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Uber Derivate des Diacetonalkamins 
(VL Mitteilung) ~ 

. v o n  

Moritz Kohn  und Otto Morgens te rn .  

Aus dem II. chemischen Universi t i i ts laboratorium in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  21. M~irz 1907.) 

Der eine von uns berichtete vor kurzem," dab aus dem 
Methyldiacetonalkamin durch Einwirkung von Bromwasser-  
stoffs/iure das 4- Brom - 2 - methylamino - 2 - methylpentanhydro-  
bromid und aus letzterem durch Behandlung mit Kali das 
AT-e, 7, 7-Tetramethyltr imethylenimin entsteht:  

CHa. C . N H C H  3 CH 3. C .NHCH3HBr  _ _  
C H a > I  H---Br CH3>I  KOH-* 

CH~. CHOH.  CH 3 CH~. CHBr.  CH a 

CHa" C .  NCH a 
C H 3 > I  I 

CH 2 . CHCH a 

Bei der erschSpfenden Methylierung des N-e, 7, 7-Tetra- 
methyl tr imethylenimins erhielt er eine unges/ittigte tertiS.re Base 
C8H17 N und aus dieser schlieBlich einen Kohlenwassers toff  

C6Hlo neben Trimethylamin und Wasse r :  

1 Die ersten vier Mitteilungen befinden sich in den Monatshef ten fiir 

Chemie 1904 und 1905, die fiinfte Mitteilung in den Annalen,  351, 134. 

2 Annalen 351, 134 u. f. 
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CH3" C I \ O H  CsH17N+H20 
�9 N S[CHs]~ 

CH3>I 
CH~. CH. CH 8 

/CH8 
CsHITN\oH -- C~HI~ + [CHjsN + H2 0 

Es war nun zu erwarten, dal3 das dem Methyldiaceton- 
alkamin homologe )~thyldiacetonalkamin ebenfalls ein Tri- 
methyleniminderivat liefern werde, und zwar das N-Athyl-a, 7, 7- 
Trimethyltrimethylenimin : 

CHs>CHs" C . N H C~ H 5 --HBr.+ CHS'CHs> C.I NHC~H5 HBr. KOH--~ 

CH~. CH OH. CH s CH~. CHBr. CHs 

CH 8- 
CH3flC . N.I C'H5 

CH~.CH. CH 3 

Unsere Versuche haben diese Mutma~ung best~itigt. Dal~ 
die aus dem ,~thyldiacetonalkamin gewonnene Base CsH17N 
tats~ichlich als Trimethyleniminderivat aufzufassen ist, geht vor 
allem aus ihrem terti&ren Charakter hervor. Es konnte aul3er- 
dem noch gezeigt werden, dal3 das Jodmethylat des N-Athyl-a, 
7, 7-Trimethyltrimethylenimins mit dem seinerzeit yon M. K o h n 1 
dargestellten Jod/ithylate des N-a, "t, 7-Tetramethyltrimethylen- 
imins 

CHs" C N "CHs 
CHsfll i <C~H~ 

CH~. CH. CH s 

identisch ist. 
Das Jodmethylat des N-Athyl-% 7, 7-Trimethyltrimethylen- 

imins liefert beim Behandeln mit feuchtem Silberoxyd eine 
Ammoniumbase, aus der beim Destillieren mit Kali unter 
Wasserabspaltung eine unges~ttigte terti~.re Base CgH19N ent- 

l Annalen, 351. 
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steht. Ftir dieselbe sind die folgenden vier StrukturmSglich- 
keiten in Betracht zu ziehen: 

.CH 3 
CHs C N./~C2H5 
CHs > I I \ O H  

CH~ . C H . C H  a 

I. II. 
CH,. C . N "CIH5 CH"" C .  N .C~H~ 
CH >r <CH  c@l 

CH 2 . CH -- CH~ CH -- CH. CH 3 

III. IV. 

,C2H5 
N<CH 3 "C2H5 

�9 N<CH3 
CH~> C - -  C H . C H . C H ~  C H 3 \ c  CH~. CH CH a 
CH a -  CH~J " " 

Im Hinbtick auf die grofle Empfindlichkeit  ungesiittigter 
Basen gegen oxydierende Agenzien 1 mufSte es wenig wahr-  
scheinlich erscheinen, dal3 die Oxydat ion der Base CgH19N 
irgend welche Anhaltspunkte zur  En t sche idung  der Struktur  
liefern werde. Wi t  verzichteten daher  vorliiufig auf die Oxy- 
dation und stellten das Jodmethyla t  der unges~tttigten Base und 
aus diesem die entsprechende Ammoniumbase  dar. Bei tier 
t rockenen Destillation spaltet dieses Ammoniumoxydhydra t  
Dimethylii thylamin und Wasser  ab und liefert einen Kohlen- 

wasserstoff  C6H~o : 

C10H~N OH : H20 + [CH3] 2 . N. C2H 5 + C6Hlo 

Unter Berticksichtigung der vier erwiihnten Strukturmbg- 
lichkeiten tier ungesgtt igten Base lassen sich ftir diesen Kohlen- 
wasserstoff  C6H~o folgende Formeln voraussehen:  

a b 
CH 3. - -  CH~ C H 3 ~ c C H 2 C H  - -  CH~ C CH.CH 
CH~" C H ~ /  

:t J. v. Braun, Berl. Ber., 39, 4353 (1906). 
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c d 

CH3" C_- C__CH.CH3 CH3\  C 
CH3 ) CH~J . C H = C H . C H  3 

Bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffs mit Kalium- 
permanganat wurde Aceton, Essigs/iure, Ameisens~.ure, bei der 
Oxydation mit Salpetersaure OxalsS.ure erhalten. Diese Oxy- 
dationsprodukte sprechen wohl am meisten f/Jr die Formel a, 
doch lassen sie sich, wenn auch in etwas gezwungener Weise 
aus den Formeln b und c erklS.ren, wS.hrend die Formel d aus- 
geschlossen erscheint, da sich die Bildung yon Aceton mit ihr 
nicht in Einklang bringen l~tf3t. 

Nimmt man demnach ftir den Kohlenwasserstoff die 
Struktur (4-Methyl-Pentadi~n 1, 3) 

CH 3 
CH 3 > C-- CH.CH=CH~ 

an, so erscheinen dadurch zwar die Formeln II und IV fiir die 
unges/ittigte Base CgH19N ausgeschlossen, aber es bleibt 
unmSglich, auf diesem Wege eine Entscheidung zwischen den 
Formeln 

I. 
CH3" C .  N "C2H~ 
CH3>I <CH a 

CH~ . CH---- CH~ 

zu treffen. 

und 

III. 
CH3" C .C~H~ 

CH3 ) I[ ~q<CH~ 
CH . CH. CH~ 

Es gelang uns jedoch, d i e s e l b e  u n g e s / i t t i g t e  tertiS.re 
Base  C9H19N auch auf einem andern Wege zu erhalten. Wit 
haben zun/ichst gefunden, dab bei der Einwirkung yon Jod- 
g.thyl auf das Methyldiacetonalkamin das Methyl/ithyldiaceton- 
alkamin in glatter Reaktion sich erhalten l~Bt: 

CHa'>C. NHCH 3 CH3" .CH a 
CHa/I  C~Ha7 CHa>~ " N<C2H5 

CH 2 . CHOH. CH 3 CH 2 . CH OH. CH 3 

Das Jodmethylat dieses terti~iren Aminoalkohols erwies 
sich identisch mit dem Jod/ithylate des Dimethyldiaceton- 
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alkamins, das gleichzeitig von K o h n  und S c h l e g D  im hiesigen 
Laboratorium dargestellt worden ist: " " 

--[CHa]~ 
CHs" N <jC2H 5 
CHa>~ " 

CH.. CHOH. CH~ 

Durch Einwirkung yon Bromwasserstoffs/iure auf das 
Methylfi.thyldiacetonalkamin erhielten wir das 4-Brom-2-methyl- 
/ithylamino-2-methylpentan und aus diesem bei der Destillation 
mit Kali eine unges/ittigte terti/i.re Base C9H19N , ftir die auf 
Grund ihrer Bildung eine der beiden Formeln I oder II in 
Betracht kommen kSnnen 

CH 3 CH a 

CH~>~'N<c2H 5 - - - .  
CH 2.CHOH.CHa 2HBr 

CHs- CHa 1 
CHa> ~ .  N<C~HsHB r 

CH.. CHBr. CHa. ~ 

I, 

CH 3 . CH 3 
N 

�9 < C2H ~ 
CH -- CH. CH~ 

II. 

CH 3 CH~ 

CH3>~ " N <C~H5 

CH~. CH : CH~ 

Auch hier wurde vorl/iufig auf die Oxydation der Base 
C9H19N verzichtet. Die unges/ittigte Base wurde mit Jodmethyl 
behandelt, das entsprechende Ammoniumoxydhydrat dar- 
gestellt und trocken destilliert. Dabei spa!tet sich Dimethyl/ithyl- 
amin und Wasser ab und es entsteht ein Kohlenwasserstoff 

C~Hlo: 
c10H2~NOH -- H~O + [CH3]~NC~H 5 + C~H~o 

Dieser Kohlenwasserstoff erwies sich mit dem aus dem 
N-Athyl-e, 7, 7-trimethyltrimethylenimin erhaltenen identisch. 
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat lieferte er Aceton, 
Essigs~iure, Ameisens/iure und geringe Mengen Oxals~iure, bei 
der Oxydation mit Salpeters~.ure reichlich Oxals/iure. Es er- 

1 Vergl. VII. Abhandlung. 
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scheint also auch ffir den auf  diesem Wege  gewonnenen  

Kohlenwasserstoff  die Struktur des 4-Methyl-I ,  3-pentadi~ns 

CH~. C=CHCH= CH~ > 

sehr wahrscheinlich. 

Unter  dieser Vorausse tzung  ffir den Kohlenwasserstoff  

kommt der unges~ittigten Base C9H~gN aus dem Methyl~thyl- 

diacetonalkamin die Struktur 

CH 3 CH 3 
CH3>~" N<C~H5 

CH~. CH-- CH~ 

(2-Methyl-2-Methyl/ithylaminopenten [4]) zu. 

Diese Base erwies sich in ihren Eigenschaften sowie in 

den Eigenschaffen ihrer Doppelsalze mit der Base C9H19N , die 

aus dem a, 7, 7-Trimethyl-N-/ithyltrimethylenimin dargestellt 

wurde, v611ig identisch. Es erfolgt also die Aufspal tung 

des a, 7, 7-Trimethyl-N-/ i thyl tr imethylenimins nach folgendem 

Schema:  

CH 3 .C~H 5 
CHs > C N C~H 5 CH~ I ~ CH3>Cl " NI \oHYCH~ 

CH 2 . CH CH~ CH~. CH. CH 3 

CH3- C~H 5 

CH 2 . C H : C H  2 

CH 3 . 
C + I - I .O+ [CHsI~NC2H 5 

CH~ 
H 

CH. CH: CH 2 

Das Dimethyla.thylamin wurde in der letzten Zeit yon 

H e n r y ,  1 und spS.ter von K n o r r  und P s c h o r r  ~ dargestellt. 

Wir  fanden die Angaben von K n o r r  fiber das Golddoppel- 

salz best/itigt, doch zeigte das von uns erhaltene Platindoppel- 

salz einen niedrigeren Zersetzungspunkt ,  als von K n o t t  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 H e n r y  ~ war  uns im Original nicht zu- 
g~nglich. 

Dars te l lung  des ~ thy ld i ace tona lkamins .  " 

100 g Mesi tyloxyd wurden mit 150 g einer 3 4 %  w~isse- 
rigen AthylaminiSsung bei Zimmertemperatur  zusammen-  
gebracht  und so lange geschfittelt, bis sich eine klare LSsung  
gebildet hatte. Diese wurde dann in einer K~tltemischung bei 
- -  15 ~ dutch 4 Stunden stehen gelassen. Hierauf  wurde mit 
verdtinnter,  gut  gekfihlter Salzs~iure neutralisiert  und mit 11/2 kg 
5 %  Natr iumamalgams in schwach salzsaurer  LSsung reduziert ;  
dabei wurde  die Tempera tu r  durch Kfihlung stets unter  0 ~ ge- 
halten. Nach erfolgter Reduktion wurde  in der von M. K o h n  1 
beschriebenen Weise weiter  gearbeitet.  Nach diesem modifi- 
zierten Verfahren erhielten wit 74 g Athyldiacetonalkamin aus 
100 g verarbeiteten Mesityloxyds,  d. i. eine Ausbeute  von 50~ 
der berechneten Menge. 

Das Reakt ionsprodukt  zeigte den scharfen Siedepunkt  yon 
1901/3 bis 191 ~ (unkorr.) 

Dars teUung und  Eigenschaf ten  des N-~ thy l -~ ,  7, 7 - t r imethy  1- 
t r ime thy len imins .  

35 g Athyldiacetonalkamin wurden  in ihr  vierfaches Vo- 
lumen bei 0 ~ ges/ittigter Bromwasserstoffs/ iure eingetragen 
und durch gute Kfihlkmg dabei die Tempera tu r  stets unter  0 ~ 
gehalten. Es gelang auch, das Alkamin einzutragen, ohne dab 
die geringste Verf~irbung eingetreten ware. Das Gemenge,  eine 
lichtgelbe Fltissigkeit, wurde im Einschmelzrohr  durch 5 Stunden 
auf 100 ~ erhitzt, wobei  es eine rotbraune Farbe annahm, ohne 
jedoch zu verharzen.  Der RShreninhalt  wurde auf dem 
Wasserbade  bis zur sirupartigen Konsis tenz eingedampff und 
dann im Vakuum fiber Kalk und Schwefels~iure s tehen gelassen. 
Nach einiger Zeit erstarrte er zu einem Kuchen braun 
verf~.rbter, nadelfSrmiger Kristalle. Die Kristallmasse wurde 

1 Henry, Bull. Ac. roy. Belg, 1902; 537. 
Monatshefte ffir Chemie, 25, 841 (1904). 
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zerkleinert und mit 230 g w/isseriger KalilSsung (1 : 1) versetzt; 
dabei schied sich ein lichtgelbes O1 ab. Das gesamte Gemenge 
wurde aus einem Kupferkolben mSglichst 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 t6 g einer Substanz vom Siedepunkt  117 bis 
118 ~ (unkorr.) erhalten; aul3erdem erhielten wir ungef/ihr 11/2 g 
stark verf/irbten Ausgangsmateriats zurfick. 

Die bei 117 ~ siedende Base ist eine farblose, leicht beweg- 
liche Flfissigkeit von unangenehmem Amingeruch; sie ist in 
Alkobol und auch in J~ther leicht tSslich, schwer 15slich in 
kaltem Wasser. 

0" 1892 ff Subs tanz  gaben O : 5226 g CO 2 und 0" 22622- H20 

In 100 Teilen : 

Berechnet  for 

Gefunden C8H17N 

C . . . . . . . . . .  75"36 7 5 " 4 7  

H . . . . . . . .  13"28 1 3 ' 4 9  

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Viktor M e y e r  
ergab : 

0"0446 g" Subs tanz  verdriingten, im Anit indampf vergast ,  13"6 c m  a Luft 

"ion 201/o. ~ bei einem Druck yon 734" 5 ram. 

Molekulargewicht  . . . . . . .  

Berechnet  ftir 

Gefunden CsH17N 

122 '2  127 '21  

G 01 d d o p p e lsa tz :  Es wurde eine LOsung des Imins in stark 
verdtinnter Salzstiure hergestellt und in diese eine G01dchl0ri& 
15sung eingetragen. Das Golddoppelsatz fiel sofort in groben 
Flocken aus; es wurde abgesaugt, gut gewaschen und tiber 
Schwefels~iure im Vakuum getrocknet. Da wir beim Erw/irmen 
Zersetzung beffirchteten, verzichteten wir auf ein Umkristalli- 
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sieren. Das gef/illte Salz zeigte einen Schmelzpunkt  yon 
115 bis 116 ~ . 

0" 2849 g Subs tanz  gaben  beim Gltihen 0" 1204 o9 Au. 

In 100 Teileni 

Berechnet  fiir 

Gefunden CsH:TNHCI-I-Au C13 

A u .  . . . . . .  4 2 ' 2 1  42"21 

Das Platindoppelsalz ist auch in kaltem Wasse r  le icht  
16slich und mul3te durch Einengen im Vakuum fiber SchwefeI- 
s~iure zum Auskristall isieren gebracht  werden. Die schSn aus- 
gebildeten Kristalle gehSrten dem hexagonalen  System an. 
Beobachtet  wurden plattenartige und s~ulenart ige Prismen und 
s/iulenartige Prismen mit an den Grundfl/ichen aufgesetz ten 
Pyramiden. Die Kristalle wurden  mit absolutem Alkohol ge- 
waschen und tiber Schwefelsg, ure getrocknet.  Das Platindoppel- 
salz sintert bei 163 ~ und zersetzt  sich bei 170 ~ unter  starkem 
AufschS, umen. 

0 ' 3 4 0 0  g Subs tanz  gaben  beim Glfihen 0 ' 0 9 9 9  g Pt. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ffir 

Gefunden [CsHaTN. HCI]2-I-PtC14~ 
v 

Pt . . . . . . . . . .  29" 38 29" 34 

Das Pikrat fiel aus w~sseriger  LSsung in haarfeinen, gelben 
Kristallnadeln aus, bei denen selbst bei starker VergrSBerung 
nicht entschieden werden konnte,  ob sie dem tetragonalen 
oder rhombischen System angehSrten. Es schmolz zwischen 
176:/2 und 177:/2 ~ unter Zersetzung.  

0 '  2610 g Subs tanz  gaben  0"4509 g CO 2 und  0 '  1293 g H20. 

In 100 Teilen:  
Berechnet  • r  

G e ~ n d e n  CxtH20N~O: 
v 

C . . . . . . . . . . . .  4 7 ' 1 2  4 7 ' 1 5  

H . . . . . . . . . . . .  5"51 5 ' 6 7  
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Addi t ion  y o n  J o d m e t h y l  an  das N-~ . thy l -a ,  7, 7 - t r ime thy  1- 
t r ime thy l en imin .  

Das Imin wurde  mit e inem f3berschul3 yon Jodmethy l  zu- 

s a m m e n g e b r a c h t  und bis zum Beginn der Aussche idung des 

Jodmethy la tes  geschfittelt. Dann  wurde  dutch  kurze  Zeit in 
E i swasse r  gekfihlt  und schliel31ich durch 12 Stunden bei Zimmer-  
t empera tu r  s tehen gelassen.  Das nadelfSrmig kristallisierte Jod- 

methyla t  wurde  abgesaugt ,  mit abso lu tem,superoxydf re iem 2~ther 
gewaschen ,  dann in W a s s e r  gelSst und mit Chlorsilber entjodet. 

Die wiisser ige L b s u n g  des Chlormethyla tes  wurde  mit Gold- 
chlor idlbsung versetzt .  Dabei schied sich das  Golddoppelsa lz  

in Flocken reiehlich ab. Beim Versuche,  es aus  kochendem 

W a s s e r  umzukris ta l l is ieren,  zerse tz te  es sich unter  Abschei-  
dung  von metal l ischem Gold. Aus Wasse r ,  dessen Tempera tu r  

80 ~ nicht fibersteigt, 1/i.13t es sich ohne Ze r se t zung  als feines 
Kristaltmehl erhalten. Das  umkristal l is ier te  Golddoppelsalz  

sintert bei 159 ~ und zerse tz t  sich pliStzlich bei 161 ~ 

0" 3190 g- Substanz gaben 0" 1302 g metallisches Gold. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ffir 

Gefunden CgH20NCI-t-Au C1 a 

au . . . . . . . . .  40:s2  40.37 

Das Golddoppelsa lz  ist im Schmelzpunk t  und in seinen 
Eigenschaf ten  identisch mit dem yon M. K o h n  1 durch Athy-  

l ierung seines N-a, 7, 7-Tet ramethyl t r imethylenimins  erhal tenen 
Golddoppelsalz .  

Das Plat indoppelsalz  schied sich erst  beim Einengen der 

w/isser igen L~Ssung im V a k u u m  fiber Schwefels/iure aus. Es  
bildete hexagona le  Pr ismen mit an den Grundfl/ichen aufge- 

setzten Pyramiden.  

0.4973 g" Substanz gaben 0" 1405 g" metallisches Platin. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ffir 

Gefunden [C9H20NCI] 2+ Pt CI. t 

Pt . . . .  28"25 28"~ 15 

Das Plat indoppelsalz schmilzt  bei 1510 unter  Zersetzung.  

I A. a. O. 
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Darstellung und Eigenschaften der Base CgH~gN aus dem 
N-Nthyl-~, 7, 7-trimethyltrimethy lenimin. 

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 
Ktihlung gem~il3igt und, als eine merkliche Erw/irmung nicht 
mehr eintrat, liel3en wir das Gemenge zur Vollendung der 
Reaktion bei Zimmertemperatur durch 24 Stunden stehen. Das 
Jodmethylat wurde dann auf eine Nutsche gebracht und dutch 
Waschen mit absolutem, superoxydfreiem .'4ther yore unver- 
/inderten Jodmethyl befreit, dann in wenig Wasser gel6st. Die 
w~tsserige L6sung wurde mit Silberoxyd versetzt, aufgekocht 
und derart die Ammoniumbase in Freiheit gesetzt. Vom ge- 
bildeten Jodsilber und tibersch~ssig zugesetzten Silberoxyd 
wurde abgesaugt, Das die Base enthaltende Filtrat wurde 
mit ungefRhr der H~ilfte seines Gewichtes an festem Kalium- 
hydroxyd versetzt und so lange abdestilliert, als die fibergehenden 
Anteile noch merklich alkalisch reagierten. In das Destillat 
wurde dann festes ~tzkali eingetragen, die beiden Schichten 
im Scheidetrichter getrennt, das Amin mit festem Kali 
getrocknet und ausfi'aktioniert. Zun~ichst erhielten wir nur 
einen geringen Verlauf und eine zwischen 150 bis 158 ~ siedende 
Fraktion. Bei nochmaligem Fraktionieren ging diese zwischen 
154 bis 156 ~ (unkorr.) ftber. Die Ausbeute betrug 17 g. 

Das Amin ist eine farblose Fltissigkeit von dem charakte- 
ristischen unangenehmen Geruche der ungesiittigten Basen; es 
ist im kalten Wasser schwer 15slich, leicht 16slich in Alkohol 
sowie in _~ther. 

0" 2165 g" Subs tanz  gaben  0 '  2581 g H~O und 0 '  6047 g" CO 2. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  • r  

G e ~ n d e n  C9H19 N 

C . . . . . . . . . . . .  76"18 76"48 

H . . . . . . . . . . . .  18"24 13"59 

Das Golddoppelsalz der unges~ittigten Base scheidet sich 
auf Zusatz yon GoldchloridlSsung zun/ichst in dichten gelben 
Wolken aus, bildet aber sehr bald gelblich-rote Oltr/Spfchen. 
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Nach einiger Zeit zersetz ten sich diese unter  Absche idung  

yon metal l ischem Gold. 
Auf Zusa tz  yon Platinchlorid zur  sa lzsauren L6sung  der 

Base erfolgte zun/ichst  keine F/illung. Beim Einengen im 

Vakuum fiber Schwefels/ iure schied sich dann das Doppelsalz  

in sch/3n ausgebi ldeten te t ragonalen  Prismen mit an den Grund-  
fl/ichen aufgese tz ten  Pyramiden  aus. 

Das Platinat schmilzt  bei 159 bis 160~ bei 163 ~ tritt unter  

Aufsch~umen Zerse tzung  ein. 

0.3609 ff Substanz gaben beim Glfihen 0"1015 ff Pt. 

In 100 Tei len:  

Pt . . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 
Gefunden [C9Hj9 N. HCI]2-+-PtC14 

28" 12 28" 15 

Das Pikrat  f/illt auf  Zusa tz  von kalt gesiittigter w~isseriger 
Pikr inst iurelbsung in feinen Nadeln aus. Beim Erhi tzen schmilzt  

es unter  Wasse r  zu einem rotgelben ()1, das beim Erkal ten zu 
Knollen v~  kristallinischer Struktur  erstarrt. Das umkristalli- 

sierte Pikrat zeigt den Schmelzpunkt  y o n  851/2 bis 861/2 ~ 
Das Oxalat  der Base is t  in W a s s e r  sehr  16slich. Auch aus  

sehr  konzentr ier ten L6sungen  konnten Fg.llungen nicht erzielt 
werden. In der K/i l temischung erstarrten die L6sungen  zu glas-  
art igen harten Massen. LSsungen in Alkohol, in ./~ther und in 

einer Mischung von Alkohol und Ather verhal ten sich ebenso 
und machen  es unmbglich,  alas Oxalat  rein zu erhalten. 

Das Pikronolat  wurde in alkoholischer L6sung  bereitet. 
Eine hell3 ges/ittigte Lbs ung  yon Pikrolons/iure wa rde  der Base 

t ropfenweise  bis zur  schwach  sauern  Reaktion zugesetzt .  Dann 
wurde  mit einem Tropfen  Base die alkalische Reaktion wieder  
hergestellt.  Die L6sung  wurde  dann auf dem Wasse rbade  auf 

ungeftihr die H/ilfte e ingedampff  und erkalten gelassen. Das 
Pikronolat fiel nunmehr  als gelbes Pulver aus ;  es wurde ab- 

gesaugt ,  mit kaltem abso lu temAlkoho lgewaschen ,  au fTonp la t t en  

abgeprel3t und im Vakuum  fiber Schwefels/iure getrocknet.  Es 
sintert  bei 135 ~ und schmilzt  bei 137 ~ zu einer klaren licht- 

b raunen  Flfissigkeit. 
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Addition yon Jodmethyl an die unges~ittigte Base CgH19N. 

Etwas Base wurde mit fiberschfissigem Jodmethyl versetzt 
und 12 Stunden sich selbst fiberlassen. Das gebildete Jod- 
methylat wurde abgesaugt, mit absolutem .~ther gewaschen, in 
Wasser gelSst und mit Chlorsilber entjodet. 

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

0'  3462 g vakuumtrockene Substanz geben 0" 1376 g" Gold. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C10H2~ NCI--I-Au C13 
v 

Au . . . . . . . . .  39" 75 39" 82 

Das Platindoppelsalz mul3te durch Abdunsten der w/isse- 
rigen L6sung fiber SchwefelsS.ure zur Ausscheidung gebracht 
werden. Es kristallisiert im tetragonalen System. Beobachtet 
wurden Prismen mit an den Grundflg.chen 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 fiir 

Gefunden [CloH2~NCI]~-KPt CI 4 
v v 

Pt . . . . . . . .  27 '09 27"05 

Darstellung des Kohlenwasserstoffs C6Hlo aus dem Jod- 
methylate der ungesiittigten Base CgH19N. 

12 g der ungesiittigten Base wurden mit 35 g Jodmethyt 
versetzt und, nachdem dutch Kfihlung die erste lebhaftere Ein- 
wirkung gem/ii3igt war, dutch 12 Stunden bei Zimmertempe- 
ratur stehen gelassen. Das Jodmethylat wurde dann abgesaugt, 
mit absolutem, superoxydfreiemAther gewaschen und nach dem 

Chemie-Heft Nr. 5. 34 
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Verjagen des Athers in warmem Wasser  gel/3st. Die L6sung 
wurde dann mit Si lberoxyd en t j ode t  und dann das gebildete 
Jodsilber und fiberschfissige Silberoxyd abgesaugt  und gut  
ausgewaschen.  Das Filtrat, das die Ammoniumbase gel6st ent- 
hielt, wurde fiberdestilliert. Gleich die ersten f ibergehenden 
Anteile reagierten alkalisch, bestanden aber fast ausschlief31ich 
aus Wasser.  Allm/ihlich nahm die alkalische Reaktion im Destillat 
an St/irke zu und, als ctie ersten 01trSpfchen fibergingen, wurdel~ 
die Vorlagen gewechselt .  Ein in die Flfissigkeit tauchendes  
Thermomete r  zeigte 104 ~ Der Kolbeninhalt  wurde vollstS.ndig 
fibergetrieben; hiebei trat unter  lebhaftem Sch/tumen Zerse tzung 
ein. Die Tempera tur  erreichte gegen Ende der Reaktion 107 ~ 

Im Destillat hat ten sich zwei Schichten gebildet, die im 
Scheidetrichter gesonder t  wurden. Der Kohlenwassers to f fwurde  
mit einer hinreichenden Menge stark verdfinnter Salzs/iure ge- 
schfittelt, um das gel6ste Dimethyl/tthylamin zu entfernen, 
dann mit geglfihter Pot tasche getrocknet  und ausfraktioniert.  
Das gesamte Produkt  ging zwischen 74 und 75 ~ fiber. 

Der Kohlenwassers toff  ist eine farblose, leicht bewegliche,  
stark l ichtbrechende Flfissigkeit yon ligroinartigem Geruche. 
Er ist in Wasser  fast unl6slich. In Alkohol sowie in A_ther ist er 
leicht 10slich. Er  fluoresziert bl/iulich und verf/irbt sich mit der 
Zeit an der Luft. 

0"  1225  g S u b s t a n z  l i e fc r ten  0"  1367  g H s O  u n d  0 " 3 9 3 1  C O  o . 

In 100 Teilen:  

B e r e c h n e t  ffir 

G e f u n d e n  C6H10 
v 

C . . . . . . . . . . . .  8 7 " 5 2  87"70 

H . . . . . . . . . . . .  1 2 " 4 0  1 2 " 3 0  

Addit ion y o n  B r o m  an den K o h l e n w a s s e r s t o f f  C6H10. 

0"3433 g Kohlenwassers toff  wurden in ungef~hr 50 c m  3 

Tetrachlorkohlenstoff  gel6st und mit einer gestellten LSsung 
von Brom in Tetrachlorkohlenstoff  unter  Eiskfihlung titriert. 
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Nach Zusatz  einiger Tropfen BromlSsung erfolgte geringe Ab- 
spal tung von Bromwasserstoff.  

Im ganzen wurden 

berechnet fiir 
verbraucht C6H10Br ~ 

v 

Br . . . . . . . . . . . .  0" 6630 g 0" 6687 g" 

Eine weitere Bromaddit ion erfolgt auch bei Zimmer- 
temperatur  sehr langsam. 0"3433 g Substanz  hatten nach 
11/2 Stunden 

berechnet fiir 
verbraucht C6HloBro " 

Br . . . . . . . . . . . .  0"7308 2" 0"6687 2" 

Oxyda t ion  des Kohlenwasserstoffs C6Hlo mit te ls  Kal ium- 
pe rmangana t .  

10 g kristallisierte Soda wurden  in ungef~hr 11/2 I destil- 
lierten Wasse rs  gelSst und dieser gut  eingek/.ihlten LSsung 
2 g Kohlenwassers tof f  zugef/.igt. Unter  kr/iftigem Schfitteln 
wurde dann eine zirka 1/5 normale Kal iumpermanganat l5sung 
solange zufliei]en gelassen, als noch rasche Entf/ irbung eintrat. 
Das Gemenge wurde dann einer Wasserdampfdest i l lat ion unter- 
worfen. 

Die ersten f ibergehenden Anteile zeigten intensiven Ace- 
tongeruch;  es konnte darin mit Nitroprussidnatr ium und durch 
die Lieben 'sche Jodoformreakt ion Aceton deutlich nachgewiesen  
werden. 

Der Desti l lationsrtickstand wurde  vom abgeschiedenen 
Braunstein abfiltriert und auf dem Wasserbade  auf ein kleines 
Volum eingeengt. Ein Teil dieser L6sung wurde mit Essig- 
s~iure schwach anges/iuert  und mit Calciumchlorid versetzt.  Eine 
FS.11ung yon Calciumoxalat  trat jedoch nicht ein. 

Der Rest der LSsung wurde mit verdt innter  Schwefels/ iure 
anges/iuert  und abdestilliert. 

Das Destillat war  eine farblose, sauer  reagierende Fliissig- 
keit yon s techendem Geruche der niederen Fetts~iuern. Aus 

34* 
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dem Desti l lat ionsrt ickstand konnte  durch Extrahieren mit Ather  

keine fixe S/iure isoliert werden.  
Ein Teil  des sauer  reagierenden Destillates wurde  mit 

Quecksi lberchlor idl6sung auf  Ameisens/ iure  geprfiff. Es erfolgte 

schon in der Kiilte reichliche Kalomelausscheidung,  die sich 
beim Kochen  noch vermehrte .  Beim Kochen  mit Si lberoxyd 
schied sich an den GefM3w~inden ein Spiegel yon metal l ischem 

Silber ab. 
Der Rest  des Destillates wurde  am Rfickfluf3kfihler mit 

Si lberoxyd bis zur  Neutralreakt ion erhitzt und heil3 filtriert. 
Beim Erkal ten schied sich das Silbersalz in feinen weif3en 

Nadeln aus.  

0" 3431 g vakuumtrockene S ubstanz gaben 0" 2213 g" Ag. 

In 100 Teilen:  

Berechnet ffir 
Ge~nden C~HaO2Ag 

Ag . . . . . . . . . . .  64"51 64"64 

Es  lag also reines ess igsaures  Silber vor. 

E i n w i r k u n g  y o n  Salpeters~iure auf  den K o h l e n w a s s e r s t o f f  

CoHlo. 

25 g Salpetersiiure vom spezif ischen Gewichte 1 �9 4 wurden  
mit 75 g W a s s e r  verdtinnt und in diese verdfinnte LSsung 1 g" 

Kohlenwassers to f f  eingetragen.  Dann wurde  das Gemisch am 
RfickflufJk/.ihler durch 2 Stunden im lebhaft s iedenden Wasse r -  

bade erhitzt. Dabei  15ste sich der Kohlenwassers tof f  allm/ihlich 
in der wiisser igen LSsung auf. Hie rauf  wurde  mit Natr ium- 

carbonat  neutralisiert  und auf  dem W a s s e r b a d e  auf ein kleines 
Volum eingeengt,  dann mit Essigs~iure anges/iuert  und Cal- 

c iumchlor idlSsung zugesetz t .  Es erfolgte sofort  Tr t ibung  und 
Aussche idung  eines Niederschlages.  Dieser  wurde  abfiltriert 

und grfindlich mit W a s s e r  gewaschen .  Unter  dem Mikroskope  

zeigte er die charakter is t ischen Formen des Calc iumoxala tes ,  
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in verdfinnter Schwefels/ iure aufgelSst, entf~rbte er Perman-  

ganat .  

Reindarstellung und Eigensehaften des Dimethyliithylamins. 

Die yon Kohlenwassers tof f  getrennte,  alkalisch reagierende 

LSsung  wurde  mit verdt innter  Salzs/ilare anges~iuert und dann 
auf  dem W a s s e r b a d e  zur Trockne  eingedampff.  Das sich in 

weif3en langen Nadeln aussche idende  Chlorhydrat  w a r  sehr  
hygroskopisch ,  nach ku rzem  Stehen an der Luft war  es vNlig 
zerflossen. Seine w/isserige LSsung  wurde  mit Kali zer legt  und 

abdestilliert. Das Destillat wurde mit festem Kali ge t rocknet  und 

dann rektifiziert. Der Siedepunkt  war  37" 5 ~ (Faden des The rmo-  
meters  ganz  im Dampf). 

Das Golddoppelsalz  schied sich auf  Zusa tz  yon Gold- 
chlor idlSsung sofort  feink6rnig aus. Es  wurde  aus  w a r m e m  
W a s s e r  umkristallisiert .  Beim Erhi tzen f/irbt es sich orangerot,  

sintert bei 2 0 7  ~ und schmilzt  zwischen 208 bis 209~ bei 214 ~ 
beginnt  die Schmelze Blasen zu werfen und sich dunkel  zu 
f/irben, bei 221~ tritt dann Zer se tzung  ein. 

0" 2656 g Subs tanz  gaben  0" 1267 g metal l isches Gold. 

In 100 Teilen : 
Berechnet  f/ir 

Gefunden [C4HnNH C1]+Au C1 s 

Au . . . . . . . . . . .  47" 70 47" 73 

Das Plat indoppelsalz  ist in W a s s e r  sehr  leicht 16slich; es 

mul3te daher  durch Einengen im Vakuum fiber SchwefelsS.ure 

zur Aussche idung  gebracht  werden.  Es  bildeten sich grol3e, 

plat tenf6rmige Kristalle des hexagona len  Sys tems.  Auf Zusa tz  
von Alkohol erfolgte aus  konzentr ier ter  w/isser iger  L6sung  

eine pulverige Ffillung. Unter  dem Mikroskope wurden  1/ing- 
liche hexagonale  Prismen mit an den GrundflS.chen aufgese tz ten  

Pyramiden  beobachtet .  

Das  aus  w/isser iger  L6s ung  g e w o n n e n e  Platinat zersetz te  
sich zwischen 213 und 214 ~ . 

Das durch Alkohol gef/illte Platinat  zerse tz te  sich bei 215 ~ 
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0" 2000 g Platinat gaben 0"0697 g" metallisches Platin. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden [C4HllNH C1]~-t--Pt Cl~ 
v 

Pt . . . . . . . . . .  34" 85 34' 87 

Das Pikrat wurde Init kalt gesS.ttigter w/isseriger Pikrin- 
s/ iurel6sung hergestellt. Beim Abdunsten scheidet es sich in 
nadelfSrmigen Kristallen aus. Es schmilzt bei 193 bis 194 ~ 

Darstellung und Eigenschaffen des Methyliithyldiaeeton- 
alkamins. 

20 g Methyldiacetonalkamin wurden  mit der ~iquivalenten 
Menge Jodiithyl (23"6 g) zusammengebrach t  und dutch 
10 Stunden im lebhaft s iedenden Wasserbade  am Rtickflufi- 
ktihler erhitzt. Nach dieser Zeit reagierte das Gemenge nur 
schwach alkalisch, auch war  fast alles Jod/ithyl verbraucht.  Der 
Kristallkuchen der jodwassers toffsauren Reaktionsprodukte 
wurde mit w/isseriger 50% iger Kalil6sung fibergossen, wodurch  
sich die Aminoalkohole als 61ige, stark braun verf~irbte Schicht  
abschieden. Es wurde mit Ather ausgeschfittelt ,  die Amino- 
alkohole in der ~ttherischen L6sung mit Kali getrocknet  und nach 
Verjagen des .~thers ausfraktioniert.  Erst nach mehrmaligem 
Ausfraktionieren erhielten wir das Methyl/ i thyldiacetonalkamin 
als schwach gelb verfiirbte, bei 197 bis 199 ~ (unkorr.) siedende 
Flfissigkeit. 

Bei sp/iteren Versuchen 16sten wir zun/ichst den Kristall- 
kuchen tier jodwassers toffsauren Reakt ionsprodukte  in wenig 
Wasse r  auf, dem etwas Salzsfmre beigeftigt war. Dann wurde 
durch AusschiJtten mit Ather vom unver~nderten Jod/ithyl und 
den Verharzungsprodukten  befreit. Die w/isserige LSsung 
wurde mit fiberschtissigem Kali versetzt,  wodurch  sich der 
Aminoalkohol  als schwach rotbraun gef/irbte Schicht  ausschied. 
Durch Aussch~itteln mit Ather wurde yon der w~tsserigen Lauge 
gesondert ,  worauf  die /itherische LSsung mit festem Kalium- 
h y d r o x y d  getrocknet  wurde.  Nach Abdestitlieren des .Athers 



Derivate des Diacetonalkamins. 497 

w u r d e  rektifiziert.  Das P roduk t  wa r  fas t  ausschl ief i l ich  Methy l :  

g . thy ld iace tona lkamin .  Es  zeigte  g le ich  be im e rs ten  Frak t io -  

n i e r en  den  S i e d e p u n k t  197 bis 198 ~ (unkorr .) .  A us  95 g Methy l -  

d i a c e t o n a l k a m i n  w u r d e n  108 g M e t h y l / i t h y l d i a c e t o n a l k a m i n  

erhal ten,  d. i. 8 9 %  der  b e r e c h n e t e n  Menge.  

Das M e t h y l ~ t h y l d i a c e t o n a l k a m i n  ist e ine fa rb lose  F l t i s s ig-  

keit  yon  a m i n a r t i g e m  Geruch ;  es ist in ka l t em W a s s e r  n ich t  

sonder l i ch  15slich, leicht  15slich in Alkohol ,  de sg l e i c he n  in 5 ther .  

I. 0" 1968 g Substanz gaben 0"4881 g COo und 0" 2292 g H20. 
II. 0" 1931 g Substanz gaben 0"4811 g CO 2 und 0"2314 g H20. 
III. 0' 2394 g Substanz gaben 0" 5925 g CO 2 und 0" 2859 g H20. 
IV. 0"3100 g Substanz gaben 25 cz~ ~ feuchten Stickstoffs bei 24 ~ und 

746" 3 m ~ u  Druck. 
V. 0"1722 g Substanz gaben 13"8 c m  ~ feuchten Stickstoffs bei 25 ~ und 

750 ~um Druck. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet f~ir 
CgH21NO 

I. II. III." 
v 

C . . . . . . . . . .  67"64 67"95 67"50 67"82 
H . . . . . . . . . .  12"95 1 3 " 3 2  13"27 13"32 
N . . . . . . . . . .  8"87 8"80 8"82 

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  d u t c h  T i t r a t i on :  

1.0"5872 g Substanz verbrauchten 18"15 c u t  3 1/snormale Salzsiiure 
(F = 1"049). (Indikator Methylorange.) 

II. 0'4376 g Substanz verbrauchten 13"2 c ~  ~ 1/snormale Salzs?iure 
(F = l" 049). 

Gefunden Berechnet fiir 
C9H21NO 

I. II. , . 

Molekulargewicht 155" 6 157" 6 159' 25 

S a l z s a u r e s  M e t h y l ~ t h y l d i a c e t o n a l k a m i n  w u r d e  in wi i s se -  

r iger L S s u n g  mit  P l a t i n c h l o r i d l S s u n g  versetzt .  Das  Doppe l sa l z  

fiel d a r a u f  sofort  kSrn ig  aus.  Es  w u r d e  aus  heil3em W a s s e r  

umkr i s ta l l i s i e r t ,  abgesaug t ,  mi t  ka l t em W a s s e r ,  in dem es n u r  

w e n i g  16slich ist, g e w a s c h e n  u n d  d a n n  in V a k u u m  fiber 

Schwefels~iure bis zu r  G e w i c h t s k o n s t a n z  ge t rockne t .  Die 
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Kristalle, die gut ausgebi ldet  waren,  geh6rten dem tesseralen 
Sys t em an .Unter  d e m M i k r o s k o p e  wurden  beobachte t :  Oktaeder,  
Oktaeder  mit dutch  Wfirfelfl/ichen abges tumpf ten  Ecken,  

Oktaeder  mit durch Oktaederfl~ichen abges tumpf ten  Kanten, 
Oktaeder,  bei denen sowohl  Kanten als auch Ecken  abges tumpf t  

waren,  und Rhombendodekaeder ;  Wtirfel wurden  n icht  beob-  
achtet.  

I. 0" 2486 gr vakuumtroekene Substanz gaben 0" 06655 g" Platin. 
lI. 0 '  3017 g" vakuumtrockene Substanz gaben 0" 0807 g" Platin. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet ffir 
" I. II. [CgH21NO. HC1]o--k-PtCla 

v 

Pt . . . . . . . . . . .  26" 76 26" 76 26' 76 

Das Golddoppelsalz  fiel pulverig aus, zerse tz te  sich aber  

nach kurzer  Zeit unter  Absche idung  von metal l ischem Gold. 
Das Pikrat schied sich aus w/isseriger Lbsung  51ig aus. 

A d d i t i o n  y o n  J o d m e t h y l  an  das  Methyl~i thyld iace tona lkamin .  

E twas  Methyl / i thyldiacetonalkamin wurde mit einem Uber-  
schuB von Methyljodid verse tz t  und durch 24 Stunden bei 

Z immer tempera tu r  s tehen gelassen.  Dabei schied sich das Jod- 
methyla t  in weifien nadelf6rmigen Kristallen aus. Der Kristall- 

brei wurde  durch W a s c h e n  mit A_ther vom fiberschtissig zuge-  
setzten Jodmethyl  befreit. 

Das Jodmethy la t  wurde  in W a s s e r  gel6st und mit frisch 
gef/illtem Silberchlorid entjodet. Die wiisserige L6sung  des Chlor- 

hydra ts  der A m m o n i u m b a s e  wurde  mit Plat inchloridl6sung ver-  

setzt  und im V a k u u m  fiber Schwefels/iure bis zum Ausfallen 
des Plat indoppelsalzes  abgedunstet .  Die Kristalle wurden  
zerr ieben und bis zur  Gewich t skons tanz  getrocknet .  

0 '  5423 g" Subs tanz  gaben  0" 1377 g" metal l isches Platin. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden [C aoH~4NOCt]~-I-PtCI, 

25"77 25"76 
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Auf  Zusa tz  von Goldchlorid zur w~isserigen L~3sung des 

Chlorhydra tes  der Ammoniumbase  fiel das Golddoppelsa lz  in 

hellgelben Flocken aus;  es wurde  aus  heit3em W a s s e r  um-  
kristallisiert und fiel daraus  als feines Pulver  aus, das  sich aber  

bald wieder  zu Flocken zusammenbal l te .  Es sintert bei 86 ~ und 

schmilzt  bei 90 ~ 

0" 1637 g Substanz gaben 0"0629 g metallisches Gold. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ftir 
Gefunden CloH~4NOClq-Au C13 

v 

Au . . . . . . . . .  38"42 38"42 

Benzoy lde r iva t  des Methy l i i t hy ld iaee tona lkamins .  

15 g" Methylg.thyldiacetonalkamin wurden  vors icht ig  mit 
25 g Benzoylchlorid versetzt.  Nach Ablauf der lebhaften Reakt ion 

erstarrte das Gemisch zu langen wei13en Kristallnadeln. Die- 

selben waren  vermutlich das Chlorhydrat  des Benzoylpro-  
duktes.  Dazu wurden  2 0 0 g  10% w~tsseriger Na t r iumhydroxyd-  
tSsung zugese tz t  und bis zum Verschwinden  des Geruches  des 

Benzoylchlorids geschtittelt.  Das Reak t ionsprodukt  schied sich 
nun als gelbes 01 ab; es wurde in ~ the r  au fgenommen  und die 

5.therische LSsung  mit geglt ihter Pot tasche getrocknet .  Nach 
dem Verjagen des Athers wurde  unter  verminder tem Druck 

ausfraktioniert .  Das Benzoylprodukt  zeigte bei e inem Druck 

von 15 ~ n m  einen Siedepunkt  von 177 ~ 
Es  ist eine farblose, dickliche Fliissigkeit  von s ta rkem 

Lich tbrechungsvermSgen .  Das v611ig t rockene reine Benzoyl-  

p rodukt  gibt weder  alkalische noch saure Reaktion;  bei Gegen-  
war t  von Feucht igkei t  bl~iut es Lackm us pap i e r  augenblicklich.  

Es  ist in W a s s e r  fast unlSslich, leicht 15slich in Alkohol sowie  

in Ather. Mit verdfinnter  Salzsiiure gibt es ein wasser lSsl iches 

Chlorhydrat .  
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0" 1883 g SUbstanz gaben 0" 1576 g H~O und 0" 5068 g CO s 

In 100 Tei len:  Berechnet flit 
Gefunden C~H%NO 2 

v 

c .  . . . . . .  . . . . .  73.41 73.20 
H . . . . . . . . . . . .  9.30 9.25 

D a r s t e l l u n g  der  unges~i t t ig ten  B a s e  CgH19N aus  d e m  M e t h y l -  

i i t h y l d i a e e t o n a l k a m i n .  

20 g Methyl/~thyldiacetonatkarnin w u r d e n  in das gleiche 

Volurn gu t  eingekfihl ter ,  bei 0 ~ ges/ i t t igter  Brornwassers tof f -  

s~ture e inge t r agen ;  die Te rnpe ra tu r  wurde  dabei stets  un te r  0 ~ 

gehal ten.  N a c h  erfolgtem Ein t ragen  w u r d e n  n o c h  wei tere  

4 Volurnina Brornwasserstoffs~ture zugeff ig t  und  das Gernenge  

du tch  5 S tunde n  irn E inschrne lz rohr  a u f  100 ~ erhitzt.  Die 

ursprf ingl iche hellgelbe M i s c h u n g  hat te  dabei  eine ro tb raune  

Farbe  angenornrnen.  Der R0hreninhal t  wurde  dann  au f  dern 

W a s s e r b a d e  his z u r  s i rupar t igen  Kons i s t enz  e ingedarnpft ,  

h ierauf  rnit 200 g w~isseriger 3 3 p r o z e n t i g e r  Kal i l6sung un te r  

E i sk t ih lung  verse tz t  und  aus  e inem Kupferkolben  schnel l  ab- 

destilliert. Das  halogenfre ie  Destillat, das aus zwei  Sch ich ten  

bes tand,  w u r d e  rnit fes tem Ka l iu rnhyd roxyd  versetzt ,  die 

Sch ich ten  irn Sche ide t r i ch te r  ge sonde r t  und  das  Amin rnit 

fes tem Kali ge t rocknet .  Beirn Ausf l ' akt ionieren ergab sich ein 

V o r l a u f v o n  110 bis 150 ~ , die H a u p t m e n g e  yon  150 bis 160 ~ 

und  ein ge r inge r  N a c h l a u f  von 180 bis 200 ~ , bes t ehend  aus  

Methy la thy ld i ace tona lkamin .  Bei nochrnal igern Frak t ion ie ren  

g ing  die ungesa t t i g t e  Base  bei 154 bis 156 ~ fiber (unkorr.).  

Sie ist eine farblose Flfissigkeit  vorn t yp i s chen  Geruche  

der unges~ttt igten Amine.  In kaltern W a s s e r  ist sie s c h w e r  

16slich, leicht 16slich in Alkohol  sowie  in Ather.  

o. 1732 ff Substanz gaben 0" 4351 g COo und 0' 2104 g HgO. 

In 100 Te i len :  Berechnet ftir 
Gefund~n CgH19N 

C . . . . . . . . . . . .  76'40 76"48 
H . . . . . . . . . . . .  13"49 13"59 
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Molekula rgewich tsbes t immung nach V. M e y e r: 

0"0697 g" Substanz gaben, im Anilindampf vergast ,  12"5 cmS Luft 
20"5 ~ bei einem Druck yon 734"5 ram. 

Berechnet ffir 

Gefunden C9H19 N 
v 

Molekulargewicht.  144 141" 23 

V O r l  

Die unges~.ttigte Base wurde  in sa lzsaurer  L6sung  mit  

Platinchlorid verse tz t  und dann im V a k u u m  fiber Sehwefels/ iure 
bis zum Ausfallen des Doppelsalzes  eingeengt.  Das Platinat 

schied sich in schSn ausgebi ldeten Pr ismen des te t ragonalen 

Sys t ems  aus. Die Mehrzahl  der Pr ismen hatte an den Grund- 
fl~tchen Pyramiden  aufgesetzt .  Der Schmelzpm{kt  ist 157 bis 

158~ bei 163 ~ tritt unter  Aufschi iumen Zer se tzung  ein. 

O" 3234 on" vakuumtrockene Substanz gaben O" 0910 g" Platin. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ff~r 

Gefunden [CaH19N. HC1].-t-PtCI i 
v v 

Pt . . . . . . . . . .  28"14 28"15 

Das Golddoppelsalz  fiel anfangs  als feines hellgelbes 

Pulver aus, vereinigte sich aber dann zu TrSpfchen  und bildete 
schlielglich ein rotgelbes sirupSses 01, das sich allm/ihlich unter  

Abscheidung von metal l ischem Gold zersetzte.  
Das p ikr insaure  Salz fiel aus  w~isseriger LSsung in Flocken 

aus. Beim Erhi tzen schmolz  es unter  W a s s e r  und bildete dann 

beim Erkal ten Knollen yon kristallinischer Struktur.  Aus heiBem 
W a s s e r  umkristallisiert,  f/illt es in KSrnern aus, die aus Konglo-  
mera ten  mikroskopisch  kleiner Kristiillchen bestanden.  Nach 

mehrmal igem Umkristal l is ieren aus w a r m e m  W a s s e r  zeigte es 

den Schmelzpunk t  83 bis 85 ~ 
Aus alkohol ischer  LSsung kristallisierte das Pikrat  in 

langen gelben Nadeln aus. Diese zeigten den Schmelzpunk t  72 ~ 

Nach  mehrmal igem Umkristal l is ieren aus w a r m e m  W a s s e r  

schmolzen  sie bei 83 ~ 
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0" 2210 oo" Substanz gaben 0" 3927 g COo und 0" 1160 g" H20. 

In 100 Tei len:  Berechne t ffr 
Gefunden CIsH22N407 

C . . . . . . . . . . . .  48"45 48"60 
H . . . . . . . . . . . .  5"83 6"00 

Das Oxalat  der Base versuchten  wir sowohl  in w~.sseriger 
ais auch in alkoholischer  LSsung  darzustellen.  Das Salz ist 

jedoch in diesen LSsungsmit te ln  so leicht 15slich, daft es un- 
mSglich war,  auch aus  den konzent r ie r tes ten  L6sungen  eine 
FSllung zu erhalten. In einer K/ i l temischung ers tarren die 

LSsungen  zu glasartigen, harten Massen.  

Das Pikrolonat  wurde  in a lkohol ischer  L6sung  dargestellt.  
Beim Erkal ten fiel es aus seiner heiB ges~ttigten LSsung als 
gelbes,  feines Pulver  aus;  es wurde  abgesaugt ,  mit kaltem, ab- 

so lu tem Alkohol gewaschen ,  auf  Tonpla t ten  abgeprel3t und 
fiber Schwefelsa, ure im V a k u u m  getrocknet .  Es sintert bei 127 ~ 

und schmilzt  bei 132 bis 133 ~ 

Addit ion y o n  J o d m e t h y l  an die ungesi i t t ig te  Base  CgH19N. 

Die Base CgH19N wurde  mit einem l:)berschul3 von Jod- 

methyl  versetzt  und durch Ktihlung die E inwi rkung  gemSf3igt. 
Das Jodmethylat ,  das sich in weil3en Kristallen ausschied, 

wurde  vom tiberschfissig zugese tz ten  Jodmethy l  abgesaug t  
und mit absolutem,  superoxydf re iem ~ ther  gewaschen .  Nach 

dem Abduns ten  des Athers wurde  das Jodmethy la t  in W a s s e r  

gelSst und mit Silberchlorid entjodet. 
Die w~isserige LSsung des Chlorhydrates  der Ammonium-  

base wurde  mit GoldchloridlSsung versetzt. Das Golddoppelsalz  

schied sich sofort in groben gelben Flocken aus. Es  wurde  ab- 
gesaugt ,  gewaschen  und getrocknet .  Beim Umkristal l is ieren aus  

kochendem W a s s e r  tritt Zerse tzung  ein. 

o. 6350 g- vakumntrockenes, gcf~illtes Doppelsalz geben 0" 2542 g" Gold. 

In 100 Tei len:  Berechnet fiir 
Gefunden C10H~2NCI-+-AuC13 

Au . . . . . . . . . .  40"03 39'82 
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Auf Zusatz yon Platinchlorid zur w~isserigen LSsung des 
Chlorhydrates der Ammoniumbase erfolgte zun~tchst keine 
F~illung. Es mul3te daher im Vakuum fiber Schwefels/iure his zum 
Ausfallen des Doppelsalzes eingeengt werden. Dieses schied 
sich in gedrungenen tetragonalen Prismen aus. Es sintert bei 
156 ~ und zersetzt sich unter Aufsch/iumen bei 157 ~ 

O" 5809 g vakuumtrockene  Subs tanz  gaben  O" 1572 ef Platin. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  ffir 

Gefunden [CloH22NC112+Pt CI~ 
v v 

Pt . . . . . . . . . .  27"06 27"05 

Darstellung des Kohlenwasserstoffes C6Hlo aus der un-  

ges~.tt igten Base CgH, gN. 

15 g unges/ittigte Base wurden mit 45 g Jodmethyl (d. i. 
die dreifache theoretische Menge) vorsichtig in einem gut 
schlief~enden Pulverglas versetzt und dutch Eiskfihlung die 
ziemlich lebhaffe Reaktion gem/if3igt. Es schied sich sofort ein 
rein weil~er Niederschlag des Jodmethylates aus. Nach einer 
halbert Stunde war die Reaktion beendet und es wurde das 
Gemenge nun bei Zimmertemperatur sich selbst fiberlassen. 
Nach 12sttindigem Stehen wurde das Additionsprodukt yore 
fiberschfissig zugesetzten Jodmethyl abgesaugt und mit ab- 
solutem, superoxydfl'eiem Ather gewaschen. Das Jodmethylat 
ist sehr hygroskopisch und zerflief~t beim Stehen an der Luff. 
Es wurde nach dem Abdunsten des Athers in wenig Wasser  
gelSst und mit Silberoxyd entjodet. Das entstandene Jodsilber 
und fiberschfissig zugesetzte Silberoxyd wurden abgesaugt 
und gut ausgewaschen. Das Filtrat wurde unter vermindertem 
Druck (14 r a m ) a u f  ungef~.hr 100 c m  ~ eingeengt. Das tiber- 
destillierende Wasser zeigte dabei eine nur schwache alkalische 
Reaktion. 

Nachdem genfigend eingeengt worden war, wurde unter 
Atmosph/~rendruck welter destilliert. Das Destillat reagierte 
nunmehr stark alkalisch und hatte den charakteristischen 
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A m i n g e r u c h .  Es  s c h i e d  s ich  in z w e i  Sch i ch t en ,  die  im S c h e i d e -  

t r i ch t e r  g e t r e n n t  w u r d e n .  Die spez i f i s ch  l e i ch te re  w u r d e  nun  

mi t  s t a r k  v e r d f i n n t e r  Sa l z s i i u r e  g u t  g e w a s c h e n ,  d a n n  mit  ge -  

g l t ih te r  P o t t a s c h e  g e t r o c k n e t  u n d  rekt i f iz ie r t .  Die G e s a m t -  

m e n g e  g i n g  sofor t  z w i s c h e n  74"5  und  75 ~ fiber.  

Der  K o h l e n w a s s e r s t o f f  i s t  e ine  fa rb lose ,  l e ich t  b e w e g l i c h e  

F l t i s s i g k e i t  y o n  l i g r o i n a r t i g e m  G e r u c h e  ; er  b e s i t z t  s t a r k e s  L ich t -  

b r e c h u n g s v e r m S g e n  und  f l uo re sz i e r t  bl i iul ich.  A n  der  Luf t  ver-  

f~irbt er s i eh  mit  de r  Ze i t  b r / iun l ich  u n d  ver l ier t  dabe i  s e i n e  

l e ich te  B e w e g l i c h k e i t .  In W a s s e r  is t  de r  K o h t e n w a s s e r s t o f f  fas t  

un lSs l i ch ,  in A lkoho l  s o w i e  in A t h e r  is t  er  le ich t  15slich. 

Die A u s b e u t e  b e t r u g  5 4 %  der  b e r e c h n e t e n  Menge .  

0" 1486 g Substanz gaben 0 "4755 gr CO2 und 0" 1634g" H20. 

In  100 T e i l e n :  
Berechnet far 

Gefunden C6Hto 
v 

C . . . . . . . . . . . .  87'28 87"70 
H . . . . .  , . . . . . .  12"22 12"30 

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  V i k t o r  M e y e r: 

0"0560 g Substanz gaben, im Anilindampf vergast, 17"2cm a Luft von 
20' 5 ~ bei einem Druck yon 734" 5ram. 

Berechnet fiir 
Gefunden C6H10 

v 

Molekulargewicht . . . . .  82 82" 10 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  d e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f  C6Ht0. 

0 " 3 1 3 4 g K o h l e n w a s s e r s t o f f  w u r d e n  in ungcf~ihr 50 c~t 3 

T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  ge l6 s t  u n d  d a n n  u n t e r  E i s k t i h l u n g  mi t  

e i n e r  ges te l t t en  L S s u n g  von Brom in T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  

t i t r ier t .  Gle ich  nach  Z u s a t z  de r  e r s t en  T r o p f e n  er fo lg te  g e r i n g e  

A b s p a l t u n g  von B r o m w a s s e r s t o f f g a s .  
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Im ganzen wttrden 

berechnet f,iir 
verbraucht C6HloBro 

Br . . . . . . . . . . . .  0"6512g" 0"6104g" 

Oxydation des Kohlenwasserstoffes C6Hlo mittels Kalium- 
permanganat.  

In einer ger~iumigen, gut schliel~enden St6pselflasche 
wurden 12 g kristallisierte Soda in 1 1 destillierten Wassers 
gel~Sst. Diese L6sung wurde gut eingektlhlt und ihr dann 
2 g Kohlenwasserstoff zugeftigt. Unter Wasserktihlung wurden 
dann ungef~hr 100 c~n 8 einer ungef&hr 1/5 normalen Kalium- 
permanganatRSsung zufliel3en gelassen, so dal3 gerade noch 
Entf/irbung eintrat. 

Das Gemenge wurde einer Wasserdampfdestillation unter- 
worfen. Die ersten tibergehenden Anteile hatten intensiven 
Acetongeruch. Es wurde darin Aceton mit Nit.roprussidnatrium 
sowie mittels der Lieben'schen Jodoformreaktion nach- 
gewiesen. 

Der Destillationsrt'lckstand wurde vom Braunstein abge- 
saugt und auf dem Wasserbade eingedampft. Ein Teil der 
konzentrierten L6sung wurde mit Essigstiure schwach ange- 
s~iuert und mit Calciumchloridl6sung versetzt; eine Calcium- 
oxalatf~.llung trat jedoch nicht ein. 

Der Rest der L~3sung wurde mit verdtinnter Schwefels/iure 
anges~iuert und abdestilliert. 

Ein Teil des die fltichtigen Siiuern enthaltenden Destillates 
wurde mit Bariumcarbonat am RtickfluBktihler erhitzt und heil3 
filtriert. Das Filtrat wurde auf Ameisens~iure geprfift. Beim 
Kochen dieser L/Ssung mit Quecksilberchloridl6sung erfolgte 
eine F~llung yon Kalomel. 

Ein anderer Tell der flCtchtigen SRuern wurde mit Sllber- 
oxyd bis zur Neutralreaktion gekocht und hei13 filtriert. Beim 
Erkalten schied sich Silberacetat in den charakteristischen 
Kristallnadeln aus. Es wurde umkristallisiert und getrocknet. 
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o. 1862 g vakuumtrockenes Silbersalz gaben 0" 1204 g" Silber. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden C2H3Oo " Ag 

Ag ........... 64" 66 64" 64 

Aus dem Destillationsriickstand konnte  durch Extrakt ion 
mit 5 the r  eine fixe S~iure nicht isoliert werden. 

Bei einer Wiederholung  der Oxydation mit geringeren 
Mengen Permanganats  gelang es mir, auch Oxalsiiure nachzu-  
weisen. Mit Calciumchlorid wurde  eine F/illung erhalten; die- 
selbe wurde abfiltriert, mit Wasse r  grfindlich gewaschen und 
in Schwefels/iure gelSst. Die schwefelsaure LSsung entf~irbte 
Permanganat .  

E inwi r kung  y o n  Salpe ters i iure  auf  den Kohlenwasse r s to f f .  

2 g Kohlenwasserstoff  wurden  mit einer LSsung yon 25 g" 
Salpeters~iure yore spezifischen Gewichte 1 "4 in 75 g Wasse r  
am RtickfluBktihler durch mehrere Stunden gekocht ;  dabei 15ste 
sich der Kohlenwasserstoff  allm~hlich in der wiisserigen LSsung 
auf. Nun wurde mit Natr iumcarbonat  neutralisiert  und aus der 
neutralen Fltissigkeit einige Kubikzentimeter  tiberdestilliert. Im 
Destillate konnte Aceton nachgewiesen werden. 

Die neutralisierte LSsung wurde dann auf dem Wasserbade  
auf ein kleines Volum eingeengt und mit Essigs~iure an- 
ges~iuert. Auf Zusatz yon Calciumchlorid erfolgte Tri ibung und 
Ausscheidung eines Niederschlages. Dieser wurde abfiltriert 
und gut gewaschen  ; unter  dem Mikroskope zeigte er die Kristall- 
formen des Calciumoxalates, in verdtinnter Schwefcls~iure auf- 
gelSst, entfttrbte er Permanganat .  

Identifizierung des Dimethyliithylamins. 

Der alkalisch reagierende Bestandteil des Destillates, das 
bei der DarstellLmg des Kohlenwasserstoffs  erhalten wurde,  
wurde mit verdtinnter Salzs/iure eingedampft, das gebildete 
Chlorhydrat  des Dimethyli i thylamins mit KalilSsung zerlegt und 



Derivate des Diacetonalkamins. 5 0 7  

das Amin "~lbdestiltiert. Nach dem Trocknen  mit Kali wu'rde das  

Amin rektifiziert. Es  zeigte den Siedepunkt  37 bis 38 ~ 
Sein Golddoppelsalz wurde  aus  w a r m e m  W a s s e r  um-  

kristallisiert. Beim Erhi tzen farbte es sich orangerot ,  sintert  
bei 207 ~ und schmolz  bei 208 ~ Bei 214 ~ begann die Schmelze 

Blasen zu  werfen und zerse tz te  sich bei 222 ~ unter  s ta rkem 

AufschS.umen. 

0'  2000 g Substanz gaben 0 '  0955 g metallisches Gold. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ftir 

Gefunden , [CtHI~NHC1]+Au CI3, 
v v 

Au . . . . . . . . .  47" 75 47" 73 

Das DimethyVtthylamin, das hier erhalten wurde,  war  also 

mit dem beim Abbau  des N-Athyl-a-7~,-trimethyltrimethylen- 
imins gewonnenen  identisch. 

Ident i t~i tsnaehweis  der  Base  CgH19N aus  dem N - ~ t h y l - ~ ,  7, 7- 
t r i m e t h y l t r i m e t h y l e n i m i n  und der  Base  CgH~gN aus  d e m  

Methyl~ithyldiaceto na lkamin .  

Die aus dem N-Atlayl-,r 7, 7-tr imethyltr imethyteniinin ge- 
wonnene  Base (a) siedet bei . . . . . . . . . . . . . . . . . .  154 bis 156 ~ 

Die aus  dem Methyl i i thyldiacetonalkamin gewonnene  

Base (b) siedet bei . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  154 bis 156 ~ 

Das Golddoppelsa lz .der  Base (a) ist 51ig und zerse tz t  sicb 
unter  Absche idung  von metal l ischem Gold. 

Das Golddoppelsalz  der Base (b) ist blig und zerse tz t  sich 

unter  Absche idung  von metal l ischem Gold. 

Das Platinat der Base ('a) kristallisiert in tetragonaler~ 
Prismen mit an den Grundfl/ichen aufgesetz ten  Pyramiden.  

Das Platinat der Base (b) kristallisiert in te t ragonale~ 

Pr ismen mit an den Grundfltichen aufgesetzt:en Pyramiden.  

Das Platinat ( a ) schmi l z t  bei 159 ~ und zerse tz t  sich bei 
163 ~ 

Chemie-Heft Nr. 5. 35 
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Das  P la t ina t  (b) s c h m i l z t  be i  157 bis  158 ~ und  z e r s e t z t  

s i ch  be i  163 ~ 

Der  M i s c h s c h m e l z p u n k t  is t  157 bis  159~ Z e r s e t z u n g  er-  

folgt  be i  163".  

Das  P ik ra t  de r  Base  (a) s c h m i l z t  be i  . . . . .  851/2 b is  861/~ ~ 

Das  P ik ra t  de r  Base  (b) s c h m i l z t  bei  . . . . . . . . . .  83 bis  84 ~ 

Der  M i s c h s c h m e l z p u n k t  b e i d e r  is t  . . . . . . . . . . .  82 bis  84 ~ 

Das  P i k r o l o n a t  der  Base  (a) s c h m i l z t  be i  . . . . . . . . . . .  137 ~ 

Das  P i k r o l o n a t  de r  Base  (b) s c h m i l z t  be i  . . . .  132 bis  133 ~ 

Der  M i s c h s c h m e l z p u n k t  b e i d e r  is t  . . . . . . . . .  132 bis  134 ~ 

Das  O x a l a t  de r  Base  (aJ is t  in W a s s e r ,  A l k o h o l  u n d  J~ther 

t i b e r a u s  16slich; k o n z e n t r i e r t e  L/Ssungen e r s t a r r e n  be im  Er -  

ka l t en  z u  g l a sa r t i gen ,  d u r c h s i c h t i g e n  Massen .  

Das  O x a l a t  de r  Base  (b) ze ig t  g e n a u  d a s s e l b e  Verha l t en .  

Das  P l a t i n d o p p e l s a l z  des  J o d m e t h y l a t e s  de r  u n g e s R t t i g t e n  

Base  (a) kr i s t a l l i s i e r t  im t e t t a g o n a l e n  S y s t e m .  

Das  P l a t i n d o p p e l s a l z  des  J o d m e t h y l a t e s  de r  Base  (b) kri-  

s t a l l i s i e r t  im t e t r a g o n a l e n  S y s t e m .  

Das  P l a t i na t  (a) z e r s e t z t  s i ch  be i  . . . . . . . . . . . . . . . . .  156 ~ 

Das  P l a t i n a t  (b) z e r s e t z t  s ich  be i  . . . . . . . . . . . . . . . . .  157 ~ 

E in  rein v e r r i e b e n e s  G e m e n g e  b e i d e r  P la t ina te  z e r s e t z t  

s i ch  bei  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  155 ~ 


