -  
CH3)C(OH)  

CH.e. CH. NH~ CH a 

[2-Methyi-4-Aminopentanol(2)], ausgehend vom Diacetonalkohol,  
durch Uberffihrung in das Oxim und Reduktion des letzteren 
dargestellt  und beschrieben. Ich babe nun auch das Verhalten 
dieses Aminoalkohols  bei der Oxydat ion untersucht .  

Oxydation des Oxy-,~-Isohexylamins. 

! 0 g  der Base wurden mit einem Gemisch von 25g Chrom- 
tr ioxyd (d. i. e twa die fiir 30 berechnete  Menge), 37g konzen-  
trierterSchwefels~iure und 250 cm ~ Wasse r  am Rfickflui3kilhler 
gekocht,  bis die Fltissigkeit eine rein grfme Farbe angenommen 

hatte. 

1 Monatshefte ffir Chemie (1902); 754 u. f. 
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Das war nach etwa zehnsttindigem Kochen der Fall. Das 
Gemisch wurde dann unter Ersatz des tibergehenden Wassers 
abdestilliert, bis die saute Reaktion der tiberdestillierenden 
Anteile verschwunden war. 

Aus dem Destillationsrtickstand wurde durch tiber- 
schtissiges Baryumkarbonat das Chromoxyd und die Schwefel- 
s~iure ausgef/illt, hierauf wurde filtriert und das Filtrat auf dem 
Wasserbade auf ein kleines Volumen eingeengt. Durch Digestion 

dieser L6sung mit frisch gefiilltem Kupferhydroxyd ~ auf dem 
Wasserbade und darauffolgendes Kochen wurde nach der 

Filtration eine tief blaue LSsung erhalten. Dieselbe wurde auf 
dem Wasserbade nahezu votlstS.ndig eingedampft, der das 
Kupfersatz enthaltende Abdampfrtickstand mit ftberschtissigem 
Alkohol angertihrt und das kristallinisch abgeschiedene Kupfer- 
salz abgesaugt. Es wurde durch Lgsen in mSglichst wenig 
Wasser und neuerliches Ausf/tlIen mit Alkohol gereinigt. Die 
Analyse des bei 105 ~ getrockneten Salzes ergab: 

0"4166g  Substanz lieferten bei der Verbrennung 0" 1938g 

Wasser, 0"4581 g KohIens~iure und 0" 1374g Kupferoxyd. 

In 100 Teilen : 

Berechnet fiir 
Gefunden C6H~O4N~Cu 

C . . . . . . . . .  29" 99 30" 02 
H . . . . . . . . .  5- 17 5-05 
Cu . . . . . . . .  26" 35 26" 52 

Die erhaltenen Zahlen stimmen ftir das Kupfersaiz einer 
Amidoprepionsg.ure. Seine Eigenschaften, vor allem die Unl6sr 
lichkeit in Alkohol, beweisen, dab das Kupfersalz des gew6hn- 
lichen Alanins vorliegt. 

Das die bei der Oxydation entstandene fltichtige S~iure 
entha[tende Destillat wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht 
und wiederum abdestilliert. In den f~bergehenden Anteflen 

1 Das Kupferhydroxyd wurde nach der Angabe Heintz (Ann. 198; 49) 
aus Kupfersulfat und Barythydrat dargestellt. 
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konnte durch die Jodoformprobe,  sowie mittels Nitroprussid- 
natrium Aceton sehr deutlich nachgewiesen  werden. Die zurtick- 

gebliebene L/Ssung des Natr iumsalzes wurde auf dem Wasser-  
bade eingeengt, dann mit Schwefels~iure stark angesS.uert und 
die fltichtige S/iure neuerlich abdestilliert. Sie lieferte ein in 
schSnen Nadeln kristallisierendes Silbersalz, das vakuum- 
t rocken der Analyse unterworfen  wurde. 

I. 0 " 2 8 6 3 g  liei3en beim Gltihen 0" 1833g Silber zurtick. 

II. 0" 1840g  liel3en beim Glfihen 0" 1178g Sitber zurtick. 

In 100 Teilen:  

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ftir 

. /---- .- . .~j  ~ -_. C2H302Ag 
i II 

Ag . . . . . . .  6 4  02 64" 02 64'  64 

Die bei der Oxydat ion ents tandene fltichtige S/iure ist 
somit  fast  reine EssigsS.ure. 

Die yon mir aufgefundenen Produkte  der Oxydat ion des 
Oxy-~-Isohexylamins (Aceton, Alanin und Essigs~iure) stehen 
in guter Obere ins t immung mit der auf Grund der Bildungsweise 

sich ergebenden Struktur  des genannten  Aminoalkohols:  

CH 3 , 
cH 

~.I" CH~, CH. Ntt  s . C1 t,~ 

ff CH 3 . CO. Cbi:~ 
/ 

" ~ '  COOH. CH. Nif 2 . CH a 

Die bei der Einwirkung von Aldehyden auf das Diaceton- 
alkamin gemachten  Beobachtungen  1 haben reich voraus-  

sehen lassen, daft das Oxy-~-Isohexylamin als ein Stellungs- 
isomeres des Diacetonalkamins gteichfalls mit Aldehyden unter  
Bildung von Tet rahydrometaoxaz inder iva ten  in Reaktion treten 

k6nnte : 

1 M. K o h n ,  Mona t she f t e  f~r Chemie  (1904) ;  8 [ 7  u. f., 850  u. f. 
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o 

Clio. t ] " 
cH~., 2 c(oH)~ +R. clio = c% I \ /  ~H +Hoo 

CH~, CHNH 2 . CH a CH 
l 

CHs 

YVie meine Versuche ergeben haben, wirkt das Oxy-[~- 

Isohexylamin tatsgtchlich leicht auf Aldehyde ein, indem unter 
Wasseraustritt  eins/iurige sekund~ire Basen entstehen, die 

wiederum vor allem ihrer niederen Siedepunkte wegen als 
Tetrahydrometaoxazinderivate aufzufassen sind. In dieser 
Mitteilung werden die Kondensationsprodukte des Oxy-~-Iso- 
hexylamins mit Propionaldehyd sowie mit Benzaldehyd be- 
schrieben. 

Einwirkung yon Propionaldehyd auf das O x y - ~ - I s o h e x y l -  
amin .  

Die Kondensation des Propionaldehyds mit dem Oxy-~- 

Isohexylamin zur Base 

0 
CHs \ c / ' > ,  cH CH~ / j ~ .CH_~.CHs 

CH~k~/NH 

CH 
1 
CH 3 

vollzieht sich bereits bei gewShnlicher Temperatur. i qu i -  
molekulare Mengen der beiden Substanzen wurden unter Kfih- 
lung zusammengebracht. Das Gemisch, welches sich momentan 
erwtirmt und durch ausgeschiedene Wassertr/3pfchen getrflbt 
hatte, wurde bis zum ntichsten Tage stehen gelassen, hierauf 
mit A_ther verdfinnt und durch Eintragen yon gegttihter Pott- 

asche vom Wasser befreit Die filtrierte /itherische L6sung 
hinterlieg naeh dem Verjagen des A_thers einen Rtickstand, der 
bei der Destillation unter Atmosphgrendruck (750ram) fast 
vol!stg, ndig yon 165--170 ~ und zum allergrSBten Teil yon 
165-- 168 ~ (unkorrigiert) fiberging. 
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0 " 2 0 8 8 g  S u b s t a n z  lieferten, nach D u m a s  verbrannt,  

16" 1 ctn~ feuchten Stickstoff  bei 13 ~ C. und 751 m m  Barometer-  
stand. 

In 100 Tei len:  

Gefunden 

N . . . . . . . .  9"00 

Berechnet  f(ir 

C 9 H19 O N 

8"93 

Die Molekulargewichtsbes t immung nach B le i e r- K o h n 

ergab: 

0" 0253 g bewirkten,  im Toluoldampfe  vergast,  eine Druck- 
erh6hung von 148 m ~  ParaffinS51 (Konstante ftir Toluol  ~_ 910). 
Daraus berechnetes  Molekulargewicht:  

Berechnet  ftir C 9 H19 ON 

~r : . . . . . . .  155"5 157"23 

Diese Base stellt ein farbloses, leicht bewegliches Liqui- 
dum yon ammoniakal ischem und gleichzeifig gewtirzart igem 
Geruch dar. Ihre L/Ssung in verdtinnter Salzs/iure lieferte mit 

Platinchloridl6sung keine F/illung. Erst  beim Konzentr ieren 
im Vakuum tiber Schwefels/ture schieden sich spiel3ige, gl/in- 

zende Kristalle ab, die zu btischeligen Aggregaten vereinigt  
waren.  Das Doppetsalz  wurde mit Wasse r  gewaschen  und 
hierauf  im Vakuum getrocknet.  

0 " 5 1 7 7 g  liel3en beim Gltihen 0" 1390g  Platin zuKick. 

in 100 Teilen:  
Berechnet  fiir 

Gefunden 2(GgH19 ON.  HCI) -t- PtCI 4 

Pt . . . . . . .  26" 85 26" 90 

N i t r o s o v e r b i n d u n g  der Base  aus P r o p i o n a l d e h y d  und  Oxy-  
~- Isohexylamin .  

Die Base wurde  in Wasse r  suspendier t  und verdtinnte 
Schwefels/iure bis zum Vorwalten der sauren Reaktion hinzu- 
geftigt. In diese L6sung wird eine konzentr ier te  w/isserige 

Chemic-Heft Nr. 8. 66 
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LSsung der doppelten der bereehneten Menge Kaliumnitrit 
(d. i: 2 Molekfile) einfliet3en gelassen. Das Gemisch wurde 
etwa zwei Stunden sich selbst fiberlassen und sodann bis auf  
etwa 50* erwiirmt. Das in der Flfissigkeit als gelbes, moschus- 
artig riechendes 131 abgeschiedene Nitrosoderivat 

O 

8 j  ~ . . 

CH 
I 

CH 3 

wurde mit Nther gesammelt, die /itherische LSsung mit einer 

PottaschelSsung gewaschen, hierauf mit geglfihtem Kalium- 
carbonat getrocknet und schliefllich durch Abdestillieren vom 

,~ther befreit. Das zurfickgebliebene O1 wurde nach mehr- 

stfindiger Aufbewahrung im Vakuum fiber Sehwefels/iure ana- 
lysiert. 

I. 0 .1778g  Substanz lieferten nach D u m a s  verbrannt, 

23"2 cm 3 feuchten Stickstoff bei 19 ~ C. und 748 mm Baro- 

meterstand. 
II. 0 '  2335 g lieferten 30" 2 cm" feuchten Stickstoff bei 19 ~ C. 

und 752 mm Barometerstand. 

In 100 Teilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

C g H j s O ~ N  2 
I. II. ~ j  

N . . . . . .  14"76 14"71 15"08 

Einwirkung von Benzaldehyd auf  das Oxy-~-Isohexylamin.  

Ein Gemisch ~tquimolekularer Mengen dieser beiden KSr- 
per wurde im Einschmelzrohr vier Stunden auf 120 ~ erhitzt~ 
Der dicktiche, schwach gelb gef~trbte und durch suspendierte 
WassertrSpfchen getrfibte RShreninhalt wurde mit .Ather ver- 
dtinnt, die /itherische LSsung mit Pottasehe getrocknet und der 
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nach dem Verjagen des ,~thers resultierende Rfickstand ira 

Vakuum destilliert. Die Base 

O 

- -  C CH. C6H 5 

CH 
1 

CH~ 

ging unter einem Druck yon 13 mm yon 145--146 ~ als farb- 
loses, dickliches, der Base aus Benzaldehyd und Diaceton- 

alkamin ihnlich rieehendes 01 fiber. 

0 " 2 4 7 7 g  Substanz tieferten, naeh D u m a s  verbrannt,  
14"6 cns feuchten Stickstoff bei 15"5 ~ C. und 742 r Baro- 

meterstand. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden CjsH19 ON 

N . . . . . .  6" 72 6" 84 

Zur Darstellung des Chloroplatinates wurde die salzsaure 
L6sung der Base mit Platinchloridlbsung versetzt und hierauf 

im Vakuum fiber Schwefels/iure konzentriert. Hiebei waren 
warzenf6rmige Kristalle ausgefallen, die abgesaugt, mit Wasser  
gewasehen und ffir die Analyse im Vakuum fiber SchwefeI- 
s iure  getrocknet wurden. 

0" 3408 g Chloroplatinat liet3en beim Glfihen 0" 0806 g Platin 

zurfick. 

In I00 Teilen: 

Gefunden 

Pt . . . . . . . .  23"65 

Berechnet fiir 
(Cja H19 ON. HC1)--I-PtC14 

23" 75 

Die Nitrosoverbindung stellt ein z/ihflfissiges ()t von 
schwachem angenehmen Geruch dar, das bisher nicht in fester 

Form erhalten wurde. 

66a 
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Spa l tung  der  Base  aus Benza ldehyd  u nd Oxy-~ - I sohexy lamin  
durch Erh i t zen  m i t  Salzs i iure.  

4 g  der Base wurden  mit 40 c m  ~ verdfinnter  Salzs~iure 
(1" 12) in eine RShre e ingeschmolzen upd zwei Stunden im 
siedenden Wasserbade  erhitzt. Dabei ha t te  sich aus dem RShren- 
inhalt eine reichliche M e n g e  yon  01trSpfchen abgeschieden.  
Die Flfissigkeit wurde mit dem mehrfachen Volumen Wasse r  ver- 

dfinnt und das darin suspendierte  (~1, welches ausgesprochenen  

BenzaldehYdgeruc h besal3, mit Wasse rdampf  abgeblasen. Es 
R0nnte durch l:)berffihrung in das bei 9 2 - - 9 4  ~ schmelzende 
Benzalazin als Benzaldehyd identifiziert werderi. 

Der Destillationarfickstand wurde auf dem Wasse rbade  

his zur Sirupkonsis tenz eingedampft.  Ein Tell  dieses Sirups 
wurde  mit PlatinchloridlSsung versetzt.  Beim Einengen dieser 
LSsung im Vakuum fiber Schwefels~ure schossen gut  ausge-  
bildete, orangefarbene Kristalle an, die mit Wasse r  gewasehen  

und ffir die Analyse  im Vakuum getrocknet  wurden.  

I. 0 " 2 5 8 1 g  Substanz lieflen beim Glfihen 0 " 0 7 8 1 g  metal- 

iisches Platin zurfick. 

II. 0" 3122 g liel~en beim Glfihen 0" 0944 g Platin zurfick. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

2 (CGHj5ON .HC1)+PtCI 4 
I. II. 

Pt . . . . .  30" 26 30" 2 4  30" 27 

Diese Zahlen beweisen,  da[3 das Chloroplatinat des Oxy- 

3-Isohexylamins 1 vorliegt. 

t Das DoppelsMz findet sieh bereits in der Abhandlung yon M. Kohn 
und G. Lindauer  (Monatshefte ffir Chemie 1902, 759) besehrieben. 


