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Weitere Beobaehtungen fiber das Verhalten 
von Alkyl am Stickstoff gegen siedende Jod- 

wasserstoffsgure 
VOI1 

Guido Goldschmiedt ,  
w. M. k. Akad. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universit/i.t in Prag. 

(Vorgelegt in tier Sitzung am lI. Juli 1907.) 

In zwei frtiheren Abhandlungen 1 ist gezeigt  worden,  daft 

viele Subs tanzen Alkyl am Stickstoff mehr oder weniger  leicht 
schon beim Kochen mit Jodwasserstoffs/ iure als Jodalkyl ab- 

geben. Es konnte  ferner mit Sicherheit  die Abh~tngigkeit der 

Ersche inung selbst, sowie der Geschwindigkei t  der Reaktion yon 
der Struktur  der untersuchten  Substanzen erwiesen werden. 

Die Beobachtungen  erstreckten sich auf eine ziemlich 

grof3e Zahl yon Verbindungen aus den verschiedensten Karper- 

klassen (Derivate des Benzols, Naphthalins,  Anthracens,  Benzo- 
pyrrols, Pyrazols  und Pyridins); nur die bisher untersuchten  

aliphatischen Substanzen verhielten sich ausnahmslos  negativ, 
und zwar auch solche, die die kritische Atomgruppierung 

O - - C - - C - - N - -  CH a enthalten, welche in den Pyridinderivaten 
, a u f l o c k e r n d ,  wirkt, z. B. Betai'n, Sarkosin, Kreatin, Kreatinin, 

Methylamidoacetophenon;  desgleichen konnte auch nicht 
spurenweise  Alkylabspal tung bei Te t ramethylammoniumjodid  
und Dimethylbenzylamin nachgewiesen  werden. 

Es dr/ingte sich mir nun die Vermutung auf, dal3 die 
Labilit/it des Alkyls auch in aliphatischen Aminen in die 

i Goldschmiedt und H6nigschmid, Monatsheffe ffir Chemie, 24, 707 
(1903); Goldschmiedt,  Monatshefte f/Jr Chemie, 27, 849 (1906). 
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Erscheinung treten kSnnte, welche einen Atomkomplex ent- 
halten, welcher durch ein terti~res Kohlenstoffatom mit dem 
Stickstoff zusammenh~.ngt, well solche Amine sich in ihrem 
Charakter gewissermaBen den aromatischen nRhern. 

Durch die Liebenswiirdigkeit des Herrn Privatdozenten 
Dr. M. Kohn  in Wien, dem ich hiefflr meinen Dank ausspreche, 
bin ich in die Lage versetzt worden, einige Verbindungen, in 
welchen diese Bedingung erffillt ist, zu untersuchen, und es 
hat sich, wie ich vorgreifend erw~ihnen will, die Richtigkeit 
meiner Vermutung erweisen lassen. 

S~.mtliche in diese Versuchsreihe einbezogenen Substanzen 
wurden zun~chst 6 Stunden mit Jodwasserstoffsiiure yon kon- 
stantem Siedepunkt gekocht, dann 1 c m  8 Jodwasserstoffs~ure 
yore spezifischen Gewicht 1" 9 zugesetzt und abermals 6 Stunden 
gekocht; da die zur Abseheidung gekommenen Mengen von 
Jodsilber in keinem Falle sehr betriichtliche gewesen sind, 
wurde die w~hrend der ganzen Kochdauer abgeschiedene 
QuantitRt an Jodsilber gemeinsam gewogen. In jedem einzelnen 
Falle wurde dann qualitativ festgestellt, daI3 bei weiterer Ein- 
wirkung yon Jodwasserstoff die Alkylabspaltung fortschreitet. 

1. N-Methyl- a, 7, "{-Trimethyltrimethylenimin. 

/ c ~  

cH~ ,~. c / ~ \ c H -  c ~  
CH a / \ CH~ / 

0"4205ff Substanz gaben in 12 Stunden 0"0474g Jodsilber. 

In 100 Teilen: Bereehnet fiir 
Gefunden CTH15N 

CH 3 . . . . . . . . . .  0'72 13"27 

2. N-Athyl-  ~, 7, 7-Trimethyltrimethylenimin. 

/ C2H5 

CH 3 CH~ 

0" 2292 g Substanz gaben in 12 Stunden 0' 0104 g" Jodsilbcr. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CsHITN 

c~n~ . . . . . . . . .  o ~ 6  22:sa 
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3. Methyld iacetonalkamin .  

CH3 ~ C .//NH-- CH 3 

CH 3 /  \CH,z--CO--CH 3 

0' 3895 g Substanz gaben in 12 Stunden 0' 0499 g Jodsflber. 

In 100 Teilen: Berechnet f/Jr 
Geffmden C;H~5 NO 

cH3 .......... o. 2 (6 

4, Methylpropyld iaeetonalkamin .  

C3Hz 
CH 3 N < 

C H 3 ) C (  CH3 
CH 2-  CO -- CH 3 

0' 3650 g" Substanz gaben in 12 Stunden 0" 10573" Jodsilbel'. 

In 100 Teilen : Berechnet fiir 
Gefunden CloHmNO 

CHa . . . . . . . . . .  1"81 8"77 

5. 2 - M e t h y l - 2 - D i m e t h y l a m i n o p e n t e n - 4 .  

cH3\c/N' <CH: CH  
CH 3 /  ~CHo--CH=CH s 

0' 3624 oa" Substan~ gaben in 12 Stunden 0" 0545 ff Jodsilber. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CsH17N 

. . . . . . . . . .  o. 6 o r 

6. 1 - P h e n y l  - l -  Methy laminobutano l -  1. 

C6H 5 NH - -  CH 3 

H ) C ( CH,,-- CH(OH)-- CH~ 

Diese Substanz,  in welcher der Stickstoff nicht an ein 
terti~ires Kohlenstoffatom gebunden  ist, hat in 12 Stunden 
keinen Niederschlag, ja nicht einmal eine Trfibung yon Jod- 
silber geliefert; es hatte sich nu, im Innern des Rbhrchens, 
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durch welches der Gasstrom aus dem Methoxylbestimmungs- 
apparat in die Silberl/Ssung eintritt, eine Spur des bekannten 
schwarzen Anfluges gezeigt, der so hg.ufig bei diesen Be- 
stimmungen beobachtet werden kann. 

Berechnet man aus obigen Bestimmungen die Menge des 
bei den einzelnen Substanzen in 12 Stunden abgespaltenen 
Alkyls in Prozenten des tiberhaupt vorhandenen, so ergibt sich 
folgendes: 

I. N-Methyl-~, 7, ~'-Trimethyltrimethylenimin . . . . . . . . .  5" 4 ~ 
2. N-Athyl-e, 7, 7-Trimethyltrimethylenimin . . . . . . . . . .  2" 5 
3. Methyldiacetonalkamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7" 0 
4. Methylpropyldiacetonalkamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20" 5 
5. 2-Methyl-2-Dimethylaminopenten-4 . . . . . . . . . . . . . .  4" 4 
6. I- Phenyl- I- Methylaminobutanol-3 . . . . . . . . . . . . . . .  0"0 

Diese Zahlen lassen ersehen, daft alle untersuchten Ver- 
bind~mgen, in welchen ein terfi~ires Kohlenstoffatom an Stickstoff 
gebunden ist, Alkyl mit mehr oder weniger grol3er Geschwin- 
digkeit abspalten, wenn sie l~ngere Zeit mit kochender Jod- 
wasserstoffsS.ure behandelt werden, ferner dat3 auch bei diesen 
Substanzen, in I)bereinstimmung m[t frtiheren Beobachtungen, 
5thyl fester am Stickstoff halter als Methyl, daher langsamer 
abgespalten wird (1 und 2). 

Andere Einfltisse der Struktur auf den Grad der Labilit~t 
des Atkyls lassen sich auf Grund der wenig zahlreichen unter- 
suchten Verbindungen nicht mit Sicherheit erkennen; auffallend 
ist, dab das Methylpropyldiacetonalkamin um so viel mehr 
Methyl abgibt als die anderen Substanzen; es ist nicht an- 
zunehmen, dal3 dies etwa auf Abspaltung yon Propyl zurtick- 
zuftihren sein kiSnnte, da dieses Radikal doch gewil3 mit noch 
geringerer Geschwindigkeit in Reaktion treten dtirfte als ~thyl. 

Die Annahme, daf~ iiberhaupt Propyljodid aus abgespal- 
tenem Aceton die Bildung yon Jodid aus Alkyl am Stickstoff 
vortttuschen k6nnte, erscheint infolge des negativen Verhaltens 
des Phenylmethylaminobutanols (6) hinfiillig. 

In der zweiten zitierten Abhandlung konnte auf Grund der 
Ergebnisse einer gri313eren Zahl von geobachtungen festgestellt 
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werden,  daft H/iufung von Alkylen am Stickstoff  die durch-  

schnittl iche Geschwindigkei t  der Abspa l tung  im posit iven Sinne 

beeinflut3t; doeh sind damals  nur sekund/ire und terti~ire Amine 

in den Kreis der Un te r suchung  e inbezogen worden. 

Ich habe nun auch das Jodid eines quaternS.ren Amins, 

und zwar  das T r i m e t h y l p h e n y l i u m j o d i d  in s e i n e m V e r -  

halten gegen  s iedende Jodwassers tof fs~ure  studiert, um es mit 

j enem des bereits frtiher un te rsuchten  Methylanil ins und Di- 

methylani l ins  zu vergleichen.  

0.227g Substanz gaben nach 2 Stunden 0"0393g', nach weiteren 4 Stunden 
noch 0" 0363 g Jodsilber. 

In 100 Teilen : Berechnet f/Jr 
Gefunden CGH5N (CHs)~J 

- _ v 

CH~ . . . . . . . . . .  ~ 1 ' 1 1 ~  2"14  17"11 
' ( ) 1  03 

Vergleicht man dieses Resultat  mit jenen, welche bei 

Methyl- und Dimethylanil in erhalten worden  sind, in allen drei 

Fiillen ausgedrf ickt  in Prozenten des in den Verb indungen  

t iberhaupt  enthal tenen Methyls, so ergibt sich, daft der Eintritt 

des dritten Methyls in das Phenyl iumjodid die Geschwindigkei t  

sehr  bedeu tend  hinaufschnellen Ig.6t und einen viel grSl3et'en 

Einflul3 ausfibt  als des zwei ten (t bedeutet  Dauer  der Ein- 

wi rkung  in Stunden;  Prozente  bezogen auf CH3-Gehalt  ~ 100). 

i t I Prozente i t Prozente 

Methylanilin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  161."~ 

Dimethylanilin . . . . . . . . . . . . . . . .  111/.) 

Trimethylphenyliumj odid . . . . . . .  I 2 

3'4 

3"9 

6'5 

22~L0 

6 
6"2 

lO.5 

Unter  den Substanzen,  welche seinerzeit  von B u s c h ,  

speziell  als durch s iedende Jodwassers toffs / iure  Alkyl nicht 
abspal tend befunden worden  sind, befand sich neben dem 
Methyl-  und Dimethylanil in auch das a s y m m  e t r i s c h  e M e t h y l -  

p h e n y l h y d r a z i n ;  da dieses letztere yon mir noch nicht geprtift  

worden  ist, babe ich die Un te r suchung  jetzt  nachget ragen.  

72* 
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O' 4124g" Substanz gaben in i2 Stunden 0"0233g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CJ{sN2H 2 (CH3) 

CH a . . . . . . . . . .  0"36 12"30 

Dies entspricht 2"93% abgespaltenes, bezogen auf vor- 
handenes Methyl. 

W/ihrend des Kochens sublimiert Jod in das aufsteigende 
Rohr des Methoxylapparates infolge der Spaltung des Hydrazins 
in Methylanilin und Ammoniak; es ist daher nicht mSglich zu 
entscheiden, welche der beiden konkurrierenden Reaktionen 
die prim/ire ist. 

An einem yon Herrn Dr. Z e r n e r  dargestellten Priiparat 
von T e t r a m e t h y l b e n z i d i n  wurde auch diese Verbindung 
untersucht. Der Genannte fand folgendes: 

0" 1861g SubstarLz gaberz in 111/2 Stunden 0"0569g,  nach weiteren l I Stunden 

0" 0377 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Geffmden C].oHsN~,(CH3). l 

3"24 27"77 

Es ist von Interesse, diesen Resultaten jene gegeniiber- 
zustellen, welche seinerzeit bei dem Dimethylanilin erhalten 
worden sind, was natiirlich wieder in Prozenten des abgespal- 
tenen Alkyls ausgedrtickt wird. 

Dimethylanilin . . . . . . . . . . . . . . . .  

Tetramethylbenzidin . . . . . . . . . . .  

1 11/2 

I 11 :~ 

Prozente 

319 

7 '02  

221/2 

221/2 

Prozente 

6 ' 2  

I i ' 8  

Hienach hat es den Anschein, dab den alkylierten 
Diphenylbasen eine grSgere Beweglichkeit der Alkyle eigen- 
ttimlich ist als den alkylierten Anilinen. Es soll durch Heran- 
ziehung weiterer Diphenylderivate sichergestellt werden, ob 
sich dies allgemein bestAtigen 1/ifit. 


