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Die Darstellung yon Aminoalkoholen aus 
unges&ttigten 1VIethylketonen 

(II. Mitteilung) 

yon 

Mori tz  K o h n  und J a k o v  Giaconi .  

Aus dem II. chemischen Universitiitslaboratorium in Wien. 

(VOrgelegt in der Sitzung vom 21. MNrz 1907.) 

Die in der ersten Mitteilung i verSffentlichten Beobach tungen  

haben uns  voraussehen  lassen, dal3 a u c h  das ~-Isomethyl-  
heptenon,  das bekaant l ich  dutch Kondensa t ion  yon Isovaler-  

a ldehyd und Aceton in alkal ischer  LSsung entsteht,  sich mit 
Methylamin unter  Bildung einer Ke tonbase  verbinden kOnnte. 
Wir  haben tatsg.chlich festgestellt,  daft Addition von Methylamin 

an das a - I s o m e t h y l h e p t e n o n  erfolgt, Die Annahme,  daft bei 
der Addition der Methylaminres t  in ~-Stellung zum Carbonyl  

tritt, ist gerechtfert igt  durch das Verhal ten der Derivate  des 
dutch Reduktion aus  dem ents tandenen Aminoke ton  gewinn-  
baren Aminoalkohols ,  des 2- Methyl-  4-  Methy lamino-Heptano l  

(6), das vSllig dem Verhalten der AbkSmmlinge  des Methyl- 
d iace tonalkamins  gleicht:  

CH3. _ CH3. 
kCH. CH 2 . CH + CH3NH ~ ---- CH ~CH. CH~. CH. NHCH 3 

CH 3 

C H . C O . C H  3 CH 2 . C 0  . CH 3. 

1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 2g, 614 (1903). 
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CH 3 
CH~ > CH. CH 2 . CH. NHCH~ 

CH~. CHOH. CH 8. 

Die sekund/ire Natur des AminoMkohols wurde durch 

Methylierung und durch die Darstellung des Nitrosamins 

bewiesen. Von dem Aminoalkohol CgH~NO wurden noch 

folgende Derivate hergestellt: 
Eine wS.sserige Lbsung yon Formaldehyd reagiert mit dem 

Aminoalkohol CgH~INO unter Bildung eines Tetrahydrometa- 
oxazinderivates: 1 

CH~ ,,~ CH. CH~. CH. NHCH a -1- HCHO ~ CH a 
CHa / " I [ 

CH~. CHOH. CH 3 N 

CHa " -+- H~O. 
H~C 0 

CH 
I 
CH3 

Die entstandene Verbindung ist eine tertifi, re Base, die 
keine freie Hydroxylgruppe mehr enth/tlt. Sie addiert Jodmethyl 
schon bei gew6hnlicher Temperatur. 

ChlorkohlensS.ureester ~ reagiert mit dem Aminoalkohol 
CgH~tNO unter Bildung eines Carbamins/iureesters, der durch 
innere Kondensation unter Abspaltung yon Alkohol in das 
Lacton der betreffenden CarbaminsSmre fibergeht: ~ 

CH3 ") CH. CH~. CH.N < CH3 = 
CH3 " I C00C2H5 CH3 

CH 2 . CHOH. CH~ [ 
N 

-- CU3 > CH.CH 2 C H / ' k  CO 
-- CH3 -4- C~H5OH. 

H~C ~jl 0 

CH 
[ 
CH 3 

i M. Kohn, Monatshefte fib Chemie, 25, 819 u. f. (1904). 
2 M. Kohn, ebenda, 26, 939 u. f. (1905). 
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Athylenoxyd 1 reagiert  mit einer wg.sserigen Suspension 
des Aminoalkohols CgH~NO unter  Bildung eines basischen 
Glykols : 

CH, 
C H a ) c H . C H 2 . C H . N H C H ~  4- [ ) 0 - - - :  
CH3 ] CH 2 

CH, .  CHOH.  CH 3 

CH 3 
I 

CH3" CH CH 2 . C H . N - C H  2.CH 2 . o H  
= C H a )  " I 

CH 2 . CHOH.  CH a. 

CgH,1NO liefert, mit bei 0 ~ ges/ittigter Bromwasserstoff-  
sg.ure auf 100 ~ erhitzt, das Bromhydrat  des 6-Brom-4-Methyl-  
amino-2-Methylheptans : 

CH 3 . 
CH 3 ) C H . C H  2 . C H . N H C H  3 .HBr  

I 
CH~. CHBr.  CH3, 

das allerdings nur in Form eines braunen Sirups vorlag, der 
abet  dennoch das erwartete Produkt  darstellte, da sich aus ihm 
dutch Behandlung mit starker Kalilauge unter Abspal tung yon 
Bromwassers toff  eine fltissige, eins/iurige, tertitire Base CgH19N 
gewinnen liel3, die als N-e-Dimethyl-7-Isobutyltr imethylenimin 
erkannt  wurde;  denn die terti/~re Natur  ging aus dem Verhalten 
gegen Jodmethyl und aus dem Fehlen der ftir sekundtire Amine 
charakterist ischen Reaktionen hervor :"  

CH 3 . 
CH 3 ) C H . C H ~ . C H .  NCH 3 

I I 
CH 2 . CHo CH 3. 

Dieses Imin addiert sehr heftig Jodmethyl  und das Addi- 
t ionsprodukt gibt, mit feuchtem Si lberoxyd digeriert, ein 

1 M. Kohn, Monatshefte f~r Chemie, 26, 939 u. f. (1905). 
2 M. Kohn, Annalen, Bd. 351. 
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Doch wird es erst einer spateren Unte rsuchung  vorbehalten 
bleiben, die Struktur des Kohlenwasserstoffes  CsH:~ und damit 
auch die der unges~ttigten Base aufzukl/iren. 

E i n w i r k u n g  von  Methy lamin  au f  ~ - I somethy!hep tenon .  

Das a-Isomethylheptenon wurde  nach den Angaben von 
T i e m a n n  und T i g g e s :  

110 g ~-Isomethylheptenon wurden  mit 100 g einer 33pro-  
zentigen w/isserigen LSsung yon Methylamin (die/ iquivalente 
Menge ist 82 g) in einer StSpselflasche zusammengebracht .  
Nach kurzem Schtitteln war  Mischung zu einer grfinlichgelben 
Flfissigkeit erfolgt, die dann 5 Stunden bei - - 1 0  bis - - 2 0  ~ C. 
s tehen gelassen wurde. SchlieNich wurde sie mit stark ver- 
d~innter Salzsaure  bei guter K t i h l u n g  neutralisiert  und bei 
---4 bis - - 6  ~ mit 1"5 left vierprozentigen Natr iumamalgams 
reduziert,  wobei  die Flfissigkeit durch Zusatz von Salzs~mre 
stets sauer gehalten wurde.  Sie wurde durch Filtrieren von den 
harzigen Verunreinigungen befreit und auf dem Wasserbade  
eingeengt, die Base mit festem Kali in Freiheit  gesetzt  und mit 
Wasserdampf  abgeblasen. Das Destillat wurde  mit verdfinnter 
Salzs/iure neutralisiert und eingedampft,  die neuerlich mit 
J~tzkali in Freiheit gesetzte Base in ,5,ther aufgenommen und 
tiber festem Kali getrocknet.  Da bei einer Destillatioa unter  
Atrnosph/irendruck ein konstanter  Siedepunkt  nicht beobachte t  

werden konnte  - -  wahrscheinlich infolge teilweiser Zerse tzung 
- -  wurde eine Frakt ionierung unter  verminder tem Drucke vor- 
genommen.  

Hiebei ging der Aminoalkohol bei 106 bis 107" unter  
einem Drucke yon 16 mm als farbloses Liquidum fiber, das sich 
an der Luft gelblich f/irbt, gewtirzartigen, an a-Isomethyl-  
heptenon erinnernden Geruch zeigt, schwer 15slich in Wasser ,  
aber leicht 15slich in Alkohol und Ather ist. Die Ausbeute  
betrug 83 g. 

0 2098 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0"5214gKohlens~iure und 
O" 2477 g Wasser. 

: Berl. Ber., 33, 56I. 
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In 100 Tei len:  

Berechnet •r 
Gefunden C9H21NO 

C . . . . . . . . . . . .  6 7 " 7 8  67"82 
H . . . . . . . . . . . .  13"12 13"32 

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

ergab: 

0-0538 g Substanz lieferten, im Anilindampfe vergast, eine Druckerh6hung yon 
362 #tl,~ Paraffin61 (Konstante fiir Anilin = 1060). 

Berechnet fi.ir 
Gefunden CgH21NO 

M . . . . . . . . . .  157"5 159"25 

Das Pla t indoppetsa lz  und das  Golddoppetsa tz  s ind  harzig.  

E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  a u f  den A m i n o a l k o h o l  CgH2tNO. 

6 g Aminoa lkohol  wurden  in Methyla lkohol  gelSst, mit 

einer 3 Molekfilen en t sprechenden  Menge Jodmethy l  verse tz t  

und 24 S tunden  stehen gelassen.  Der Methyla lkohol  und das  

nicht in Reakt ion ge t re tene  Jodmethy l  wurden  abdesti l l iert .  

Der Dest i l la t ionsrf ickstand,  ein br/ iunlicher  Sirup, wurde  

mit s ta rker  Kal i lauge zerlegt.  Hiebei  fiel eine weil3e, feste 

Subs tanz  aus, die abfiltriert und mit Ather  gewaschen  wurde.  

Sie wurde  dann in W a s s e r  gelSst,  mit Chlors i lber  ent jodet  und 

mit Goldchlor id lSsung versetzt ,  wobei  sich das Aur ichlora t  

voluminSs ausschied .  Die F/ i l lung wurde  in heii3em W a s s e r  

gel6st  und es schied sich das Golddoppelsa lz  beim Abkfihlen in 

gl~inzenden gelben Scht ippchen  aus. 

o- 3456 g" vakuumtrockene Substanz liei3en beim Gliihen 0' 1290 g metallisches 
Gold zurfick. 

Berechnet fiir 
Gefunden (CgH20NO. CH 3 . CH3C1)AuC1 a 

Au . . . . . . . . . . .  37"33 37"39 

Das Aur ichlora t  schmilz t  bei 120 ~ zu einem rStlichem 01e. 
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Nitrosoverbindung des Aminoalkohols CgH21NO. 

2 g Aminoalkohol  wurden bis zur  s chwach  sauren  Reakt ion 
rnit verdfinnter  Schwefels~ture versetzt .  Die schwach  getrfibte 

LSsung  wurde  durch Aus~thern yon der ger ingen harz igen  
Verunre in igung befreit, h ierauf  rnit einem 0 b e r s c h u s s e  yon 
Natriumnitr i t lSsung verse tz t  und auf  lebhaft siedendern W a s s e r -  

bade  erwg.rrnt. Nach kurzer  Zeit wurde  die Flfissigkeit rnilchig 
und es schieden sich dunkelgelbe 01tropfen an der Oberfl~che 

aus, die in gereinigtern Ather aufgenomrnen wurden.  Nach dern 
Verjagen des Athers blieb das Nitrosarnin einige T a g e  irn 
V a k u u m  fiber Schwefelsg.ure stehen. 

0" 2011 g" Substanz lieferten 26 c m  3 feuchten Stickstoff bei 18 ~ C. und 744 ntm 
Barometerstand. 

In 100 Tei len:  

Berechnet fiir 
Gefunden C9H20N.02 

N . . . . . . . . . . . .  14"61 14"91 

~ b e r f i i h r u n g  des A m i n o a l k o h o l s  CgH~INO in ein T e t r a h y d r o -  

m e t aoxaz i nde r i va t .  

Zurn frisch destillierten Arninoalkohol wurde  die ~tqui- 
valente Menge Forrnaldehyd in Form der ungef~ihr 38prozen-  

tigen w/isserigen LOsung t ropfenweise  hinzugeffigt.  Hiebei t ra t  
schwache  Erw/irrnung auf. Das Gernisch blieb fiber Nacht  

stehen. 
Die Flfissigkeit wurde  mit Pot tasche ges~tttigt, die abge-  

schiedene Base in /itherischer LSsung  rnit Kal iurncarbonat  

ge t rocknet  und nach dem Verjagen des .4thers einer Destillation 
unter  vermindertern Drucke unterworfen.  

Die Base ging unter  einem Drucke yon 13 m m  bei 8 3 ' 5  
bis 84 ~ fiber. 

Sie ist eine wasserhelle ,  leicht bewegl iche Flfissigkeit  von  

aminar t igem Geruche,  reagiert  aIkalisch, ist 15slich in Alkohol 

und _~ther. 
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0" 2280 g" Substanz lieferten bei der Verbrennung 0" 5853 g" Kohlens~iure und 
0" 2522 g Wasser. 

In 100 T e i l e n :  

Berechnet flit 
Gefunden C~oH21NO 

v 

C . . . . . . . . . . . .  70"01 70"07 
H . . . . . . . . . . . .  12"29 12"39 

E ine  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 rgab :  

0.0483 g'Substanz bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine DruckerhShung 
yon 256 rn~rt Paraffin5i (Konstante ffir Toluol ~ 910). 

Gefunden Berechnet 
v 

M . . . . . . . . . . . .  171"7 171 25 

Die s a l z s a u r e  L S s u n g  der  B a s e  lieferte,  mit  Goldchlor id-  

15sung verse tz t ,  e inen  l ichtgelben,  v o l u m i n S s e n  Nieder sch lag .  

o. 3182 g vakuumtrockener Substanz lielSen beim Gliihen 0" 1225 g" metaIlisches 
Gold. 

Berechnet fl.ir 
Gefunden (C~0H21NO. HC1). AuCI 3 

v ~ , ~  

Au . . . . . . . . . .  38"50 38"57 

Das G o l d d o p p e l s a l z  verf/ irbt  s ich bei  130 ~ und  s chmi l z t  

bei  134 ~ un t e r  Aufsch~tumen.  Das  Ch lo rop la t ina t  sch ied  s ich 

sog le i ch  nach  dem Z u s a t z e  yon P l a t i n c h l o r i d l 6 s u n g  zur  sa lz-  

s a u r e n  L S s u n g  der  Base  in o r a n g e r o t e n  Nade ln  aus.  

o" 5564 g vakuumtrockene Substanz liel3en beim Glfihen 0" 1437 g metallisches 
Platin. 

In 100 T e i l e n :  

Berechnet fiir 
Gefunden (C10H.,~NO. NC1)2PtCI i 

Pt . . . . . . . . . .  25" 83 25" 90 

Das  Pikra t  s ch i ed  s ich be im Z u s a t z e  e iner  w / i s s e r i gen  

P ik r in s / i u re l6sung  z u r  w ~ s s e r i g e n  S u s p e n s i o n  der  Base  51ig aus.  
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Addi t ion  v o n  J o d m e t h y l  a n  die Base  C10H~INO. 

2 g Base wurden  mit einem Oberschusse  yon Jodme thy t  
versetzt .  Es trat  sofort die Reaktion Unter Bildung einer weifien 

festen Masse  und lebhafter  Erw/ i rmung ein, doch  Wurde noch 

tiber Nacht  s tehen gelassen.  Das Reak t ionsproduk t  wurde  
dutch  W a s c h e n  mit A.ther vom unangegr i f fenen Jodmethy l  

befreit, dann in Was s e r  gelSst und durch Digestion mit frisch 
geffilltem Chlorsi lber auf  dem W a s s e r b a d e  entjodet und die 
vom gebildeten Jodsi lber  und t iberschfissigen Chlorsilber 

abfiltrierte w~isserige LSsung des Chlormethyla tes  eingeengt.  
Ein Teil  der LSsung wurde  mit GoldchloridlSsung im 

l : lberschusse versetzt ,  worauf  sich das Golddoppelsalz  in Form 
eines Kleisters ausschied,  der aber  nach einiger Zeit kr is ta l -  

linisch erstarrte. 

0" 5295 g" vakuumtrockene Substanz lieflen beim Gliihen 0" 1990g" metallisches 
Gold zuriick. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Au . . . . . . . . . . .  37" 58 

Berechnet fiir 
{CIoH~INO. CH3CI}. AuCI 3 

37"55 

Das Aurichlorat  schmilzt  bei 123 bis 124 ~ unter  Zer- 

se tzung.  
Der andere Teil  der LSsung des Chlormethyla tes  wurde  

mit Plat inchloridlSsung im Oberschusse  versetzt.  Das  Chloro- 
plat inat  schied sich nach einiger Zeit im V a k u u m  tiber 
Schwefels~.ure in Form grol3strahliger Drusen von rStlicher 

Farbe  aus. 

o- 3485 g vakuumtrockene Substanz liei3en beim Glfihen 0" 0869 g" metallisches 
Platin zuriick. 

In 100 Teilen: 

Berechnet Kir 
Gefunden  (C10H21NO. CH3CI)~PtC14 

v 

Pt . . . . . . . . . . . .  24"94 24'97 

Das  Plat indoppelsalz  schmilzt  bei 134 bis 135 ~ 
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Einwi rkung  von  Chlo rkoh lens i iu rees te r  auf  den Amino-  
a lkohol  CgH~NO. 

Zu einer /itherischen L6sung frisch destillierten Amino- 
alkohols (1 Molekfil) wurde unter  Ktihlung 1/2 MolekflI 
Chlorkohlens/iureester,  ebenfalls in Ather gel6st, langsam hin- 
zugeffigt. Das ausgeschiedene Chlorhydrat  wurde mit Wasser  in 
LSsung gebracht  und die berechnete Menge Soda (1/2 Molekfil), 
die mit Wasse r  zu einem Brei verrfihrt war, in die Flfissigkeit 
eingetragen; schliei31ich wurde noch 1/2 Molekfil mit ,~ther ver- 
dfinnten Chlorkohlenstiureesters hinzugeftigt.  Das Reaktions- 
gemisch wurde bis zum n/ichsten Tage stehen gelassen. 

Die /i.therische Schichte wurde  abgehoben und dutch 
Abdestillieren vom Ather befreit. Der Rfickstand wurde unter  
Atmosph/irendruck abdestilliert; die Hauptmenge  ging hiebei 
von 310 bis 315 ~ (unkorr.) tiber. Hierauf  wurde eine Fraktio- 
nierung unter  vermindertem Drucke vorgenommen.  

Bei 170"5 ~ ging unter  einem Drucke yon 11 ~ ein 
schwach gelb gef/irbtes 01 fiber. 

0"2863g" Subs tanz  lieferten bei der Verbrennung  0"6782 g" Kohlens~iure und  

O" 2646 g" Wasser .  

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  64 ' 61  

H . . . . . . . . . . . .  10"27 

Berechnet  fi_ir 

C~0H19NO2 

64"57 

10"36 

Eine Molekulargewichtsbest immung nach B 1 e i e r- Ko h n 
ergab : 

0.0335~ Subs tanz  bewirkten,  im Naphthal indampfe vergast ,  eine Druck- 

erhShung yon 203 m m  ParaffinS1 (Konstante ffir Naphthal in  = 1147). 

Gefunden Berechnet  

M . . . . . . . . . . . .  189"3 185"23 

E i n w i r k u n g  y o n  J~thylenoxyd auf  den Aminoa lkoho l  
CgH~INO. 

Aminoalkohol, in dem l l/~fachen Volumen Wasser  
suspendiert ,  wurde mit der ~quivalenten Menge Athylenoxyd 
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zusammengebrach t  und zunS.chst 1 Stunde in einer K/iRe- 

mischung,  dann bei Zimmertemperatur fiber Nacht  stehen 

gelassen. Nach kurzem Schfitteln hatten sich Aminoalkohol  

u n d  ,~thylenoxyd gemischt. 

Die obere Schichte wurde abgehoben,  fiber geglfihter Pott- 

asche getrocknet  und unter vermindertem Drucke fraktioniert. 

Nach kleinem Vorlaufe ging bei 161 bis 162 ~ unter einem 

Drucke von 13ram eine wasserhelle, z~hflfissige Substanz 

fiber~ die alkalische Reaktion zeigte, fast geruchlos  war und 

sich in Alkohol und ,~ther 15ste. 

0"2620 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0'6242g Kohlensiiure und 
0" 2910 g Wasser. 

In 100 Teilen : 
Berechnet flit 

Gefunden CI:H%NO e 

C . . . . . . . . . . . .  64" 98 64' 94 
tt . . . . . . . . . . . .  12"34 12"42 

Eine Molekulargewichtsbest immung nach B 1 e i e r- K 0 h n 

ergab : 

0.0453 g Substaaz bewirkten, im Naphthalindampfe vergast, eine Druck- 
erh5hung yon 256 mm ParaffinS1 (Konstante far Naphthalin ~ 1147). 

Gefunden Berechnet 

M . . . . . . . . . . . .  2 s  0 29 

Das Golddoppelsalz fiel beim Versetzen der salzsauren 

LSsung der Substanz mit GoldchloridlSsung als lichtgelber, 

voluminSser Niederschlag, der aber bald in ein 01 tiberging. 

Das Platindoppelsalz schied sich beim Einengen der mit Platin- 

chloridlSsung versetzten salzsauren LSsung der Base als rSt- 

tiches Harz aus, das auch beim Verreiben mit _~theralkohol 

nicht kristallinisch erstarrte. 

Darstellung und Eigenschaften des N-a-Dimethyl-y-Isobutyl- 
trimethylenimins. 

4 0 g  Aminoalkohol CgHe~NO wurden mit dem vierfachen 

Volumen bei 0 ~ ges/ittigter Bromwasserstoffs/iure unter guter 
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Kfihlung Zusammengebrach t  und das Gemisch 10 Stunden im 

Einschmelzrohre  auf  95 bis 100 ~ erhitzt. Nach dem Vel jagen 
der Bromwassers toffs i iure  durch E indampfen  auf  dem W a s s e r -  

bade  wurde  der braune, sirupSse Rfickstand erkalten gelassen,  

wobei  er kristall inisch erstarrte, dann mit 50prozen t ige r  Kali- 

lauge zer legt  und aus  einem Kupferkolben mit vorge leg tem 
Kfibler rasch abdestillierL Im Destillate hatte sich fiber dem 

W a s s e r  ein O1 abgeschieden,  das abgehoben ,  fiber festem Kali 
ge t rocknet  Und fraktioniert  Wurde. Hiebei ging die Haup tmenge  

bei 152 bis 154 ~ (unkorrigiert)  fiber. Die Ausbeute  bet rug 28g .  
Das Imin ist eine wasserhelle,  leicht bewegl iche Flfissigkeit  
von betii.ubendem Amingeruche.  Sie reagiert  alkalisch, ist 

unlSslich in Wasser ,  15slich dagegen  in Alkohol und Ather. 

0. 1513 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0"4241 g Kohlens~ure und 
O' 1837 g Wasser. 

in 100 Tei len:  

Berechnet ffir 
Gefunden C9H19N 

C . . . . . . . . . . . .  76"45 76"48 
H . . . . . . . . . . . .  13"50 13"59 

Eine Moleku la rgewich t sbes t immung  nach B t e i e r - K o h n  

ergab : 

0.0519 g Substanz bewirkten, im Tolu01dampfo vergast, eine DruckerhShung 
yon 323 mm ParaffinSl (Konstante ffir Toluol ~-- 910). 

Gefunden Berechnet 

3f. .  : . . . . . . . . .  148' 2 141"- 23 

Beim Versetzen der sa lzsauren  LSsung der Base mit Gold- 

chloridlSsung schied s i c h  e i n  vo luminSser  Niederschlag  aus, 
der bald in ein (~I fiberging, und dieses wieder  ze r se tz te  sich 
nach einiger Zeit unter  Goldabscheidung.  Das Plat indoppelsalz  

schied sich beim Einengen  der mit  Plat inchloridlSsung ver- 

setzten sa lzsauren  LSsung der Base im V a k u u m  fiber Schwefel-  
s~iure harzig  aus. 

Die w~isserige Suspens ion  der Base lieferte auf  Zusa tz  
einer w~sSerigen Pikr ins~ure lSsung ein Pikrat, d a s  anfangs  
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61ig ausfiel, nach einiger Zeit aber fest wurde und beim Um- 
kristallisieren aus heii3em Wasser in langen, lichtgelben Nadeln 
anschol3. Es schmilzt bei 93 bis 94 ~ 

Addition yon  Jodmethyl  an das N-~-Dimethyl-7-isobutyl 2 
t r imethylenimin.  

2 4 g  Imin wurden mit einem 121berschusse von Jodmethyl  
tropfenweise versetzt, und zwar unter guter Kfihlung, well 
sonst die Reaktion explosionsartig verl/iuft. 

Das Gemisch wurde his zum n/ichsten Tag e stehen 
gelassen. 

Das harte, weil3e Reaktionsprodukt wurde zerkleinert, 
dutch Auswaschen mit Ather vom unangegriffenen Jodmethyl 
befre i t  und dann in Wasser ~ufgenommen, in dem sich das 
Jodmethylat sehr leicht 15ste. Ein kleiner Tell dieser LSsung 
wurde mit frisch gef/illtem Chlorsilber entjodet und auf Gold- 
und Platindoppelsalz verarbeitet. Das Aurichlorat war anfangs 
51ig, erstarrte aber bald zu einem grobkristallinischen Kuchen 
von lichtgelber Farbe. 

0" 3684 g vakuumtrockene Substanz liel3en beim Gli ihen0" 1466 g metaltisches 

Gold zurtick. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden (CgH19N. CH3C1). AllC18 
�9 ' ' J -  r 

Au . . . . . . . . . . . . .  39" 80 39" 82 

Das Golddoppelsalz schmilzt bei  63 bis 64 ~ Unter Auf- 
schg.umen. 

Das Chloroplatinat schied sich nach einiger Zeit im 
Vakuum fiber Schwefels/iure in Form kleiner Kristalle von 
blal3rStlicher F/irbung aus. 

0" 2006 g" vakuumtrockene Substanz liegen beim Gliihen O" 0542 g" metallisches 

Platin. - . . . . . . .  

Berechnet fiir 

Gefunden (C9HjgN. CHaC1)~.PtC14~ 
v 

Pt . . . . .  ; . . . . . .  27"02 27 "05 

Das Platindoppelsalz zersetzt sich 5ei 170 bis 171~ 

In lO0.Teilen: 
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Darstellung und Eigenschaften der Base C10HelN. 

Das Jodmethylat des N-a-Dimethyl-7-Isobutyltrimethylen- 
imins wurde in m6glichst wenig Wasser gel6st, die w/isserige 
LSsung durch Schfitteln mit tiberschfissigem Silberoxyd ent- 
jodet und das gebildete Jodsilber sowie das tiberschtissige 
Chlorsilber durch Absaugen entfernt. 

Das das Ammoniumhydroxyd enthaltende Filtrat wurde 
mit dem mehrfachen Volumen 50prozentiger Kalilauge versetzt 
und das Gemisch hierauf aus einem Kupferkolben rasch 
abdestilliert, solange noch 01trSpfchen fibergingen. Das 
Destillat wurde mit festem Kali ges/ittigt, die Rohbase abge- 
hoben, fiber festem I~:ali getrocknet und schlieBlich fraktioniert. 
Es resultierte hiebei ein farbloses, leicht bewegliches Liquidum 
yon intensivem Amingeruche, das bei 168 bis 171 ~ (unkorrigiert) 
destillierte, in Wasser so gut wie unl6slich, 15slich dagegen in 
Alkohol und .A_ther war. 

0"1900 g Substanz lie~rten bei der Verbrennung 0"5379 g KohlensRure und 
0"2330~Wasser.  

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C10H~IN 
v v 

C . . . . . . . . . . . .  77"21 77"30 
H . . . . . . . . . . . .  13"62 13"66 

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

0"0471 g Substang bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine DruckerhShung 
yon 273 mm ParaffinS1 (Konstante fiir Toluol ~ 910). 

Gefunden Berechnet 
�9 - z  " 

. ~ /  . . . . . . . . . . . .  1 5 7 " 0  1 5 5 ~  

Das Golddoppelsalz fiel beim Versetzen der salzsauren 
LSsung der Base mit GoldchloridlSsung 61ig aus und wurde 
nicht fest. Das Platindoppelsalz hingegen schied sich so%rt 
nach dem Zusatze von Platinchloridl6sung zur salzsauren 
L6sung der Base fein kristallinisch aus. 
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0" 3498 gr vakuumtrockene Substanz lietien beim Gliihen 0" 0950 g metallisches 

Platin zuriick. 

In 100 Tei len:  

Berechnet ftir 

Gefunden (C10H21N. HCI):~PtC1 a 

Pt . . . . . . . . . . . .  27'  16 27 '06  

Das Chloroplatinat schmilzt bei 135 bis 138 ~ 
Eine alkoholische L6sung der Base wurde mit einer alko- 

holischen Pikrins/iurel6sung versetzt. Nach 1/ingerer Zeit kristal- 
lisierte im Vakuum fiber Schwefels/iure das Pikrat in sch6nen 
langen Nadeln von lichtgelber Farbe aus. Es wird schon bei 
82 ~ weich und schmilzt  bei 84 bis 85 ~ . 

Addi t ion y o n  J o d m e t h y l  an die Base C10H21N. 

13 g Base wurden mit einem l )berschusse  yon Jodmethyl  
unter Kfihlung zusammengebracht  und das Gemisch fiber 
Nacht stehen gelassen. Die Reaktion verltiuft in diesem Falle 
nicht so heftig wie beim Imin. Das Jodmethylat ,  ein weiBer, 
fester KSrper, wurde mit Ather, vom tiberschfissigen Jodmethyl  
dutch Auswaschen befreit, in mSglichst wenig Wasse r  auf- 
genommen.  Ein kleiner Tell dieser LSsung wurde mit frisch 
gef/illtem Chlorsilber entjodet und auf Golddoppelsalz und 
Platindoppelsalz verarbeitet. 

Das Aurichlorat fiel sofort beirn Zusatze der Goldchlorid- 
15sung als hellgelber wolkiger Niederschlag aus. 

O" 2161 g vakuumtrockene Substanz lietien beim GKihen 0"0835 g metallisches 

Platin zurtick. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 

Gefunden (C10H21N. CHaCI ) . AuC13 

Au . . . . . . . . . . . . .  38" 64 38" 72 

Chemie-Heft Nr. 5. 33 
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Das Golddoppelsa lz  beginnt  bei 75 ~ zu schmelzen und ist 
bei 80 ~ ganz  geschmolzen.  

Das Chloroplatinat  schied sich bald nach dem Verse tzen  
der sa lzsauren  L6sung  der Base mit PlatinchloridRSsung in 
kleinen blaflroten Kristallen aus. 

o" 2768g vakuumtrockene Substanz liel3en beim Gtiihen 0"0718g" metallisches 
Platin zuriick. 

In 100 Teilen:  

Berechnet fiir 
Gefunden (C10H21N. CHaC1)2PtCI 4 

Pt . . . . . . . . . . . . . .  25"95 26"04 

Das Plat indoppelsalz  zersetz t  sich bei 155 bis 156 ~ unter  
Aufbl/ihen. 

1D'berfiihrung des J o d m e t h y l a t e s  der Base  Ct0H21N in einen 

K o h l e n w a s s e r s t o f f  C8H1~. 

Die L6sung  des Jodmethy la tes  der Bas t  C10H2tN wurde  
mit feuchtem Si lberoxyd digeriert  und die vom fiberschfissigen 

Si lberoxyd und gebildeten Jodsilber abfiltrierte L6sung  des 
A m m o n i u m h y d r o x y d e s  der Destillation unter  Atmosphttren- 

druck unterworfen.  Kaum war  die Haup tmenge  des W a s s e r s  
i ibergegangen,  so begann  bereits der Kohlenwassers tof f  sich in 
Form Niger  Tropfen  fiber dem W a s s e r  im Destillate abzu-  

scheiden. Gleichzeit ig trat  ein s tarker  Amingeruch  auf, der 
vom ents tandenen Tr ime thy lamin  herrtihrte. 

Das O1 wurde abgehoben,  zur Ent fe rnung des anhaffenden 
Tr ime thy lamins  mit verdfinnter SalzsS.ure durchgeschfittelt ,  

fiber gegl~hter  Pot tasche get rocknet  und fraktioniert.  
Nach einem sehr  kleinen Vorlauf  ging der Kohlenwasser -  

stoff bei 120 bis 122 ~ fiber als ein wasserhel les ,  leicht beweg-  
liches Liquidum yon deut l ichem Terpengeruche .  Die Ausbeute  

bet rug 5 g. 
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0" 1465E Subs tanz  lieferten bei der Verbrennung 0 " 4 6 9 0 g  Kohlens~ure und  

0" 1698 g" Wasser .  

In 100 Teilen:  

Bereehnet  ffir 

Gefunden CsH14 
v 

C . . . . . . . . . . . .  87"31 87"16 

H . . . . . . . . . . . .  12"83 12"85 

Eine Molekulargewichtsbest immung nach B 1 e i e r- K o h n 

ergab: 

0 " 0 4 1 1 g S u b s t a n z  bewirkten,  im Toluoldampfe vergast ,  eine Druckerh5hung 

von 327 m m  Paraffin61 (Konstante fiir Toluol ~ 910). 

Gefunden Berechnet  
v 

M . . . . . . . . . . . .  114"4 110"14 

Die wiisserige Schichte im Destillate, die das gebildete 
Tr imethylamin enthielt, wurde  mit Salzs/iure angesiiuert ,  ein- 
gedampft  und der Rtickstand mit Kalilauge erw/irmt. Das ent- 
wickelte Gas wurde in verdfinnter Salzs/iure aufgefangen und 
diese salzsaure LSsung mit fiberschtissiger GoldchloridlSsung 
versetzt. Das Aurichlorat schied sich als voluminSse F/illung 
von lichtgelber Farbe aus. 

0" 2342 g vakuumtroekene  Subs tanz  liel3en beim Gliihen 0" 1 1 5 6 g  metal l isches 

Gold zuriick. 

In 100 Tei len:  
Berechnet  ffir 

Gefundcn CaHgN 

Au . . . . . . . . . . .  49" 36 49" 40 

Bromierung des Kohlenwasserstoffes CsH~. 

Zu einer L5sung des Kohlenwasserstoffes  in Tetrachlor-  
kohlenstoff  wurde eine titrierte LSsung yon Brom in Tetra-  
chlorkohlenstoff  bei 0 ~ zuflief~en gelassen, bis der nachste  
Tropfen RStung bewirkte. 

33* 
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0" 5146 g Substanz verbrauchten 16" 7 cm~ der BromlSsung, die in 1 cm 3 O" 0451 g 
Brom enthielt. 

B e i  0 ~ 

B r o m .  

Berechnet ffir 
Gefunden CsH14Br ~ 

v 

0" 7532 g" Br 0" 7476 g Br 

a d d i e r t  s o m i t  d e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f  n u r  2 A t o m e  


