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Uber Derivate des Diacetonalkamins
(VL. Mitteilung)*

von

Moritz Kohn und Otto Morgenstern.
Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Mirz 1907.)

Der eine von uns berichtete vor kurzem,? dafl aus dem
Methyldiacetonalkamin durch Einwirkung von Bromwasser-
stoffsdure das 4-Brom-2-methylamino-2-methylpentanhydro-
bromid und aus letzterem durch Behandlung mit Kali das
N-a, ¢, 7-Tetramethyltrimethylenimin entsteht:

CH3> C.NHCH, CH3> C.NHCH,HBr
CH,” | CH,” |

HBr KOH
CH,.CHOH.CH, CH,.CHBr.CH,

CH3>C . NCH,
CH [ |
CH, .CHCH,

Bei der erschopfenden Methylierung des N-a, 7, y-Tetra-
methyltrimethylenimins erhielt er eine ungeséttigte tertidre Base
C.H,; N und aus dieser schlieflich einen Kohlenwasserstoff
CgHy, neben Trimethylamin und Wasser:

1 Die ersten vier Mitteilungen befinden sich in den Monatsheften fiir
Chemie 1904 und 1905, die fiinfte Mitteilung in den Annalen, 351, 134.
2 Annalen 357, 134 u. f.
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H, N/ CHske
CH, > \OH C.H,,N+H, 0
CH CH. CH,
_/CH,
C,H,N =C,H,,+ [CH,;N+H,0

NoH

Es war nun zu erwarten, dafl das dem Methyldiaceton-
alkamin homologe Athyldiacetonalkamin ebenfalls ein Tri-
methyleniminderivat liefern werde, und zwar das N-Athyl-a, ¥, -
Trimethyltrimethylenimin:

>c NHC,H, __, CH3>C.NHC2H5HBr.__,

HBr. CHy” | KOH
CH .CHOH.CH, CH,.CHBr.CH,

s e N.CH,
|
CH,.CH.CH,

Unsere Versuche haben diese MutmafBung bestétigt. Daf]
die aus dem Athyldiacetonalkamin gewonnene Base CyH,,N
tatsdchlich als Trimethyleniminderivat aufzufassen ist, geht vor
allem aus ihrem tertidiren Charakter hervor. Es konnte aufler-
dem noch gezeigt werden, dal das Jodmethylat des N-Athyl-a,
1, 1-Trimethyltrimethylenimins mit dem seinerzeit von M. Kohn?
dargestellten Jodédthylate des N-a, 7, y-Tetramethyltrimethylen-
imins

CH, /¢
CH > C . l\ll\C H
CH, . CH.CH,
identisch ist.

Das Jodmethylat des N-Athyl-a, 7, -Trimethyltrimethylen-
imins liefert beim Behandeln mit feuchtem Silberoxyd eine
Ammoniumbase, aus der beim Destillieren mit Kali unter
Wasserabspaltung eine ungesattigte tertidire Base CyH;,N ent-

1 Annalen, 351.
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steht. Fir dieselbe sind die folgenden vier Strukturmdoglich-
keiten in Betracht zu ziehen:

CcH
H

e . NLGH,
CH;” |

| NoH
CH, . CH.CH,
L IL.
CH3> c N <C2H5 CH3> c N <C2H5
CH,” | CH, CH,” | CH,
CH, . CH =CH, CH = CH.CH;
I1I. IV.
C,H
N2 NGt
CH | Hs cH CH,
% C = CH.CH.CH, \C . CH,.CH.CH,
CH, CH,”

Im Hinblick auf die grofie Empfindlichkeit ungesittigter
Basen gegen oxydierende Agenzien! mufite es wenig wahr-
scheinlich erscheinen, dafi die Oxydation der Base C,H, N
irgend welche Anhaltspunkte zur Entscheidung der Struktur
liefern werde. Wir verzichteten daher vorldufig auf die Oxy-
dation und stellten das Jodmethylat der ungeséttigten Base und
aus diesem die entsprechende Ammoniumbase dar. Bei der
trockenen Destillation spaltet dieses Ammoniumoxydhydrat
Dimethyldthylamin und Wasser ab und liefert einen Kohlen-
wasserstoff CgH,,:

C,HpsN OH = H,0+[CH,J,.N.C,H, +C,H,,

Unter Berlicksichtigung der vier erwahnten Strukturmog-
lichkeiten der ungesittigten Base lassen sich flir diesen Kohlen-
wasserstoff C;H,, folgende Formeln voraussehen:

a b
CH3> C=CHCH=CH, - CHnG CH,CH = CH,
CH, CH,”

1J.v. Braun, Berl. Ber., 39, 4353 (1906).
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c d
CH3> C=C=CH.CH, CHB\/c. CH=CH.CH,
CH,”

9"

Bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffs mit Kalium-
permanganat wurde Aceton, Essigsdure, Ameisensiure, bei der
Oxydation mit Salpetersdure Oxalsdure erhalten. Diese Oxy-
dationsprodukte sprechen wohl am meisten fir die Formel g,
doch lassen sie sich, wenn auch in etwas gezwungener Weise
aus den Formeln & und ¢ erkldren, wahrend die Formel d aus-
geschlossen erscheint, da sich die Bilduhg von Aceton mit ihr
nicht in Einklang bringen 148t.

Nimmt man demnach flir den Kohlenwasserstoff die
Struktur (4-Methyl-Pentadién 1, 3)

C=

CH, > CH.CH=CH,
an, so erscheinen dadurch zwar die Formeln Il und IV fur die
ungesittigte Base CyH;,N ausgeschlossen, aber es bleibt
unmdoglich, auf diesem Wege eine Entscheidung zwischen den
Formeln

L HI.
CH, > N < CH3> N¢
CH,” CH und CHy” | | ~CH,
CH, CH_CH2 CH . CH.CH,

zu treffen.

Es gelang uns jedoch, dieselbe ungesittigte tertidre
Base CgH, N auch auf einem andern Wege zu erhalten. Wir
haben zundchst gefunden, dafi bei der Einwirkung von Jod-
dthyl auf das Methyldiacetonalkamin das Methylathyldlaceton-

alkamin in glatter Reaktion sich erhalten 146t: ‘

3>C.NHCH3 - 3> : N<CH3
I CHy J CHy” | CH;
CH, .CHOH.CH; CH,.CHOH.CH,

Das Jodmethylat dieses tertidiren Aminoalkohols erwies
sich identisch mit dem Jodéthylate des Dimethyldiaceton-
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alkamins, das gleichzeitig von Kohn und Schlegl! im hiesigen
Laboratorium dargestellt worden ist: o

CH,.CHOH. CH,

Durch Einwirkung von Bromwasserstoffsaure auf das
Methylathyldiacetonalkamin erhielten wir das 4-Brom-2-methyl-
dthylamino-2-methylpentan und ausdiesem bei der Destillation
mit Kali eine ungesittigte tertidire Base CyH,(N, fiir die auf
Grund ihrer Bildung eine der beiden Formeln I oder II in
Betracht kommen kdnnen

UQ>C-N<CH3
CH; 7 | C,H, —
CH,.CHOH.CH, 2HBr
L
ag>C.N<cm
CH CH P CH;” | C,Hy
YN C LN 3 CH=CH.CH
CH3> I <C2H5HBr ’
II.

CH2.CHBr.CH3\
CH, > C.N <CI—I3
CH;” | C,H,
CH,.CH = CH,
Auch hier wurde vorldufig auf die Oxydation der Base
CyH, N verzichtet. Die ungesittigte Base wurde mit Jodmethy!
behandelt, das entsprechende Ammoniumoxydhydrat dar-
gestellt und trocken destilliert. Dabei spaltet sich Dimethylédthyl-
amin und Wasser ab und es entsteht ein Kohlenwasserstoff
CeHyor- _ ,
C,oHyeNOH = H, 0 + [CH,; [, NC,H; + CGH,,
~ Dieser Kohlenwasserstoff erwies sich mit dem aus dem
N-Athyl-a, 1, 1-trimethyltrimethylenimin erhaltenen identisch.
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat lieferte er Aceton,
Essigsdure, Ameisensdure und geringe Mengen Oxalsédure, bei
der Oxydation mit Salpetersdure reichlich Oxalsdure. Es er-

1 Vergl. VII. Abhandlung.
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scheint also auch fiir den auf diesem Wege gewonnenen
Kohlenwasserstoff die Struktur des 4-Methyl-1, 3-pentadiéns

CH, » C=CHCH=CH,
CH,

sehr wahrscheinlich.

Unter dieser Voraussetzung fiir den Kohlenwasserstoff
kommt der ungesittigten Base CyH,\N aus dem Methyldthyl-
diacetonalkamin die Struktur

syc.L N
CH,” | C,H;
CH,.CH=CH,

(2-Methyl-2-Methyldthylaminopenten [4]) zu.

Diese Base erwies sich in ihren Eigenschaften sowie in
den Eigenschaften ihrer Doppelsalze mit der Base CyH,N, die
aus dem a, v, 7-Trimethyl-N-dthyitrimethylenimin dargestellt
wurde, vOllig identisch. Es erfolgt also die Aufspaltung
des a, 7, v-Trimethyl - N-dthyltrimethylenimins nach folgendem
Schema:

3\C . NC,H CH, /
e, ” o 0>C N o’

I N -
37 | | OH
CH, . CHCH, CHz.CH.CH3
CH3>C. <CH >c + H,0+ [CH,],NC,H,
CH,” | CH, — CH
CH, . CH=CH, CH.CH_CH

Das Dimethylathylamin wurde in der letzten Zeit von
Henry,! und spater von Knorr und Pschorr? dargestelit.
Wir fanden die Angaben von Knorr iiber das Golddoppel-
salz bestédtigt, doch zeigte das von uns erhaltene Platindoppel-
salz einen niedrigeren Zersetzungspunkt, als von Knorr an-
gegeben wird.

1 Henry, Bull. Ac. roy. Belg., 537 bis 582 (1902).
2 Berl. Ber., 38, 3179 (1905).
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Die Arbeit von Henry! war uns im Original nicht zu-
ganglich.

Darstellung des Athyldiacetonalkamins.

100 g Mesityloxyd wurden mit 150 g einer 34°%/, wésse-
rigen Athylaminldsung bei Zimmertemperatur zusammen-
gebracht und so lange geschiittelt, bis sich eine klare Losung
gebildet hatte. Diese wurde dann in einer Kaltemischung bei
— 15° durch 4 Stunden stehen gelassen. Hierauf wurde mit
verdiinnter, gut gekiihlter Salzsdure neutralisiert und mit 1'/, kg
5%/, Natriumamalgams in schwach salzsaurer Losung reduziert;
dabei wurde die Temperatur durch Kiihlung stets unter 0° ge-
halten. Nach erfolgt'er Reduktion wurde in der von M. Kohnt
beschriebenen Weise weiter gearbeitet. Nach diesem modifi-
zierten Verfahren erhielten wir 74 g Athyldiacetonalkamin aus
100 g verarbeiteten Mesityloxyds, d. i. eine Ausbeute von 50°/,
der berechneten Menge.

Das Reaktionsprodukt zeigte den scharfen Siedepunkt von
190%/, bis 191° (unkorr.)

Darstellung und Eigenschaften des N-Athyl-a, v, y-trimethyl-
trimethylenimins.

35 g Athyldiacetonalkamin wurden in ihr vierfaches Vo-
lumen bei 0° gesittigter Bromwasserstoffsdure eingetragen
und durch gute Kithlyng dabei die Temperatur stets unter 0°
gehalten. Es gelang auch, das Alkamin einzutragen, ohne dafl
die geringste Verfarbung eingetreten wire. Das Gemenge, eine
lichtgelbe Fliissigkeit, wurde im Einschmelzrohr durch 5 Stunden
auf 100° erhitzt, wobei es eine rotbraune Farbe annahm, ohne
jedoch zu verharzen. Der RoOhreninhalt wurde auf dem
Wasserbade bis zur sirupartigen Konsistenz eingedampft und
dann im Vakuum iiber Kalk und Schwefelsdure stehen gelassen.
Nach einiger Zeit erstarrte er zu einem Kuchen braun
verfarbter, nadelférmiger Kristalle. Die Kristallmasse wurde

1 Henry, Bull, Ac. roy. Belg, 1902; 537.
2 Monatshefte fiir Chemie, 25, 841 (1904).
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zerkleinert und mit 230 g wisseriger Kalilosung (1:1) versetzt;
dabei schied sich ein lichtgelbes Ol ab. Das gesamte Gemenge
wurde aus einem Kupferkolben moglichst schnell abdestil-
liert, das halogenfreie Destillat mit festem Kali versetzt und
dessen beide Schichten im Scheidetrichter getrennt. Das
Reaktionsprodukt wurde mit festem Kaliumhydroxyd getrocknet
und dann ausfraktioniert.

Es wurden 16 g einer Substanz vom Siedepunkt 117 bis
118° (unkorr.) erhalten; auflerdem erhielten wir ungefahr 11/, &
stark verfarbten Ausgangsmaterials zurtick.

Die bei 117° siedende Base ist eine farblose, leicht beweg-
liche Fliissigkeit von unangenehmem Amingeruch; sie ist in
Alkohol und auch in Ather leicht 18slich, schwer ldslich in
kaltem Wasser.

0°1892 g Substanz gaben 0:5226 g CO, und 0°2262g Hy0

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH N
[ — [T —
Covvvnnni 7536 75-47
H........ 13-28 13-49

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Viktor Meyer
ergab: : L )

0-0446 g Substanz Qerdr'a'.ngten, im Anilindampf vergast, 13°6 c¢m3 Luft
von 201/,° bei einem Druck von 7345 mm. ’

Berechnet fur

Gefunden CgHy/N
N — — R Y

Molekulargewicht. .. ... .o 122-2 12721

- Golddoppelsalz:Es wurde eine Lésung des Imins in stark
verdiinnter Salzsdure hergestellt und in diese eine Goldchlbrida
16sung eingetragen. Das Golddoppelsalz fiel sofort in groben
Flocken aus; es wurde abgesaugt, gut gewaschen und {iber
Schwefelsdure im Vakuum getrocknet. Da wir beim Erwdrmen
Zersetzung befiirchteten, verzichteten wir auf ein Umkristalli-
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sieren. Das gefélite Salz zeigte einen Schmelzpunkt von
115 bis 116°. ’ )
0-2849 g Substanz gaben beim Glithen 0° 1204 2 Au.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHyyNHCI+AuCl,
—,—/ . -
Auc. .. ... 4221 42-21

Das Platindoppelsalz ist auch in kaltem Wasser leicht
16slich und mufite durch Einengen im Vakuum iiber Schwefel-
sdure zum Auskristallisieren gebracht werden. Die schon aus-
gebildeten Kristalle gehOrten dem hexagonalen System an.
Beobachtet wurden plattenartige und sdulenartige Prismen und
sdulenartige Prismen mit an den Grundfldchen aufgesetzten
Pyramiden. Die Kristalle wurden mit absolutem Alkohol ge-
waschen und iber Schwefelsdure getrocknet. Das Platindoppel-
salz sintert bei 163° und zersetzt sich bei 170° unter starkem
Aufschdumen.

0°3400 g Substanz gaben beim Gliihen 0°0999 ¢ Pt.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden [CgH;N.HCl],+PtCl,
N, et
Pto.ooooeons 29-38 2934

Das Pikrat flel aus wasseriger Losung in haarfeinen,’ gelben
Kristallnadeln aus, bei denen selbst bei starker Vergrofierung
nicht entschieden werden konnte, ob sie dem tetragonalen
oder rhombischen System angehorten. Es schmolz zwischen
1761/, und 177%/,° unter Zersetzung.

02610 g Substanz gaben 04509 g COy und 0°1293 ¢ HyO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy4HgoN,O7
N e’ N, c———
Coivvvvninn, 47-12 47-15

5 551 5-67
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Addition von Jodmethyl an das N-Athyl-a, ¥, y-trimethyl-
trimethylenimin.

Das Imin wurde mit einem Uberschu von Jodmethyl zu-
sammengebracht und bis zum Beginn der Ausscheidung des
Jodmethylates geschiittelt. Dann wurde durch kurze Zeit in
Eiswasser gekiihlt und schliefilich durch 12 Stunden bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen. Das nadelférmig Kristallisierte Jod-
methylat wurde abgesaugt, mit absolutem, superoxydfreiem Ather
gewaschen, dann in Wasser geldst und mit Chlorsilber entjodet.

' Die wisserige Losung des Chlormethylates wurde mit Gold-
chloridldsung versetzt. Dabei schied sich das Golddoppelsalz
in Flocken reichlich ab. Beim Versuche, es aus kochendem
Wasser umzukristallisieren, zersetzte es sich unter Abschei-
dung von metallischem Gold. Aus Wasser, dessen Temperatur
80° nicht tibersteigt, 148t es sich ohne Zersetzung als feines
Kristallmehl erhalten. Das umkristallisierte Golddoppelsalz
sintert bei 159° und zersetzt sich pldtzlich bei 161°,

03190 g Substanz gaben 0- 1302 ¢ metallisches Gold.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden CgHy¢NCl+AuClg

Au ......... 40-82 40-97

Das Golddoppelsalz ist im Schmelzpunkt und in seinen
Eigenschaften identisch mit dem von M. Kohn?! durch Athy-
lierung seines N-o, 7, y-Tetramethyltrimethylenimins erhaltenen
Golddoppelsalz.

Das Platindoppelsalz schied sich erst beim Einengen der
wisserigen Losung im Vakuum {iber Schwefelsiure aus. Es
bildete hexagonale Prismen mit an den Grundflichen aufge-
setzten Pyramiden.

04973 g Substanz gaben 0- 1405 ¢ metallisches Platin,
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden [CgHyoNC1]3+-PtCly
S st
Pt.... 28-25 28-15

Das Platindoppelsalz schmilzt bei 151° unter Zersetzung.

1A a 0.
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Darstellung und Eigenschaften der Base C,H (N aus dem
N-Athyl-a, 7, -trimethyltrimethylenimin.

25 g Imin wurden in einem gut schlieflenden Pulverglase
mit 35 g Jodmethyl, d. i. etwas mehr als die theoretische Menge,
zusammengebracht. Die anfangs lebhafte Reaktion wurde durch
Kihlung gemaBigt und, als eine merkliche Erwarmung nicht
mehr eintrat, liefen wir das Gemenge zur Vollendung der
Reaktion bei Zimmertemperatur durch 24 Stunden stehen. Das
Jodmethylat wurde dann auf eine Nutsche gebracht und durch
Waschen mit absolutem, superoxydfreiem Ather vom unver-
dnderten Jodmethyl befreit, dann in wenig Wasser geldst. Die
wisserige Losung wurde mit Silberoxyd versetzt, aufgekocht
und derart die Ammoniumbase in Freiheit gesetzt. Vom ge-
bildeten Jodsilber und iberschiissig zugesetzten Silberoxyd
wurde abgesaugt, Das die Base enthaltende Filtrat wurde
mit ungefdhr der Hélfte seines Gewichtes an festem Kalium-
hydroxydversetzt und so lange abdestilliert, als die {ibergehenden
Anteile noch merklich alkalisch reagierten. In das Destillat
wurde dann festes Atzkali eingetragen, die beiden Schichten
im Scheidetrichter getrennt, das Amin mit festem Kali
getrocknet und ausfraktioniert. Zunéchst erhielten wir nur
einen geringen Verlauf und eine zwischen 150 bis 158° siedende
Fraktion, Bei nochmaligem Fraktionieren ging diese zwischen
154 bis 156° (unkorr.) iiber. Die Ausbeute betrug 17 £.

Das Amin ist eine farblose Fliissigkeit von dem charakte-
ristischen unangenehmen Geruche der ungeséttigten Basen; es
ist im kalten Wasser schwer 16slich, leicht 18slich in Alkohol
sowie in Ather.

0-2165 g Substanz gaben 0'2581 g Hy,O und 0'6047 g CO,.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH g N

D [ —
Covinnnnnii 76-18 7648
Hooooooo, 13-24 13-59

Das Golddoppelsalz der ungeséttigten Base scheidet sich
auf Zusatz von Goldchloridlosung zunédchst in dichten gelben
Wolken aus, bildet aber sehr bald gelblich-rote Oltropfchen.
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Nach einiger Zeit zersetzten sich diese unter Abscheidung
von metallischem Gold. ‘

Auf Zusatz von Platinchlorid zur salzsauren Losung der
Base erfolgté zunichst keine Fillung. Beim Einengen im
Vakuum iiber Schwefelsdure schied sich dann das Doppelsalz
in schon ausgebildeten tetragonalen Prismen mit an den Grund-
flichen aufgesetzten Pyramiden aus. :

Das Platinat schmilzt bei 159 bis 160°; bei 163° tritt unter
Aufschdumen Zersetzung ein.

0°3609 g Substanz gaben beim Glilhen 0+1015 g Pt.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden [CyH o N.HCI,—+PtCl,
Ptoveioinns 28-12 28-15

Das Pikrat fdllt auf Zusatz von kalt gesattigter wésseriger
Pikrinsdureldosung in feinen Nadeln aus. Beim Erhitzen schmilzt
es unter Wasser zu einem rotgelben Ol, das beim Erkalten zu
Knollen von kristallinischer Struktur erstarrt. Das umKkristalli-
sierte Pikrat zeigt den Schmelzpunkt von 85!/, bis 861/,°.

Das Oxalat der Base ist. in Wasser sehr 16slich. Auch aus
sehr konzentrierten Losungen konnten Fillungen nicht erzielt
werden. In der Kéltemischung erstarrten die Losungen zu glas-
artigen harten Massen. Losungen in Alkohol, in Ather und in
einer Mischung von Alkohol und Ather verhalten sich ebenso
und machen es unmoglich, das Oxalat rein zu erhalten.

Das Pikronolat wurde in alkoholischer L&sung bereitet.
Eine heifl gesittigte Losung von Pikrolonsdure wurde der Base
tropfenweise bis zur schwach sauern Reaktion zugesetzt. Dann
wurde mit einem Tropfen Base die alkalische Reaktion wieder
hergestellt. Die Lésung wurde dann auf dem Wasserbade auf
ungefdhr die Halfte eingedampft und erkalten gelassen. Das
Pikronolat fiel nunmehr als gelbes Pulver aus; es wurde ab-
gesaugt, mit kaltem absolutem Alkohol gewaschen,auf Tonplatten
abgeprefit und im Vakuum Uber Schwefelsiure getrocknet. Es
sintert bei 135° und schmilzt bei 137° zu einer Kklaren licht-
braunen Fliissigkeit.
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Addition von Jodmethyl an die ungesittigte Base C,H, N.

Etwas Base wurde mit {iberschiissigem Jodmethyl versetzt
und 12 Stunden sich selbst {iberlassen. Das gebildete Jod-
methylat wurde abgesaugt, mit absolutem Ather gewaschen, in
Wasser geldst und mit Chlorsilber entjodet.

Der Losung des Chlorhydrates der Ammoniumbase wurde
Goldchloridlosung zugesetzt. Das Golddoppelsalz fiel sofort in
groben Flocken aus; es wurde abgesaugt, gut gewaschen und
getrocknet.

0°3462 g vakuumtrockene Substanz geben 01376 g Gold.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C1oHga NCIH4-AuCly
e e
Au......... 39-75 390-82

Das Platindoppelsalz mufite durch Abdunsten der wisse-
rigen Losung {iber Schwefelsdure zur Ausscheidung gebracht
werden. Es kristallisiert im tetragonalen System. Beobachtet
wurden Prismen mit an den Grundflichen aufgesetzten Pyra-
miden. Das Platinat sintert bei 154° und schmilzt bei 155 bis
156° unter Zersetzung.

0°3348 g Substanz gaben beim Gliihen 0+0907 g Pt.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden [C1oHaoNCl]y+PtCly
R
Pt........ 27:09 27-05

Darstellung des Kohlenwasserstoffs C,H,, aus dem Jod-
methylate der ungesittigten Base C;H (N.

12 g der ungesattigten Base wurden mit 35 g Jodmethyl
versetzt und, nachdem durch Kiihlung die erste lebhaftere Ein-
wirkung gemdfBigt war, durch 12 Stunden bei Zimmertempe-
ratur stehen gelassen. Das Jodmethylat wurde dann abgesaugt,
mit absolutem, superoxydfreiem Ather gewaschen und nach dem

Chemie-Heft Nr. 5. 34
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Verjagen des Athers in warmem Wasser geldst. Die Losung
wurde dann mit Silberoxyd entjodet und dann das gebildete
Jodsilber und iiberschiiésige Silberoxyd abgesaugt und gut
ausgewaschen. Das Filtrat, das die Ammoniumbase gel6st ent-
hielt, wurde berdestilliert. Gleich die ersten iibergehenden
Anteile reagierten alkalisch, bestanden aber fast ausschliefilich
aus Wasser. Allméhlich nahm die alkalische Reaktion im Destillat
an Stirke zu und, als die ersten Oltrdpfchen libergingen, wurden
die Vorlagen gewechselt. Ein in die'FIUssigkeit tauchendes
Thermometer zeigte 104°. Der Kolbeninhalt wurde Vol‘lstﬁndig
ibergetrieben; hiebei trat unter lebhaftem Schidumen Zersetzung
ein. Die Temperatur erreichte gegen Ende der Reaktion 107°.

Im Destillat hatten sich zwei Schichten gebildet, die im
Scheidetrichter gesondert wurden. Der Kohlenwasserstoff wurde
mit einer hinreichenden Menge stark verdlinnter Salzsdure ge-
schiittelt, um das geloste Dimethyldthylamin zu entfernen,
dann mit gegliihter Pottasche getrocknet und ausfraktioniert.
Das gesamte Produkt ging zwischen 74 und 75° iiber.

Der Kohlenwasserstoff ist eine farblose, leicht bewegliche,
stark lichtbrechende Flissigkeit von ligroinartigem Geruche.
Er ist in Wasser fast unldslich. In Alkohol sowie in Ather ist er
leicht 16slich. Er fluoresziert bldulich und verfarbt sich mit der
Zeit an der Luft.

0-1225 g Substanz lieferten 0° 1367 g HyO und 0-3931 CO,.

In 100 Teilen:

Berechnet far

Gefunden CeHyg

N, i’ Y
Coinnnn 87-52 87-70
5 12-40 12-30

Addition von Brom an den Kohlenwasserstoff C.H, .

03433 g Kohlenwasserstoff wurden in ungefahr 50 cm®
Tetrachlorkohlenstoft gelost und mit einer gestellten Losung
von Brom in Tetrachlorkohlenstoff unter Eiskiihlung titriert.
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Nach Zusatz einiger Tropfen Bromldsung erfolgte geringe Ab-
spaltung von Bromwasserstoff.
Im ganzen wurden

berechnet flir

verbraucht CeHyoBry
e

Brooooeeaiines 0°6630 ¢ 0-6687 ¢

Eine weitere Bromaddition erfolgt auch bei Zimmer-
temperatur sehr langsam. 0-°3433 g Substanz hatten nach
11/, Stunden

berechnet fiir

verbraucht CeHyoBry
e r— ————
Broovoaiano, 0-7308 g 06687 ¢

Oxydation des Kohlenwasserstoffs C,H,, mittels Kalium-
permanganat.

10 g kristallisierte Soda wurden in ungefdhr 11/, / destil-
lierten Wassers geldst und dieser gut eingekiihlten Losung
2 g Kohlenwasserstoff zugefligt. Unter kraftigem Schiitteln
wurde dann eine zirka !/, normale Kaliumpermanganat!ésung
solange zuflielen gelassen, als noch rasche Entfarbung eintrat.
Das Gemenge wurde dann einer Wasserdampfdestillation unter-
worfen. 7

Die ersten libergehenden Anteile zeigten intensiven Ace-
tongeruch; es konnte darin mit Nitroprussidnatrium und durch
die Lieben’sche Jodoformreaktion Aceton deutlich nachgewiesen
werden.

Der Destillationsriickstand wurde vom abgeschiedenen
Braunstein abfiltriert und auf dem Wasserbade auf ein kleines
Volum eingeengt. Ein Teil dieser Losung wurde mit Essig-
sdure schwach angeséduert und mit Calciumchlorid versetzt. Eine
Fallung von Calciumoxalat trat jedoch nicht ein.

Der Rest der Losung wurde mit verdiinnter Schwefelsidure
angeséduert und abdestilliert.

Das Destillat war eine farblose, sauer reagierende Fliissig-
keit von stechendem Geruche der niederen Fettsduern. Aus

34%



494 M., Kohn und O. Morgenstern,

dem Destillationsriickstand konnte durch Extrahieren mit Ather
keine fixe Sdure isoliert werden.

Ein Teil des sauer reagierenden Destillates wurde mit
Quecksilberchloridlosung auf Ameisensiure geprift. Es erfolgte
schon in der Kalte reichliche Kalomelausscheidung, die sich
beim Kochen noch vermehrte. Beim Kochen mit Silberoxyd
schied sich an den Gefiwédnden ein Spiegel von metallischem
Silber ab.

Der Rest des Destillates wurde am Riickflufkiihler mit
Silberoxyd bis zur Neutralreaktion erhitzt und heif filtriert.
Beim Erkalten schied sich das Silbersalz in feinen weiflen
Nadeln aus.

0-3431 ¢ vakuumtrockene Substanz gaben 0-2213 g Ag.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH3z04Ag
e’ [ —
Ag ciiienin 6451 6464

Es lag also reines essigsaures Silber vor.

Einwirkung von Salpetersidure auf den Kohlenwasserstoff
CH,,.

25 g Salpetersdure vom spezifischen Gewichte 1-4 wurden
mit 75 g Wasser verdiinnt und in diese verdiinnte Losung 1 &
Kohlenwasserstoff eingetragen. Dann wurde das Gemisch am
RickfluBkiihler durch 2 Stunden im lebhaft siedenden Wasser-
bade erhitzt. Dabei [0ste sich der Kohlenwasserstoff allméhlich
in der wisserigen Losung auf. Hierauf wurde mit Natrium-
carbonat neutralisiert und auf dem Wasserbade auf ein kleines
Volum eingeengt, dann mit Essigsdure angesduert und Cal-
ciumchloridlésung zugesetzt. s erfolgte sofort Trlibung und
Ausscheidung eines Niederschlages. Dieser wurde abfiltriert
und griindlich mit Wasser gewaschen. Unter dem Mikroskope
zeigte er die charakteristischen Formen des Calciumoxalates,
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in verdiinnter Schwefelsdure aufgeldst, entfdrbte er Perman-
ganat.

Reindarstellung und Eigenschaften des Dimethylithylamins.

Die von Kohlenwasserstoff getrennte, alkalisch reagierende
Losung wurde mit verdiinnter Salzsdure angesiduert und dann
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Das sich in
weiflen langen Nadeln ausscheidende Chlorhydrat war sehr
hygroskopisch, nach kurzem Stehen an der Luft war es vollig
zerflossen. Seine wisserige Losung wurde mit Kali zerlegt und
abdestilliert. Das Destillat wurde mit festem Kali getrocknet und
dann rektifiziert. Der Siedepunkt war 37 -5° (Faden des Thermo-
meters ganz im Dampf).

Das Golddoppelsalz schied sich auf Zusatz von Gold-
chloridlésung sofort feinkérnig aus. Es wurde aus warmem
Wasser umkristallisiert. Beim Erhitzen farbt es sich orangerot,
sintert bei 207° und schmilzt zwischen 208 bis 209°; bei 214°
beginnt die Schmelze Blasen zu werfen und sich dunkel zu
firben, bei 221° tritt dann Zersetzung ein.

0-2656 g Substanz gaben 0°1267 g metallisches Gold.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden [C4H{NHCI}+AuCly
Nttt
Au ..ol 47-70 4773

Das Platindoppelsalz ist in Wasser sehr leicht 18slich; es
mufite daher durch Einengen im Vakuum {iber Schwefelsdure
zur Ausscheidung gebracht werden. Es bildeten sich grofle,
plattenformige Kristalle des hexagonalen Systems. Auf Zusatz
von Alkohol erfolgte aus konzentrierter wisseriger Losung
eine pulverige Fallung. Unter dem Mikroskope wurden ldng-
liche hexagonale Prismen mit an den Grundflachen aufgesetzten
Pyramiden beobachtet.

Das aus wésseriger Losung gewonnene Platinat zersetzte
sich zwischen 213 und 214°.

Das durch Alkohol gefillte Platinat zersetzte sich bei 215°.
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0°2000 g Platinat gaben 0°0697 g metallisches Platin.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden [C4H,{NHCl],+PtCl,
St —
Ptooveern... 34-85 34+87

Das Pikrat wurde mit kalt gesattigter wisseriger Pikrin-
sdurelosung hergestellt. Beim Abdunsten scheidet es sich in
nadelfdrmigen Kristallen aus. Es schmilzt bei 193 bis 194°.

Darstellung und Eigenschaften des Methylithyldiaceton-
alkamins.

20 g Methyldiacetonalkamin wurden mit der &dquivalenten
Menge Joddthyl (23-6 g) zusammengebracht und durch
10 Stunden im lebhaft siedenden Wasserbade am Riickflufi-
kiihler erhitzt. Nach dieser Zeit reagierte das Gemenge nur
schwach alkalisch, auch war fast alles Jodédthyl verbraucht. Der
Kristallkuchen der jodwasserstoffsauren Reaktionsprodukte
wurde mit wisseriger 50/ iger Kalildsung libergossen, wodurch
sich die Aminoalkohole als dlige, stark braun verfirbte Schicht
abschieden. Es wurde mit Ather ausgeschiittelt, die Amino-
alkohole in der dtherischen Losung mit Kali getrocknet und nach
Verjagen des Athers ausfraktioniert. Erst nach mehrmaligem
Ausfraktionieren erhielten wir das Methyldthyldiacetonalkamin
als schwach gelb verfarbte, bei 197 bis 199° (unkorr.) siedende
Flussigkeit.

Bei spéteren Versuchen 10sten wir zundchst den Kristall-
kuchen der jodwasserstoffsauren Reaktionsprodukte in wenig
Wasser auf, dem etwas Salzsdure beigefiigt war. Dann wurde
durch Ausschiitten mit Ather vom unverinderten Jodathyl und
den Verharzungsprodukten Dbefreit. Die wisserige Losung
wurde mit {iberschiissigem Kali versetzt, wodurch sich der
Aminoalkohol als schwach rotbraun gefiarbte Schicht ausschied.
Durch Ausschiitteln mit Ather wurde von der wisserigen Lauge
gesondert, worauf die dtherische Losung mit festem Kalium-
hydroxyd getrocknet wurde. Nach Abdestillieren des Athers
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wurde rektifiziert. Das Produkt war fast ausschlieBlich Methyl-
dthyldiacetonalkamin. Es zeigte gleich beim ersten Fraktio-
nieren den Siedepunkt 197 bis 198° (unkorr.). Aus 95 g Methyl-
diacetonalkamin wurden 108 g Methyldthyldiacetonalkamin
erhalten, d. i. 89%/, der berechneten Menge.

Das Methylathyldiacetonalkamin ist eine farblose Fliissig-
keit von aminartigem Geruch; es ist in kaltem Wasser nicht
sonderlich 18slich, leicht 16slich in Alkohol, desgleichen in Ather.

L. 0+1968 g Substanz gaben 0-4881 g CO5 und 0*2292 ¢ H,O0.
II. 0* 1931 g Substanz gaben 0:4811 g CO, und 0-2314 g HyO.
III. 042394 ¢ Substanz gaben 05925 g CO4 und 0-2859 ¢ H,0.
IV. 0+3100 g Substanz gaben 25 c¢m? feuchten Stickstoffs bei 24° und
7463 mm Druck.
V. 01722 g Substanz gaben 138 c¢m?® feuchten Stickstoffs bei 25° und
750 wmm Druck.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
CyHyNO
L. 1. 1I1. N
C.oioiivaae. 67°64 6795 6750 6782
H.......... 12-95 1332 13-27 13-32
N.oooooo..e. 8-87 8-80 8:82

Molekulargewichtsbestimmung durch Titration:

1. 0°5872 g Substanz verbrauchten 18°15 cm? 1/;normale Salzsiure
(F = 1-049). (Indikator Methylorange.)
11. 0:4376 ¢ Substanz verbrauchten 13:2 c¢m3 1/;normale Salzsdure

F = 1-049).
Gefunden Berechnet fiir
_—— CyHyyNO
I. 1. —_—
Molekulargewicht155°6 157°6 15925

Salzsaures Methylathyldiacetonalkamin wurde in wésse-
riger Losung mit Platinchloridlosung versetzt, Das Doppelsalz
fiel darauf sofort kornig aus. Es wurde aus heilem Wasser
umkristallisiert, abgesaugt, mit kaltem Wasser, in dem es nur
wenig 10slich ist, gewaschen und dann in Vakuum tUber
Schwefelsdure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die



498 M. Kohn und O. Morgenstern,

Kristalle, die gut ausgebildet waren, gehdrten dem tesseralen
System an.Unter dem Mikroskope wurdenbeobachtet: Oktaeder,
Oktaeder mit durch Wirfelflichen abgestumpften Ecken,
Oktaeder mit durch Oktaederflichen abgestumpften Kanten,
Oktaeder, bei denen sowohl Kanten als auch Ecken abgestumpft
waren, und Rhombendodekaeder; Wiirfel wurden nicht beob-
achtet.

I. 0-2486 g vakuumtrockene Substanz gaben 0:06655 g Platin.
11. 0+ 3017 g vakuumtrockene Substanz gaben 00807 g Platin.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
"‘I_"‘T [CoHy; NO . HCI]o+PtCly
Pto.o.o. ...l 26-76 26:76 26-76

Das Golddoppelsalz fiel pulverig aus, zersetzte sich aber
nach kurzer Zeit unter Abscheidung von metallischem Gold.
Das Pikrat schied sich aus wisseriger Lésung 6lig aus.

Addition von Jodmethyl an das Methylidthyldiacetonalkamin.

Etwas Methyldthyldiacetonalkamin wurde mit einem Uber-
schufl von Methyljodid versetzt und durch 24 Stunden bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Dabei schied sich das Jod-
methylat in weilen nadelférmigen Kristallen aus. Der Kristall-
brei wurde durch Waschen mit Ather vom iiberschiissig zuge-
setzten Jodmethyl befreit.

Das Jodmethylat wurde in Wasser gelést und mit frisch
gefilltem Silberchlorid entjodet. Die wisserige Lésung des Chlor-
hydrats der Ammoniumbase wurde mit Platinchloridlosung ver-
setzt und im Vakuum tiber Schwefelsdure bis zum Ausfallen
des Platindoppelsalzes abgedunstet. Die Kristalle wurden
zerrieben und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet,

0°5423 g Substanz gaben 0°1377 g metallisches Platin.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden [C1oHoyNOCI],+PtCly
e
25°77 2576




Derivate des Diacetonalkamins. 499

Auf Zusatz von Goldchlorid zur wésserigen Losung des
Chlorhydrates der Ammoniumbase fiel das Golddoppelsalz in
hellgelben Flocken aus; es wurde aus heiflem Wasser um-
kristallisiert und fiel daraus als feines Pulver aus, das sich aber
bald wieder zu Flocken zusammenbalite. Es sintert bei 86° und
schmilzt bei 90°.

Q1637 g Substanz gaben 0°0629 g metallisches Gold.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoHgyNOCI+AuClyg
N’
Au ..., 3842 38-42

Benzoylderivat des Methylidthyldiacetonalkamins.

15 ¢ Methyldthyldiacetonalkamin wurden vorsichtig mit
25 ¢ Benzoylchlorid versetzt. Nach Ablauf derlebhaften Reaktion
erstarrte das Gemisch zu langen weiflen Kristallnadeln. Die-
selben waren vermutlich das Chlorhydrat des Benzoylpro-
duktes. Dazu wurden 200 g 10°%/, wisseriger Natriumhydroxyd-
losung zugesetzt und bis zum Verschwinden des Geruches des
Benzoylchlorids geschiittelt. Das Reaktionsprodukt schied sich
nun als gelbes Ol ab; es wurde in Ather aufgenommen und die
dtherische Losung mit gegliihter Pottasche getrocknet. Nach
dem Verjagen des Athers wurde unter vermindertem Druck
ausfraktioniert. Das Benzoylprodukt zeigte bei einem Druck
von 15 mm einen Siedepunkt von 177°.

Es ist eine farblose, dickliche Fliissigkeit von starkem
Lichtbrechungsvermdgen. Das vollig trockene reine Benzoyl-
produkt gibt weder alkalische noch saure Reaktion; bei Gegen-
wart von Feuchtigkeit bldut es Lackmuspapier augenblicklich.
Es ist in Wasser fast unloslich, leicht 16slich in Alkohol sowie
in Ather. Mit verdiinnter Salzsdure gibt es ein wasserldsliches
Chlorhydrat.
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0- 1883 g Substanz gaben 0°1576 g HoO und 0-5068 g CO,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy¢HayNO,
N’ R T —]
[ 73-41 73:20
H............ 9-30 9-25

Darstellung der ungesittigten Base C,;H, N aus dem Methyl-
dthyldiacetonalkamin,

20 g Methyldthyldiacetonalkamin wurden in das gleiche
Volum gut eingekiihlter, bei 0° gesittigter Bromwasserstoff-
sdure eingetragen; die Temperatur wurde dabei stets unter 0°
gehalten. Nach erfolgtem Eintragen wurden noch weitere
4 Volumina Bromwasserstoffsdure zugefligt und das Gemenge
durch 5 Stunden im Einschmelzrohr auf 100° erhitzt. Die
urspriingliche hellgelbe Mischung hatte dabei eine rotbraune
Farbe angenommen. Der Rohreninhalt wurde dann auf dem
Wasserbade bis zur sirupartigen Konsistenz eingedampft,
hierauf mit 200 g wisseriger 33 prozentiger Kalildsung unter
Eiskiithlung versetzt und aus einem Kupferkolben schnell ab-
destilliert. Das halogenfreie Destillat, das aus zwei Schichten
bestand, wurde mit festem Kaliumhydroxyd versetzt, die
Schichten im Scheidetrichter gesondert und das Amin mit
festem Kali getrocknet. Beim Ausfraktionieren ergab sich ein
Vorlauf von 110 bis 150°, die Hauptmenge von 150 bis 160°
und ein geringer Nachlauf von 180 bis 200°, bestehend aus
Methylathyldiacetonalkamin. Bei nochmaligem Fraktionieren
ging die ungesittigte Base bei 154 bis 156° uber (unkorr.), ‘

Sie ist eine farblose Fliissigkeit vom typischen Geruche
der ungesittigten Amine. In kaltem Wasser ist sie schwer
16slich, leicht 1oslich in Alkohol sowie in Ather.

0°1732 g Substanz gaben 04351 g CO, und 0-2104 g Hy0.
In 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden CgHygN
R S —
Covvininnnns. 7640 7648

1 13-40 13+59
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Molekulargewichtsbestimmung nach V. Meyer:

0-0697 g Substanz gaben, im Anilindampf vergast, 12°5 cm3 Luft von
20°5° bei einem Druck von 7345 mm.

Berechnet fiir

Gefunden CoH N
N—— e Y d
Molekulargewicht, 144 141-23

Die ungesittigte Base wurde in salzsaurer Losung mit
Platinchlorid versetzt und dann im Vakuum {iber Schwefelsdure
bis zum Ausfallen des Doppelsalzes eingeengt. Das Platinat
schied sich in schdn ausgebildeten Prismen des tetragonalen
Systems aus. Die Mehrzahl der Prismen hatte an den Grund-
flichen Pyramiden aufgesetzt. Der Schmelzpuﬁkt ist 157 bis
158°; bei 163° tritt unter Aufschiaumen Zersetzung ein.

0+3234 g vakuumtrockene Substanz gaben 0°0910 g Platin.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden [CoH, 4N . HCly—PiCl,
R e e
Pt.......... 2814 2815

Das Golddoppelsalz fiel anfangs als feines hellgelbes
Pulver aus, vereinigte sich aber dann zu Tropfchen und bildete
schlieBlich ein rotgelbes sirupdses Ol, das sich allmihlich unter
Abscheidung von metallischem Gold zersetzte.

Das pikrinsaure Salz fiel aus wasseriger Losung in Flocken
aus. Beim Erhitzen schmolz es unter Wasser und bildete dann
beim Erkalten Knollen von kristallinischer Struktur. Aus heiflem
Wasser umKkristallisiert, fallt es in Kdrnern aus, die aus Konglo-
meraten mikroskopisch kleiner Kristdllchen bestanden. Nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus warmem Wasser zeigte es
den Schmelzpunkt 83 bis 85°.

Aus alkoholischer L&ésung kristallisierte das Pikrat in
langen gelben Nadeln aus. Diese zeigten den Schmelzpunkt 72°,
Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus warmem Wasser
schmolzen sie bei 83°.
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02210 g Substanz gaben 0-3927 g COy und 0- 1160 g Hy0.
In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden Cy5HgaN O,
N e’ emr— a——"
C..iiiiiii. 4845 48-60
H....ooooooii 5-83 6-00

Das Oxalat der Base versuchten wir sowohl in wisseriger
als auch in alkoholischer Losung darzustellen. Das Salz ist
jedoch in diesen Losungsmitteln so leicht 16slich, dafi es un-
moglich war, auch aus den konzentriertesten Losungen eine
Fallung zu erhalten. In einer Kéltemischung erstarren die
Losungen zu glasartigen, harten Massen.

Das Pikrolonat wurde in alkoholischer Losung dargestellt.
Beim Erkalten fiel es aus seiner heifl gesittigten Losung als
gelbes, feines Pulver aus; es wurde abgesaugt, mit kaltem, ab-
solutem Alkohol gewaschen, auf Tonplatten abgeprefit und
iiber Schwefelsdure im Vakuum getrocknet. Es sintert bei 127°
und schmilzt bei 132 bis 133°.

Addition von Jodmethyl an die ungesittigte Base C,;H,,N.

Die Base CyH,;,)N wurde mit einem Uberschufi von Jod-
methy! versetzt und durch Kihlung die Einwirkung gemiBigt.
Das Jodmethylat, das sich in weiflen Kristallen ausschied,
wurde vom {iberschiissig zugesetzten Jodmethyl abgesaugt
und mit absolutem, superoxydfreiem Ather gewaschen. Nach
dem Abdunsten des Athers wurde das Jodmethylat in Wasser
geldst und mit Silberchlorid entjodet.

Die wisserige Losung des Chlorhydrates der Ammonium-
base wurde mit Goldchloridlésung versetzt. Das Golddoppelsalz
schied sich sofort in groben gelben Flocken aus. Es wurde ab-
gesaugt, gewaschen und getrocknet. Beim Umkristallisieren aus
kochendem Wasser tritt Zersetzung ein.

06350 ¢ vakuumtrockenes, gefilltes Doppelsalz geben 0-2542 g Gold.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden CioHaaNCl+AuCly

Au...oonels, 40-03 3982
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Auf Zusatz von Platinchlorid zur wisserigen Losung des
Chlorhydrates der Ammoniumbase erfolgte zunichst keine
Fiallung. Es mufite daher im Vakuum iiber Schwefelsdure bis zum
Ausfallen des Doppelsalzes eingeengt werden. Dieses schied
sich in gedrungenen tetragonalen Prismen aus. Es sintert bei
156° und zersetzt sich unter Aufschdumen bei 157°,

0-5809 g vakuumtrockene Substanz gaben 0°1572 g Platin.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden [C1¢HaaNCl]p+Pt Cl
e, s’
Pt.......... 27-06 27-05

Darstellung des Kohlenwasserstoffes C,H,, aus der un-
gesittigten Base C;H  N.

15 g ungesittigte Base wurden mit 45 ¢ Jodmethyl (d. i.
die dreifache theoretische Menge) vorsichtig in einem gut
schliefenden Pulverglas versetzt und durch Eiskiihlung die
ziemlich lebhafte Reaktion gemaBigt. Es schied sich sofort ein
rein weiler Niederschlag des Jodmethylates aus. Nach einer
halben Stunde war die Reaktion beendet und es wurde das
Gemenge nun bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen.
Nach 12 stiindigem Stehen wurde das Additionsprodukt vom
iiberschiissig zugesetzten Jodmethyl abgesaugt und mit ab-
solutem, superoxydfreiem Ather gewaschen. Das Jodmethylat
ist sehr hygroskopisch und zerflieit beim Stehen an der Luft.
Es wurde nach dem Abdunsten des Athers in wenig Wasser
geldst und mit Silberoxyd entjodet. Das entstandene Jodsilber
und Uberschiissig zugesetzte Silberoxyd wurden abgesaugt
und gut ausgewaschen. Das Filtrat wurde unter vermindertem
Druck (14 mm) auf ungefihr 100 cmw’ eingeengt. Das iiber-
destillierende Wasser zeigte dabei eine nur schwache alkalische
Reaktion.

Nachdem geniigend eingeengt worden war, wurde unter
Atmosphdrendruck weiter destilliert. Das Destillat reagierte
nunmehr stark alkalisch und hatte den charakteristischen
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Amingeruch. Es schied sich in zwei Schichten, die im Scheide-
trichter getrennt wurden. Die spezifisch leichtere wurde nun
mit stark verdiinnter Salzsdure gut gewaschen, dann mit ge-
glithter Pottasche getrocknet und rektifiziert. Die Gesamt-
menge ging sofort zwischen 74°5 und 75° iiber.

Der Kohlenwasserstoff ist eine farblose, leicht bewegliche
Flissigkeit von ligroinartigem Geruche; er besitzt starkes Licht-
brechungsvermdégen und fluoresziert blaulich. An der Luft ver-
farbt er sich mit der Zeit brdunlich und verliert dabei seine
leichte Beweglichkeit. In Wasser ist der Kohlenwasserstoff fast
unidslich, in Alkohol sowie in Ather ist er leicht 18slich.

Die Ausbeute betrug 54°, der berechneten Menge.

0° 1486 g Substanz gaben 04755 g CO, und 0+1634 g Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHyp

D e N—— ——
C.oociviai 87-28 87-70
Hooooiooon 12-22 12-30

Molekulargewichtsbestimmung nach Viktor Meyer:

0-0560 ¢ Substanz gaben, im Anilindampf vergast, 17-2¢cm? Luft von
20°5° bei einem Druck von 734°5mm.

Berechnet fiir

Gefunden CeHyp
N, e’ ————  —
Molekulargewicht ... .. 82 8210

Einwirkung von Brom auf den Kohlenwasserstoff C.H, .

0-3134 g Kohlenwasserstoff wurden in ungefahr 50 cm’
Tetrachlorkohlenstoff gelost und dann unter Eiskiihlung mit
einer gestellten Ldsung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff
titriert. Gleich nach Zusatz der ersten Tropfen erfolgte geringe
Abspaltung von Bromwasserstoffgas.
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Im ganzen wurden

berechnet fiir

verbraucht C4HyoBry
M-q/——’ Nt— et
Bro........... 0°6512 ¢ 0-6104 ¢

Oxydation des Kohlenwasserstoffes C;H,, mittels Kalium-
permanganat.

In einer gerdumigen, gut schlieflenden Stopselflasche
wurden 12 g kristallisierte Soda in 17 destillierten Wassers
gelost. Diese Losung wurde gut eingekiihit und ihr dann
2 g Kohlenwasserstoff zugefiigt. Unter Wasserkiihlung wurden
dann ungefahr 100 cm® einer ungefdhr !/, normalen Kalium-
permanganatlésung zuflieBen gelassen, so dafi gerade noch
Entfdrbung eintrat.

Das Gemenge wurde einer Wasserdampfdestillation unter-
worfen. Die ersten {ibergehenden Anteile hatten intensiven
Acetongeruch. Es wurde darin Aceton mit Nitroprussidnatrium
sowie mittels der Lieben’schen Jodoformreaktion nach-
gewiesen.

Der Destillationsriickstand wurde vom Braunstein abge-
saugt und auf dem Wasserbade eingedampft. Ein Teil der
konzentrierten Losung wurde mit Essigsdure schwach ange-
sduert und mit Calciumchloridlésung versetzt; eine Calcium-
oxalatfdllung trat jedoch nicht ein.

Der Rest der Losung wurde mit verdiinnter Schwefelsdure
angesauert und abdestilliert.

Ein Teil des die fliichtigen Sduern enthaltenden Destillates
wurde mit Bariumcarbonat am RuckfluSkiihler erhitzt und heif§
filtriert. Das Filtrat wurde auf Ameisensédure gepriift. Beim
Kochen dieser Losung mit Quecksilberchloridlosung erfolgte
eine Fallung von Kalomel.

Ein anderer Teil der fliichtigen Sduern wurde mit Silber-
oxyd bis zur Neutralreaktion gekocht und heify filtriert. Beim
Erkalten schied sich Silberacetat in den charakteristischen
Kristallnadeln aus. Es wurde umkristallisiert und getrocknet.
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01862 ¢ vakuumtrockenes Silbersalz gaben 0-1204 g Silber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH30,Ag
N, e’ e
Ag ool 6466 64-64

Aus dem Destillationsriickstand konnte durch Extraktion
mit Ather eine fixe Sdure nicht isoliert werden.

Bei einer Wiederholung der Oxydation mit geringeren
Mengen Permanganats gelang es mir, auch Oxalsaure nachzu-
weisen. Mit Calciumchlorid wurde eine Féllung erhalten; die-
selbe wurde abfiltriert, mit Wasser griindlich gewaschen und
in Schwefelsdure gelost. Die schwefelsaure Losung entfarbte
Permanganat.

Einwirkung von Salpetersiure auf den Kohlenwasserstoff.

2 g Kohlenwasserstoff wurden mit einer Lésung von 25 g
Salpetersdure vom spezifischen Gewichte 1+4 in 75 g Wasser
am RickfluBkiihler durch mehrere Stunden gekocht; dabei loste
sich der Kohlenwasserstoff allmahlich in der wisserigen Losung
auf. Nun wurde mit Natriumcarbonat neutralisiert und aus der
neutralen Fliissigkeit einige Kubikzentimeter iberdestilliert. Im
Destillate konnte Aceton nachgewiesen werden.

Die neutralisierte Losung wurde dann auf dem Wasserbade
auf ein kleines Volum eingeengt und mit Essigsiure an-
gesduert. Auf Zusatz von Calciumchlorid erfolgte Triibung und
Ausscheidung eines Niederschlages. Dieser wurde abfiltriert
und gut gewaschen ; unter dem Mikroskope zeigte er die Kristall-
formen des Calciumoxalates, in verdiinnter Schwefelsdure auf-
gelost, entfdrbte er Permanganat.

Identifizierung des Dimethylithylamins.

Der alkalisch reagierende Bestandteil des Destillates, das
bei der Darstelling des Kohlenwasserstoffs erhalten wurde,
wurde mit verdiinnter Salzsdure eingedampft, das gebildete
Chlorhydrat des Dimethylathylamins mit Kalilosung zetlegt und
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das Amin abdestilliert. Nach dem Trocknen mit Kali wurde das
Amin rektifiziert. Es zeigte den Siedepunkt 37 bis 38°.

Sein Golddoppelsalz wurde aus warmem Wasser um-
kristallisiert. Beim Erhitzen farbte es sich orangerot, sintert
bei 207° und schmolz bei 208°. Bei 214° begann die Schmelze
Blasen zu werfen und zersetzte sich bei 222° unter starkem
Aufschdumen.

0°2000 g Substanz gaben 0-0955 g metallisches Gold.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden {C4H;NHCI]+AuCl,
Au ...l 47-75 47-73

Das Dimethylathylamin, das hier erhalten wurde, war also
mit dem beim Abbau des N-Athyl-o-y-trimethyltrimethylen-
imins gewornenen identisch.

Identitidtsnachweis der Base C,H,,N aus dem N—Kthyl-oz. 1=
trimethyltrimethylenimin und der Base C;H N aus dem
Methyldthyldiacetonalkamin.

Die atis dem N-Athyl-z, 1, 7-trimethyltrimethylenimin ge-
wonnene Base (a) siedet bei ........ e 154 bis 1566°

Die aus dem Methyldthyldiacetonalkamin gewonnene
Base (b) siedetbei ...... oo, 154 bis 156°

Das Golddoppelsalz.der Base (@) ist 6lig und zersetzt sich
unter Abscheidung von metallischem Gold.

Das Golddoppelsalz der Base (b) ist 6lig und zersetzt sich
unter Abscheidung von metallischem Gold.

Das Platinat der Base (a) Kkristallisiert in tetragonalen
Prismen mit an den Grundfldchen aufgesetzten Pyramiden.

Das Platinat der Base (b) kristallisiert in tetragonalen
Prismen mit an den Grundfldchen aufgesetzten Pyramiden.

Das Platinat (@) schmilzt bei 159° und zersetzt sich bei
163°.

Chemie-Heft Nr. 5. 33
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Das Platinat (5) schmilzt bei 157 bis 158° und zersetzt
sich bei 163°.

Der Mischschmelzpunkt ist 157 bis 159°; Zersetzung er-
folgt bei 163°.

Das Pikrat der Base (a) schmilzt bei .. ... 851/, bis 861/,°
Das Pikrat der Base (4) schmilzt bei.......... 83 bis 84°
Der Mischschmelzpunkt beider ist........... 82 bis 84°
Das Pikrolonat der Base (@) schmilzt bei........... 137°

Das Pikrolonat der Base (b) schmilzt bei ....132 bis 133°
Der Mischschmelzpunkt beiderist......... 132 bis 134°

Das Oxalat der Base (a/ ist in Wasser, Alkohol und Ather
Uberaus l6slich; konzentrierte Losungen erstarren beim Er-
kalten zu glasartigen, durchsichtigen Massen.

Das Oxalat der Base (b) zeigt genau dasselbe Verhalten.

Das Platindoppelsalz des Jodmethylates der ungesattigten
Base (a) kristallisiert im tettagonalen System.

Das Platindoppelsalz des Jodmethylates der Base (&) kri-
stallisiert im tetragonalen System.

Das Platinat (a) zersetzt sichbei ................. 156°
Das Platinat (b) zersetzt sich bei ................. 157°

Ein fein verriebenes Gemenge beider Platinate zersetzt
Sich bel.. oo e i e 155°




