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Die Darstellung yon Aminoalkoholen aus un- 
ges/ ttigten Methylketonen 

(I. Mitteilung) 

von 

lYloritz Kohn. 

Aus dem II. chemischen Universitiitslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 21. M.~rz 1907.) 

Die Addition von Methylamin, Athylamin sowie von Di- 
methylamin an das Mesityloxyd hat die Gewinnung der bis 
dahin kaum zugttnglichen Ketonbasen, des Methyldiaceton- 
amins, des ]r sowie des Dimethyldiaceton- 
amins ermSglicht. 1 

Es erschien nicht unwichtig, anschlieflend an diese Beob- 
achtungen, zu untersuchen, ob nicht auch andere Methylketone, 
die dem Mesityloxyd analog konstituiert sind, also die Doppel- 
bindung in e-Stellung zum Carbonyl enthalten, unter Addition 
von Aminen Ketonbasen liefern kSnnten. Ich habe zunRchst die 
Versuche mit dem Isobutylidenaceton und dem Benzyliden- 
aceton einerseits, Methylamin andrerseits ausgeftihrt. Es hat 
sich gezeigt, daft die genannten Ketone sich in wiisserigem 
M ethylamin allmtthlich auflSsen, indem Addition des Methylamins 
an die Doppelbindung erfolgt. 

Auf die Isolierung der so entstehenden Ketonbasen habe 
ich vorlttufig verzichtet, da ja erwartet werden muI3te, daft diese 
Basen ebenso wie das Diacetonamin und namentlich dessen 
Alkylderivate leicht wieder in die Bestandteile, durch deren 

1 H o c h s t e t t e r u n d K o h n ,  Monatshefte ffir Chemie, 1903, p. 773 u. f. 

- -  M. K o h n ,  IVlonatshefte far Chemie, 1904, p. 841. 
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Vereinigung sie ents tanden sind, zerfallen dth-ften. Es wurden  

daher  die Ketonbasen mittels Na t r i um ama lgam in sa lzsaurer  
LSsung bei einer T e m p e r a t u r  um 0 ~ zu den entsprechenden 

Aminoalkoholen reduziert.  Es mul3te nattirlich in hohem Grade 
wahrscheinl ich erscheinen,  dab die Vere in igung des Methyl-  

amins mit diesen Methylke tonen  a n a l o g  der Addition yon 

Metbylamin  an das Mesi ty loxyd erfolgt" 

CH 3 
CH a )  CH.  CH - -  CH.  CO. CH a + CH3NH 2 = 

N H C H  a 
CH B / 
CH 8 ) CH.  CH.  CH 2 .CO.CH a. 

C6H ~ . CH ---- CH.  CO. CH 8 + CHaNH 2 - -  
N H C H  a 

/ 
- -  C6H~CH. CH~. CO. CH a. 

Der bei der Reduktion des Addi t ionsproduktes  aus  Methyl- 
amin und I8obutyl idenaceton gewinnbare  Aminoalkohol  wgtre 

hienach als 2-Methyl-3-Methylaminohexanol  (5) 

N HCH 3 
CHa ,  / 
CH 8 ,) CHCH.  CH 2 . C H O H .  CH a 

der in der gleichen Weise  aus Benzyl idenaceton gewinnbare  
Amirloalkohol als l -Pheny l - l -Methy laminobu tano l  (3) 

NHCH.~ 
/ 

C6HsCH. CH 2 . C H O H .  CH 8 

aufzufassen.  

Ffir diese Auffassung spricht die vSllige l )be re ins t immung  

des Verhal tens  dieser Aminoalkohole  mit dem des Methyl- 

diacetonalkamins.  Sie wurden  als sekund/ire Basen durch die 

Alkyl ierung erkannt.  Der Aminoalkohol  CllH17ON liefert aul3er- 
dem auch eine Ni t rosoverbindung.  

Beide Aminoalkohole  reagieren mit Fo rma ldehyd  unter  
Bildung terti/irer eins/iuriger Basen,  die vor allem ihrer 



Darstellung yon Aminoalkoholen. 425 

niederen Siedepunkte wegen als Tetrahydrometaoxazinderivate 
aufzufassen sind: 

CH 3 CHa 
I I 

N N 

C H%CH c•/'h, oH, c0H cH/  
CHa/ [ " ----\/o \ / o  

CH CH 
I I 

CH3 CH 3 

Das 2-Methyl<3-Methylaminohexanol (5) konnte durch Ein- 
v(irkung von rauchender Bromwasserstoffs/iure und Behand- 
lung des hiebei jedenfalls entstehenden 2-Methyl-3-Methyl- 
amino-5-Br0mhexanhydrobromides mit Atzkali in das N-~-Di- 
methyl-7-Isopropyltrimethylenimin tibergeftihrt werden: 

NHCH.~ 
CH3, / 
CH 3 kCH. CH. CH 2 . CHOH. CH32 H~r 

NHCH3HBr CH 3 
CH3, / CH 3 ] 
CH 3/> CH. CH.CH 2 .CHBrCH s - - ~  CH 3 > CH.CH--N 

I I 
2 KOH CH2__CH 

I 
CH 3 

DaI3 ein Trime[hyleniminderviat vorliegt, geht aus dem 
Verhalten der Base CsH17N gegen ]odmethyl und Jod/ithyl her- 
vor. Sie vermag blol~ ein Molek~l Halogenalkyl zu fixieren. 
~vV/ire die Addition des Methylamins an das Isobutylidenaceton 
so erfolgt, dal3 der Rest des Methylamins die g-Stellung zum 
Carbonyl einnimmt, also der entsprechende Aminoalkohol als 
2-Methyl-4-Methylaminohexanol (5) zu betrachten 

NHCH 3 NHCH 3 
/ 

CH3 " / CH3 > CH. CH 2 . CH. CHOH. CH 3 C}_I I/)CH. CH 2 �9 CH- CO. CH~ 
CH 3 

so mtil3te bei der Einwirkung von Bromwasserstoff das 2-Mcthyl- 
4-Methylamino-5-Bromhexanhydrobromid entstehen, aus dem 
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durch Einwirkung yon Kali nur eine terti/ire Base hervorgehen 
kSnnte, die als N-a-Dimethyl-}-Isobutyl/ithylenimin anzusehen 
w~ire: 

NHCH a . HBr 
CH 3 / CH~ 
CH~ > CHCH2CH" CHBr. CH3----~ CH~ > CH. CH2CH 

I > NCHa 
2 KOH CH 

I 
CH 8 

Da aber die Base CsHlv N nur ein Molektil Halogenatkyl 
addiert, wiihrend 5thyleniminabkSmmlinge mit Halogen- 
alkylen nach den Untersuchungen yon Gab r i e l  und S t e l z n e r  ~ 
s o w i e v o n M a r c k w a l d  und F r o b e n i u s "  gleichzeitig unter 
Aufsprengung des Dreiringes reagieren, so ist wohl die Addi- 
tion des Methylamins derart erfolgt, daft der Methylaminrest in 
die ~-Stellung zum Carbonyl eingetreten ist. 

Darstellung und Eigensehaften des 2-Methyl-3-Methyl- 
aminohexanol (5). 

Frisch destilliertes Isobutylidenaceton wird mit der 
gleichen Gewichtsmenge 33prozentiger MethylaminlSsung (d. i. 
etwas mehr als die/iquimolekulare Menge) zusammengebracht. 
Beim Schtitteln geht das Isobutylidenaceton allm/ihlich unter 
Erw/irmung in LSsung. Sobald vollst/indige Vermischung der 
beiden Schichten erfolgt ist, wird die klare gelbe LSsung un- 
gef~ihr eine Stunde bei 0 ~ stehen gelassen. Man tr/igt sie sodann 
tangsam in eine gut abgektihlte und stark verdtinnte Chlor- 
wasserstoffs/klre unter Umrtihren ein. Man verwendet etwas 
mehr als die zur Bildung des Chlorhydrates nStige Menge 
Chlorwasserstoff. In die so resultierende, nut schwach saute 
LSsung des Chlorhydrates bringt man in kleinen Anteilen die 
doppelte der berechneten Menge 4prozentigen Natriumamal- 
gains, indem man gleichzeitig Sorge tr/igt, dal3 die Temperatur 

1 Berl. Ber. 28, 2931. 
2 Berl. Ber., 34, 3553. 



Darstellung von Aminoalkoholen. 4 2 7  

nicht wesentlich tiber 0 ~ steigt und durch fortw/threnden vor- 
sichtigen Zusatz yon verdfinnter Salzs/ture das Gemisch stets 
sauer h/tlt. Nach beendeter Reduktion dampft man auf dem 
Wasserbade auf ein kleines Volum ein, entfernt die abgeschie- 
denen Harze durch Filtration und tibers/tttigt mit starker Kali- 
lauge. Der Aminoalkohol wird mit Wasserdampf abgeblasen, 
das Destillat mit verdfinnter Chlorwasserstoffs/ture neutralisiert 
und auf dem Wasserbade konzentriert. Man zerlegt die sirupSse 
LSsung des Chlorhydrates mit konzentrierter Kalilauge, extra- 
hiert die Base mit .~ther und trocknet deren /ttherischen Aus- 
zug mit festem Kali. Nach dem Verjagen des ]~thers geht der 
AminoalkohoI unter Atmosph/trendruck von 199 bis 202 ~ (un- 
korrigiert) als farblose Fltissigkeit yon schwachem aminartigem 
Geruch und 51iger Konsistenz fiber. 

Die Analyse ergab: 

I. 0" 1354 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0" 1623 g Wasse r  und 

O" 3292 g Kohlens~iure. 

II. 0" 1551 g" Substanz lieferten, nach D u m a s  verbrannt, 13"8 c m  ~ feuchten 

Stickstoff bei 25 ~ C. und 7 4 7  I n t o  Barometerstand, 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CsH19ON 

I II 

C . . . . . . . . . . . . . .  66" 32 - -  66" 11 

H . . . . . . . . . . . . . .  I3"32 - -  13"22 

N . . . . . . . . . . . . . .  - -  9" 74 9" 67 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach B l e i e r - K o h n  
ergab: 

0 ' 0 1 7 4 g  Substanz bewirkten, in: Anilindampfe vergast, eine Druckerh6hung 

yon 122 ~um ParaffinS1 (Konstante ffir Anilin = 1060). Daraus berech- 

netes Molekulargewicht: 
Berechnet fiir 

CsHa90N 

M . . . . . . . . . . . . . . . . . .  151 145" 23 

Aus 18 g Isobutylidenaceton wurden 15 g der destillierten 
reinen Oxybase erhalten. Ihre Salze zeigen geringe Neigung 

zur Kristallisation. 

Chemie-Heft Nr. 5. 30 
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E i n w i r k u n g  y o n  J o d m e t h y l  a u f  das  2-Methy l -3 -Methy l -  
a m i n o h e x a n o l  (5). 

Eine methyla lkohol ische  LSsung  des Alkamins wurde  mit 

f lberschfiss igem Jodmethyl  24 Stunden bei Z immer tempera tu r  

s tehen gelassen.  Dann wurde  das Gemisch durch Abdestitlieren 
vom fiberschfissigen Jodmethyl  sowie vom Methylalkohol 
befreit. Der Rfickstand wurde  mit 50prozen t ige r  Kalilauge ver: 

rfihrt, dabei schied sich das Jodmethy la t  neben den anderen 
bei der Alkyl ierung ents tandenen Basen ab ;  dieselben 

wurden  durch Ausziehen mit ~ the r  entfernt, das 51ige Jod- 

methyla t  in W a s s e r  aufgenommen,  mittels Chlorsilber entjodet 
und die LSsung des Chlormethyla tes  mit  GoldchloridlSsung 

gef/illt. Durch Umkristal l is ieren der pulverigen F~tllung aus  

heil3em W a s s e r  wird ein bl/itteriges voluminSses  Golddoppel-  

salz erhalten, das nach dem Trocknen  im Vakuum fiber 
Schwefelsg.ure Unscharf yon 105 bis 1 14 ~ schmilzt. 

I. 0,2047 g Substanz liel]en beim Gliihen 0"0783 g" Gold zuriick. 
II. 0" 2459 g" Substanz liel3en beim Gliihen 0" 0936 g Gold zuriick. 

III. 0" I880 g Substanz lieflen 0"0717 g Gold zuriick. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
~" CloH~4 NO C1-4- Au C13 

I II III 

Au . . . . . . . . . . . .  38"25 38"06 38'14 38"42 

E i n w i r k u n g  y o n  F o r m a l d e h y d  a u f  den  A m i n o a l k o h o l  

C8H19 NO. 

Bei der Vermischung  des Aminoalkohols  mit  w~sser iger  

Formaldehyd l6sung  (~iquimolekulare Menge) tritt heftige Er- 
w~rmung  ein. Das Reakt ionsprodukt  bildet eine leicht beweg-  
liche Flfissigkeit von eigentfimlichem bas ischen Geruche. Man 

liil~t zur  Vervollst~indigung der Reakt ion bis zum n~chsten 
Tage  stehen, tr~igt dana  Pot tasche bis zur Siittigung ein, hebt  

die obere Schichte ab, t rocknet  sie mit ffisch ausgeglf ihter  

Pot tasche und unterwirf t  sie der Destillation. Der Siedepunkt  
des Oxazins  ist 179 bis 181 o (unkorrigiert).  
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Das  A u r i c h l o r a t  erh/ i l t  m a n  b e i m  V e r s e t z e n  e ine r  L S s u n g  

des  O x a z i n s  in s e h r  v e r d t i n n t e r  Sa lzs~iure  mi t  G o l d c h l o r i d -  

15sung als  e ine  51ige F/ i l lung,  die  b a l d  z u  e i n e m  s a n d i g e n  

Pu lve r  e rs ta r r t .  

o. 1971 g" Substanz liel3en beim Gliihen 0"0780ff metallisehes Gold zuriick. 

In 100 T e i l e n :  Berechnet fiir 

Gefunden C9H19ON H C1 -t- Au CI 3 

Au . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  39" 57 39' 65 

Das  C h l o r o p l a t i n a t  des  O x a z i n s  ffillt n i ch t  s o g l e i c h  a u s  de r  

s a l z s a u r e n  L S s u n g  der  Base  b e i m  Zuf t i gen  von  P la t inch lo r id  

aus.  E r s t  a u f  Z u s a t z  von J~thera lkohol  erh~ilt m a n  e inen  ge lb -  

ro ten ,  k r i s t a l l i n i s c h e n  N i e d e r s c h l a g ,  de r  v a k u u m t r o c k e n  z u r  

A n a l y s e  g e l a n g t e  : 

0' 2206 g" Chloroplatinat lieflen beim Gliihen 0" 0593 f Platin zuriick. 

In 100 T e i l e n :  Berechnetffir 

Gefundeg (CgH19ON H Cl)2 -I-- PtCI 4 

Pt . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  26" 88 26" 90 

Addi t ion  v o n  J o d m e t h y l  a n  d i e  B a s e  CgH19ON. 

Das  J o d m e t h y l a d d i t i o n s p r o d u k t  de r  B a s e  aus  F o r m a l d e h y d  

u n d  dem A m i n o a l k o h o l  CsH19ON ffillt be im  S t e h e n  e i n e r  mit  J o d -  

m e t h y l  v e r s e t z t e n  ~i therischen L S s u n g  der  Base  allm~ihlich in 

g l t i n z e n d e n  N a d e l n  aus .  Es  w u r d e  a b g e s a u g t ,  mit  5, ther  n a c h -  

g e w a s c h e n ,  in W a s s e r  g e l 6 s t  u n d  die  w t i s s e r i g e  L S s u n g  mi t  

Ch lo r s i l be r  en t jode t .  A u f  Z u s a t z  y o n  G o l d c h l o r i d l S s u n g  z u r  

L S s u n g  des  C h l o r m e t h y l a t e s  f~illt ein in k a l t e m  W a s s e r  s e h r  

s c h w e r  1 5 s l i c h e r N i e d e r s c h l a g  aus ,  de r  b e i m U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  

heiBem W a s s e r  in ku rzen ,  d t innen ,  w o l l i g e n  N a d e l n  ansch ie f l t .  

Das  v a k u u m t r o c k e n e  Sa l z  s c h m i l z t  z w i s c h e n  136 u n d  139 ~ 

o. 1771 ff Substanz liel]en beim Gliihen 0'0682 g" Gold zuri.ick. 

In 100 T e i l e n :  Berechnet fib' 

Gefunden C1()H2,2ONCI + Au CI 3 

Au . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 8 : 5 7  

30* 
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DarsteUung des N-e-Dimethyl-7-Isopropyltrimethylenimins 
aus dem 2-Methyl-3-Methylaminohexanol (5). 

Der Aminoalkohol CaH~9ON wurde mit rauchender  Brorn- 
wasserstoffs~ture bei guter  Kfihlung neutralisiert  und dem 
Gemenge noch drei Volumteile rauchender  Bromwasserstoff-  
s/iure zugeffigt. Dieses Gemisch wurde im Einschmelzrohr  vier 
Stunden auf 100 ~ erhitzt. Der R6hreninhalt  lieferte beim Ab- 
dampfen auf dem Wasserbade  einen braunen Sirup, der beim 
Erkalten zu einer von Kristallen durchsetzten Schmiere erstarrte. 
(Es lag jedenfalls das Bromhydra t  des 2-Methyl-3-Methylamino- 
5-Bromhexans  in verunreinigter  Form vor.) Dieser Abdampf- 
rt ickstand wurde mit 33prozent iger  Kalilauge im I)berschusse 
versetzt  und das Gemisch aus einem Kupferkolben rasch ab- 
destilliert, solange noch 01tropfen flbergingen. Das Destillat 
wurde mit ~tzkali  gesS.ttigt, die fifichtige Base abgehoben,  mit 
festem Kali getrocknet  und schlief31ich rektifiziert. Schon bei 
der ersten Destillation ging alles yon 123 bis 133 ~ fiber. Dutch 
Frakt ionierung wurde  das Imin yore Si.edepunkte 125 bis 129 ~ 
leicht rein erhalten. Aus 9 g Aminoalkohol wurden 4 g des 
reinen N-e-Dimethyl-7-Isopropyltr imethylenimins gewonnen.  
Es ist eine farblose, leicht bewegliche F1/issigkeit von inten- 

sivem Amingeruch, die mit Schwefelkohlenstoff  nicht reagiert. 
Das Aurichlorat des Imins ist eine 61ige FS.llung. Ein charakte- 
ristisches Salz ist das Pikrat. Man erh~lt es aus wS.sseriger 
L6sung in Form einer kristallinischen F~illung, die in heil3em 
Wasse r  zu einem C)I schmilzt. Beim Umkristall isieren aus 
heil3em Wasse r  schiel3t es in dfinnen seidengl/ inzenden Nadeln 
an. Es schmilzt  zwischen 128 und 131 ~ 

I. 0 '  1706  g" S u b s t a n z  l i e fe r t en  be i  V e r b r e n n u n g  0 " 0 8 3 9  g" W a s s e r  u n d  

0 '  292,8 gr Kohlens~ture .  

II. 0" 1 7 8 4 g "  S u b s t a n z  l ie fer ten ,  n a c h  D u m a s  v e r b r a n n t ,  2 4 " 4  c u t  ~ f e u c h t e n  

S t i ck s to f f  be i  19 ~ C. u n d  7 5 7  ~ u m  B a r o m e t e r s t a n d .  

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

"" CsH17N ' C6HaOTN ~ 
I II 

C . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 6 "  86  - -  4 7 "  14 

H . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 ' 4 6  - - -  5 " 6 6  

N . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  1 5 ' 6 7  1 5 ' 7 6  
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Addit ion  v o n  J o d m e t h y l  an das N-q.-Dimethyl-7-Isopropyl-  
t r ime thy len imin .  

Das Imin verbindet  sich sehr heftig mit Jodmethyl ;  es 
wurde deshalb mit ~ ther  versetzt  und der / i ther i schen  LSsung 
Jodmethyl  zugefiigt. Das nach mehreren Stunden kristallinisch 
abgeschiedene Jodmethyla t  wurde abgesaugt,  mit Ather nach- 
gewaschen und mit Wasse r  aufgenommen.  Die nach dem Ent- 
joden mittels Chlorsilber gewonnene w~sserige LSsung des Chlor- 
methylates lieferte mit GoldchloridlSsung einen pulverigen 
Niederschlag, der sich beim Schfitteln zu klebrigen Klumpen 
vereinigte. 

Das Chloroplatinat des Chlormethylates ist in W asse r  
ziemlich betr/ichtlich 15slich. Es kristallisierte erst beim starken 
Einengen der mit Platinchlorid versetzten Chlormethylat lSsung 
im Vakuurn fiber Schwefelsiiure in kSrnigen, gliinzenden Kri- 
st/illchen aus. Das vakuumtroekene  Salz wurde analysiert.  

I. 0.3160 g'Substanz lieflen beim Gliihen 0"0890 gf Platin zuri_ick. 
II. 0" 2419 g Substanz lieflen beim Gliihen 0" 0683 g" Piatin zuriick. 

In I00 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
. ' "  (CoH20N C1)~ -~- Pt CI a 

I. II. . .  
Pt . . . . . . . . . . . . . . . . . .  28"16 28"23 28"15 

Addi t ion  v o n  Jod~ithyl an N - a - D i m e t h y l - 7 - I s o p r o p y l -  
t r i m e t h y l e n i m i n .  

Die Vereinigung des Imins mit Jod~ithyl erfolgt schon 
bei gewShnlicher Temperatur .  Ein Gemenge der Base mit tiber- 
schiissigem JodmethyI wurde ungefg.hr zwei Tage  stehen 
gelassen, dann das feste Jod/ithylat abgesaugt  und mit Ather 
gewaschen.  Die w~sserige Lgsung  desselben wurde mit Chlor- 
silber entjodet. Die so erhaltene w~tsserige LSsung des Chlor- 
~ithylates lieferte beim Versetzen mit GoldchloridlSsung einen 
k~sigen Niederschlag, der aus heil3em Wasse r  beim Erkal ten 

in wolligen Krist~.llchen ausfiel. 
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0 '  1 8 3 4 g  vakuumtrockenes Aurichlorat  lieferte beim Gliihen 0"0727 g" Gold. 

In 100 Teilen : 
Bereehnet fiir 

Gefunden Clo H22 NCI + A u  Ct a 

Au . . . . . . . . .  39" 64 39~'81 

Das Salz schmolz sehr unschar f  um 110 ~ herum. Das 
Chloroplatinat schied sich beim Einengen der mit Platinchlorid- 
15sung versetzten w/isserigen LSsung des Chlor~.thylates im 
Vakuum fiber Schwefets/iure zum Teil in undeutl ich aus- 
gebildeten Krist/illchen aus. Aber erst auf Zusatz  von Ather- 
alkohol fiel die Hauptmenge  in Form eines licht gelbroten 
Niederschlages aus. 

0" 2515 g vakuumtroekenes  Chloroplatinat  lieflen beim Gl~ihen 0" 0686 g" metal- 
l isches Platin zurtick. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

Pt . . . . . . . . . .  27~" 26 

Berecnnet fiir 
(Ct0 H~2 N CI)9~ Pt CI~ 

27~" 06 

Dars te l lung  und Eigensehaf ten  des 1-Phenyl-l-Methylamino- 
butanol (3). 

Reines Benzyl idenaceton 1 wird mit der gleichen Gewichts- 
menge  einer w/isserigen 33prozent igen MethylaminlSsung (d. i. 
das 11/2 fache der berechneten Menge) zusammengebracht .  
Beim Schtitteln des Gemiscbes beginnt das Benzylidenaceton 
allm~thlich zu verschwinden,  indem gleichzeitig eine Emulsion 
entsteht. Sobald das Benzylidenaceton vollst~ndig verschwunden 
ist, erfolgt K1/irung der trfiben Fltissigkeit. Man ktihlt hierauf 
rasch auf 0 ~ ab und 1/il3t das Gemisch bei 0 ~ etwa zwei Stunden 
stehen. Es stellt je tzt  einen klaren, dicken, braungelben Sirup 
dar. Derselbe wird langsam und unter  h/iufigem Umrfihren in 
e twas mehr als die (ftir die Bildung des Chlorhydrates) berech- 
nete Menge stark verdiinnter (1:20),  auf etwa 0 ~ abgektihlter 

Bereits 15ngere Zeit aufbewahrtes  Benzalaceton mug trisch destilliert 
und  nachher  abgeprel3t werden.  
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Salzs~iure eingetragen. Die so erhaltene schwach saure L~Ssung 
des Chlorhydrates der Ketonbase wird mit der doppelten der 
berechneten  Menge 4prozent igen Natr iumamalgam reduziert .  
Man setzt das Amalgam m kleinen Anteilen zu und sorgt daftir, 
daft die Fltissigkeit stets sauer bleibt und die Tempera tu r  nicht 
erheblich fiber 0 ~ steigt. Nach beendeter  Reduktion wird von 
den braunen harzigen Substanzen durch Aus/ithern getrennt,  
auf dem Wasserbade  eingeengt und das hiebei neuerlich ab- 
geschiedene Harz dutch Ausziehen mit ,~ther 'entfernt. Durch 
lJbers/ittigen mit konzentrierter  Kalilauge werden die Basen 
freigemacht, mit .~ther ausgezogen  und die /itherische L/Ssung 
mit festem Kali scharf  getrocknet. Der nach dem Verjagen des 
,~thers resultierende braune Rtickstand erstarrt zu einem von 
f~irbenden, harzigen Verunreinigungen durchsetzten Kristallbrei. 
Derselbe wird zun/ichst einer Frakt ionierung im Vakuum untei"- 
worfen. Man f~ingt bei etwa 20 ~ m  Druck die folgenden Frak- 
tionen auf: 

I. yon 132 bis 142 ~ 
II. von 142 bis 146 ~ , 

III. alles, was tiber 146/' tibergehtl 

Im Destill ierkolben bleibt ein brauner  harziger Riickstand. 
Die Fraktion II erstarrt beim Erkal ten zum gr/513ten Teil, Frak- 
tion III nahezu  vollstiindig. Fraktion IlI wird mit dem festen, 
auf der Tonplat te  abgeprel3ten Anteil von II vereinigt und 
neuerlich destilliert. Es  destilliert je tz t  alles bei 153 bis 154 ~ 
unter  einem Drucke von 17 bis 18 ~itm als kaum gelb gef/irbte 
Fltissigkeit yon ganz schwachem fadem Geruch, die beim Ab- 
k/.'thlen zu einem kompakten Kristallkuchen erstarrt. Beim Auf- 
bewahren  verf~irbt sich die Substanz  allm~thlich, namentl ich an 
der Oberfl~iche, gelbbraun. In fein gepulver tem Zustande ist die 
rohe Substanz noch zersetzlicher.  Durch Umkristallisieren aus 
Ligroin wird der Aminoalkohol in Form eines rein weil3en, 
lockeren Haufwerkes  faseriger N/ictelchen erhalten , die bei 
56 bis 57 ~ schmelzen.  

Der umkristallisierte Aminoalkohol ver/indert sich beim 
Aufbewahren nicht. Er  ist in Wasse r  ziemlich 1/Sslich, seine 
kalt bereitete w/isserige L6sung trtibt sich.  beina~ Erw~irmen. 
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I. 0" 1601 g vakuumtrockene Substanz lieferten b el der Verbrennung 0" 1365 g 

Wasser  und 0" 4330 g" Kohlensiiure. 

II. 0"2092 g Substanz lieferten, naeh D u m a s  verbrannt, 14 c m  s feuchten 

Stickstoff bei 19" 5 ~ C. und 7 5 7 " 5  m m  Barometerstand. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

I II CllH17 ON 

C . . . . . . . . . .  78" 76 - -  73' 66 

H . . . . . . . . . .  9"48 - -  9"58 

N . . . . . . . . . .  - -  7"65 7"84 

Die Molekulargewichtsbest immung nach B l e i e r - K o h n  

ergab : 

0" 0188 ff Substanz lieferten, im Anilindampfe vergast, eine I)ruckerhShung yon 

104 mm Paraffin51 (Konstante fiir Anilin = 1060). Daraus berechnetes 

Molekulargewicht: 

Berechnet ftir 

C~ H17 ON 

.~[ . . . . . . . . . . .  186"5 179"21 

Das Chloroplatinat des Aminoalkohols ist eine harzige, in 
Alkohol 15sliche Ausscheidung, die beim Einengen der mit 
Platinchlorid versetzten salzsauren LSsung im Vakuum fiber 
Schwefelsg.ure resultiert. Auch die Pikrins/iureverbindung, 
welche dutch Vermischen einer heil3 ges/ittigten, w/isserigen 
Pikrins/iurelSsung mit dem Aminoalkohol sich erhalten I/J.13t, 
f/illt zuerst  harzig aus; erstarrt  schliel31ich aber doch kristal- 
linisch und kann dutch Umkristallisieren aus verdfinntem A1- 
kohol in kSrnigen Krist/illchen erhalten werden, die b e i  114 ~ 
zu erweichen beginnen und erst bei 140 ~ vSll iggeschmolzen sind. 

0" 1677 g vakuumtrockene Substanz lieferten, nach D um a s verbrannt, 19' 7 cm ~ 

feuchten Stiekstoff bei 18 ~ C. und 757 mm Barometerstand. 

In 100 Teilen:  

Berechnet ftir 

Gefunden CllH17ONC6HaOTN 3 

i . . . . . . . . . .  1 8 ' 5 2  I 3:r75 
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E i n w i r k u n g e n  y o n  J o d m e t h y l  au f  das 1-Phenyl-l-Methyl- 
aminobutanol (3). 

Der Aminoalkohol 16st sich in Jodmethyl  zu einer klaren 
Fltissigkeit. Nach kurzer Zeit erfolgt jedoch lebhaftes Aufsieden 
des Gemisches. Naeh dem Erkalten stellt das Reakt ionsprodukt  
eine gelbe, glasige Masse dar. Es wird mit Wasse r  aufgenommen,  
mit starker Kalilauge tibers/ittigt, wobei  sich ein z~ihfliissiges 01 
abscheidet. Man ftkgt Ather hinzu, um die bei der Methylierung 
entstandenen Basen zu  entfernen, gie6t die /itherische L6sung  
von dem 61igen Jodmethyla t  ab, trennt dasselbe yon der alka- 
lischen Fltissigkeit, 16st es in Wasse r  und digeriert die 
w/isserige L6sung rnit Chlorsilber. Die nach der Filtration resul- 
t ierende L6sung des Chlormethylates gibt auf Zusatz  yon Gold- 
chloridl6sung einen Niederschlag. Durch Umkristallisieren aus 
heif3em Wasser ,  in dem das Doppelsalz zu einem 01 schmilzt, 
erhNt man es in lichtgelben, glitzernden, bl/itterigen Krist~tllchen, 
die bei 131 bis 134 ~  vorangehenden  Sintern schmelzen.  

o. 1862 g vakuumtrockenes Golddoppelsalz liel3en beim Gliihen 0" 0675 ge Gold 
zuriick. 

In 100 Tei len:  

Gefunden 

Au . . . . . . . . .  36' 25 ' 

Berechnet ftir 
C13 H%~ ONClq-Au C13 

36703 

Nitrosoverbindung des 1 - P h e n y l - l - M e t h y l a m i n o b u t a n o l  (3). 

Der durch Umkristallisieren gereinigte Aminoalkohol 
wurde in Wasser  geltSst, die wiisserige L6sung mit verdtinnter  
Sehwefels~iure angesRuert, mit Kaliumnitritl6sung im Uber- 
schusse versetzt  und gelinde erwRrmt. Es entsteht hiebei 
zun~chst  eine milchige Trtibung, die sich beim Schtitteln all- 
mtthlieh zu  einem gelben 01 vereinigt. Dasselbe wird mit Ather 
gesammelt  und die tttherisehe L6sung durch Abdestillieren vom 
Ather befreit. Man erhglt so ein gelbes, schwer  bewegliches O1 
yon schwachem, aromatischem Geruch, das ftir die Analyse im 
Vakuum tiber Schwefelstturd lttngere Zeit getrocknet  wurde.  
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0" 1277 g Substanz lieferten, nach D u m a s  verbrannt, 15"9 c m  s feuchten Stick: 

stoff bei 21 ~ C. und 7 5 7  m m  Barometerstand. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 

Gefunden C~ i H1r 02 N2 

N . . . . . . . . . .  13":'46 13"/49 

Bei Anwendung des NoB im Vakuum destillierten, als0 
noch nicht v511ig reinen Aminoalkohols lie~ sich nur ein braun- 
gelbes Nitrosoderivat erhalten. 

Einwirkung von Formaldehyd auf das 1-Phenyl-l-Methyl-  
aminobutanol  (3). 

Der Aminoalkohol reagiert mit der/iquimolekularen Menge 
w~isseriger FormaldehydlSsung unter Erw~rmung. Das Gemisch 
wurde 2 Stunden stehen gelassen, dann Pottasche bis zur 
S/ittigung eingetragen und das Reaktionsprodukt mit _Ather 
aufgenommen. Die /itherische LSsung wurde mit Pottasche 
getrocknet und hierauf der nach dem Verjagen des Athers 
resultierende Rtickstand im Vakuum destilliert. Es ging alles 
unter einem Drucke yon 15 mm bei 134 ~ als farblose, nicht 
gerade schwer bewegliche Flfissigkeit yon schwachem, aber 
charakteristischem Geruch der Oxazine fiber. 

I. 0 '  1784 g Substanz lieferten bei de: Verbrennung 0" 1467 g Wasser  und 

0" 4976 g Kohlens~iure. 

II. 0" 1227 g Substanz lieferten 0" 0974 g Wasser  und 0" 3423 g Kohlensiiure. 

lII. 0 " 2 7 6 1 g S u b s t a n z  lieferten 18"2 ct~ a feuchten Stickstoff bei 19 ~ C. und 

751 ~n,u Barometerstand. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Bereehnet ftir 

I II III C12 H17 ON 

C . . . . . . . . . .  7 6 " 0 7  76"09 - -  75"31 

H . . . . . . . . . .  9"14 8"83 - -  8 '98  

N . . . . . . . . . .  - -  - -  7"49 7"34 
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Die  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  B l e i e r - K o h n  

e r g a b :  

0-0206 g" Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine DruckerhShung 
yon 110 mm ParaffinS1 (Konstante ftir Anilin ~--- 1060). Daraus berechnetes 
Molekulargewicht: 

In  100 T e i l e n :  

M . . . . . . . . . .  198" 5 

Berechnet fiir 
C12H170N 

191v2t 

D a s  A u r a t  is t  e ine  51ige, h a r z i g e  F / i l l ung ,  d ie  e rs t  n a c h  

I / inge re r  Z e i t  z u  e r s t a r r e n  b e g i n n t .  E s  w u r d e  a b g e s a u g t ,  m i t  

W a s s e r  n a c h g e w a s c h e n  u n d  v a k u u m t r o c k e n  a n a l y s i e r t .  

I. 0.3220 g" lieflen beim Gliihen 0" 1188 g" Gold zurack. 
II. 0" 3705 g" liel3en beim Gliihen 0" 1371 g Gold zuriick. 

In  100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet ftir 

I II C~2 H17 ON HC1 -4- Au CI 8 

Au . . . . . . . . .  36"89 37"00 37'(12 

D a s  S a l z  s c h m i l z t  v o n  153 b is  157 ~ 


