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0bet Derivate des Diaeetonalkamins 
(VIII. Mitteilung) 

v o n  

Moritz Kohn und Otto Morgenstern. 

Aus dem II. chemischen Universifiitslaboratorium in Wien. 

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

In de r sechsten Mitteilung haben wir gezeigt, dab die 
erschSpfende Methylierung des N-~thyl-~., 3', 7-trimethy!tri- 
methylenimins zu einer ungesattigten Base, dem 2-Methyl-2- 
Methyl~ithylaminopenten (4), und zu einem unges~ittigten Kohlen- 
wasserstoff, dem 4-Methyl-i, 3-pentadi~n, ftihrt: 

CH~. C N C~H 5 CHa" "CH8 
CH~ > l l ---~ cH> ~ N �9 " " < C~H~ 

CH~. CH. CH~ CH~ . CH--CH~ 

CH3" C+H~O+[CH3]2NC~Hs. 
CH3 ) ]1 

CH. CH=CH 2 

Die ungesiittigte Base CgH19N hatte sich aul3erdem noch 
aus dem MethyI~ithyMiacetonalkamin dutch Behandlung m it 
rauchender Bromwasserst0ffsiiure und: Destillation ' des hiebei 
entstehenden 2-Methyl-2-methyl/ithy!amin0-4-N:ompemans mit 
starker Kalilauge erhMten lassen: 

CH a. . CHa CHa. . CH s 
C~, ) , ,  c .  - - - ~  ~ 

. o 

CH~. CHOH .CH 8 CH~. CHBr CH~ 

CH~. - . CH~ 

cm>  " 
CH~. CH=CH~. 
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Es konnte in Hinblick auf diese Beobachtungen vermutet 
werden, dal3 auch die ersch6pfende Methylierung des N-e, 7, 7- 
Tetramethyltrimethylenimins, fiber die der eine yon uns, ohne 
sie aufzukl/iren, berichtet hat, 1 in der analogen Weise 

CH~. C N. CH 3 CH~. 
C H s )  I I ~ C H 3 ) ~  "N[CHj~ 

CH~ . CH.CH a CH 2 . CH--CHI  

CH3") C+H~O+[CHs]sN 
-~ CH3" I{ 

CH . CH--CHu 

erfolgt sei, und dab die unges~ttigte Base CsH~TN sich auch 

aus dem Dimethyldiaeetonalkamin durch Bromierung und 
Behandeln des hiebei entstehenden 2-Methyl-2-dimethylamino- 
4-brompentans mit Kalilauge erhalten lassen werde: 

CH3" C . N [CH3] ~ CH3" 
CH3>I  H---Br e l l .  > 

CH~. CHOH. CH s 

C. N[CH3] 2 
j 

CH~. CHBr. CH 3 

CH3" C . N[CH3] ~ CH~>I 
CH~ . CH--CH 2. 

i Annalen, 351, 134 u. f. 
VII. Mitteilung. 

Es haben jedoch K o h n  und S c h l e g l  ~ nachgewiesen, daft 
die aus dem Dimethyldiacetonalkamin nach dem angegebenen 
Verfahren gewinnbare Base, das 2-Methyl-2-Dimethylamino- 
penten (4), verschieden ist yon der unges/ittigten Base CsH17N, 
die aus dem N-e, 7, 7-Tetramethyltrimethylenimin durch Addition 
yon Jodmethyl und Destillation des entsprechenden Ammonium- 
oxydhydrates mit Kali hervorgeht. 

Wir konnten jedoch zeigen, daft aus beiden ungesMtigten 
Basen CsH17N derselbe Kohlenwasserstoff C6Hlo entsteht, ffir 
den wir die Struktur des 4-Methyl-l,3-pentadi~ns als sehr 
wahrscheinlich erwiesen. Von den vier Aufspaltungsprodukten 
des N-e, 7, 7-Tetramethyltrimethylenimins, die sich fiberhaupt 
voraussehen lassen, k6nnen abet nur die beiden Basen, das 



Derivate des Diaeetonalkamins. 531 

2-Methyl-2-Dimethylaminopenten (4) [I] und das 2-Methyl-4- 
Dimethylaminopenten (2) [II.], 

CH 8. , CH a 
CH> ~. N < CH~ 0.) 

CH 8 
CH~ > ~ N--CHal '~ CH, . CH : CH 2 

CH 3. . CH s CH e . C H . C H  a "~ C H a ~  N 
J <CH~ (II.) 

CH . CH.CH~ 
das 4-Methyl- 1,3- pentadi~n liefern. 

Auf Grund der oben angeffihrten Verschiedenheit  muff also 
fiir die unges~.ttigte Base CsH17N aus dem N-a, 7, 7-Tetramethyl-  
tr imethylenimin die Formel II in Anspruch genommen  und das 
Schema fiir die ersch6pfende Methyl ierung des N-a,7, 7 -Tetra- 
methyltr imethylenimins folgendermaBen geschr ieben werden:  

CH~. C N .  CHa CH3"> C N < CH3 > 
CH3- I I ~ C H 3 - I I  I CH~ - - - , -  

CH~ . CH. CH~ CH . C H . C H  3 

CH3" C + H e O + [ C H 3 ] 3 N ,  
---~ CH3 > IL 

CH . CH--CH~ 

Inwieweit diese Auffassung, die wir mit allem Vorbehalt  
geben, richtig ist, miissen erst sp~itere Unte r suchungen  lehren. 

Es  erwies sich nStig, den bei der erschSpfenden Methy- 
l ierung des N-a, 7, 7-Tetramethyl t r imethy lenimins yon M. Ko h n t 
schliefllich erhaltenen Kohlenwasserstoff  C6H10 neu darzu- 
stellen, um sein Verhalten gegen Brom sowie bei der Oxydat ion 
feststellen zu kSnnen, ebenso wie dies bei dem Kohlenwasser-  

stoff CaH~o aus dem N-~_thyl-a, 7, 7-trimethyltrimethy lenimin, aus 
dem Methyl~thyldiacetonalkamin und schliel31ich aus dem 
Dimethytdiacetonalkamin frtiher e beschrieben worden  ist. 

Bei dieser Gelegenheit  wurde natfirlich auch die un- 
ges~tttigte Base CsH~7N neuerlich dargestellt  und alle Angaben, 
die M, K o h n  3 fiber dieselbe gemacht  hat, vSllig best/itigt ge- 
funden. 

1 Annalen, 351, 149. 
-~ In der VI. und VII. Mitteilung. 
3 Annalen 351, 149. 
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Einen Kohlenwassers toff  C 6 H10, dem in  B e il s t e i n's Hand-  
buch die Struktur eines 4-Methyl- 1,3-pentadi6ns 

CH3" C--CH. CH----CH~ 
cH3 > 

beigelegt wird, haben M. und A. S a y t z e f f  1 aus dem Allyl- 
dimethylcarbin01 erhalten.  Sie beschreiben ih renKohlenwasser -  
stoff als eine gegen 80 ~ siedende Fltissigkeit, die zum Unter- 
schiede v0n dem isomeren Diallyl ein 51iges Tetrabromid 
l iefert  Eine Begrt indung f/.ir diese Struktur  ist aus der Ab- 
handlung der genannten  Forscher  nicht zu entnehmen.  

Spttter hat L j u b a r s k i  ~ in der gleichen Weise das Hexin 
yon M. und A. S a y t z e f f  3 nach ihren Angaben neuerlich dar- 
geste!lt. Er  erhielt zun~chst  ein zwischen 60 und 80 ~ siedendes 
Reaktionsprodukt,  aus dem er nach umst/indlichem Fraktio- 
nieren einen yon 73 bis 76 ~ siedenden Ant.ell isolierte. 
L j u b a r s k i  ist der Ansicht, daft der so gewonnene  Kohlen- 
wasserstoff  das 4-Methyl- 1,4-p entadi~n repr/isentiert. 

CH2"~.C. CH~. C H - -  CH 2 
C H 3 /  

ohne allerdings ftir diese Auffassung stringente, experimentelle 
Argumente zu erbringen. 

H a r r i e s 4  und A d a m i a n z  haben aus dem Diaceton- 
diaminphosphat  (Phosphat  des 2,4-Diamino-2-methylpentans)  
durch trockene Destillation einen zweifach unges/ittigten, iso- 
prenartig r iechenden Kohlenwasserstoff  C6H~o erhalten, den sie 

at~ (4~Methyl-2, 4-pentadf~n ) 

CH~ b e .  C H , - - C H .  CH 3 
CH 3 / 

auffassen. 
Unser Kohlenwassers toff  erinnert in seinen Eigenschaften, 

de m l igroinartigen Geruche,  seiner Ver/inderlichkeit bei Zutritt  

1 Annalen, 185, 151 (1877). 
-~ Journal ftir prakt. Chemie, 62, 567. 
3 Annalen, 185, 151 (1877). 
~t Berl. Ber., 3g, 301. 
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yon Luft, an das von L j u b a r s k i  beschriebene Produkt, doch 
mi.issen wit ihn auf Grund unserer Oxydationsversuche, wie 
schon hervorgehoben wurde, als 4-Methyl-1,3-pentadi~n 

CH3" C--CH CH--CH~ 

ansprechen. C H ~  " 

Darstellung des N-a, 7, 7-Tetramethyltrimethylenimins. 

Frisch destilliertes Methyldiacetonalkamin wurde unter 
guter Ktihlung mit bei ()o ges~.ttigter Bromwasserstoffs~ture 
neutralisiert und dann in sein dreifaches Volum bei 0 ~ ge- 
s~tttigter Bromwasserstoffs~ure eingetragen. Das Gemenge 
wurde dann im Einschmelzrohr auf 1000 dutch 5 Stunden er- 
hitzt und hieraufauf dem Wasserbade zu syrupartiger Konsistenz 
eingedampft. Zu dem Bromhydrat wurde 33prozentige Kali- 
lauge zugesetzt und das Gemisch in der yon M. K o h n  1 be- 
schriebenen Weise weiter verarbeitet. Das N-s, 7, 7-Tetramethy 1- 
trimethylenimin, das erhalten wurde, z'eigte den Smdepunkt 
von 97 bis 99 ~ 

Darstellung der unges~ittigten Base CsHtvN (2-Methyl-4-Di- 
methylaminopenten [2]) aus dem N-a,  7, 7-Tetramethyltr i-  

methylenimin. 

An das N-a,7,7-Tetramethyltrimethylenimin wurde in ~ttheri- 
scher LSsung Jodmethyl addiert. Das Jodmethylat wurde mit 
Silberoxyd entjodet und die gebildete Ammoniumbase mit Kali 
aus einem Kupferkolben fiberdestilliert. Die im Destillat ab- 
geschiedene Base wurde mit Atzkali  getrocknet und aus- 
fraktioniert. 

Sieging bei 136 bis 138 ~ (unkorr.) fiber. 

Darsteliung des Kohlenwassers toffs  C6H10 aus d e r  un- 
ges~ittigten Base CsHlvN. 

Die ungesattigte Base CsH17N wurde in Ather gelSst und 
mit Jodmethyl versetzt. Aus dem abgeschiedenen Jodmethylat 

1 Annalen, 351, 137. 
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wurde mit Silberoxyd die Ammoniumbase in Freiheit gesetzt 
und dann die wtisserige L6sung derselben unter Atmosph/iren- 
druck fiberdestilliert. Von 100 bis 103 ~ abgelesen, am in die 
Flfissigkeit tauchenden Thermometer, ging schwach alkalisch 
reagierendes Wasser fiber; bei einer Temperatur yon 105 ~ be- 
gann Zersetzung unter lebhaftem Sch/iumen einzutreten. Das 
Destillat reagierte stark alkalisch, hatte penetranten Amin- 
geruch und teilte sich in zwei Schichten. W/ihrend der Zer- 
setzung stieg die Temperatur nicht fiber 107 ~ 

Die beiden Schichten des Destillats wurden in Scheide- 
trichter gesondert, der Kohlenwasserstoff mit verdfinnter Salz- 
stiure gewaschen und mit gegltihter Pottasche getrocknet. 

Er zeigte den Siedepunkt von 73 bis 75 ~ . 
Der Kohlenwasserstoff ist eine leicht bewegliche Fltissig- 

keit yon ligroinartigem Geruche. Er fluoresziert bl/iulich und 
besitzt starkes LichtbrechungsvermSgen. In Wasser ist er un- 
15slich, 15slich in Alkohol sowie in Ather. 

Einwirkung von Brom auf den Kohlenwassers toff  C6H10. 

0"3760g  Kohlenwasserstoff wurden in ungef/ihr 50 c m  "~ 

Tetrachlorkohlenstoff gelSst und unter Eisktihlung mit einer 
gestellten LSsung yon Brom in Tetrachlorkohlenstoff titriert. 
Nach Zusatz einiger Tropfen der BromlSsung erfolgte gleich- 
zeitig geringe Abspaltung yon Bromwasserstoff. 

Im Ganzen wurden 

berechnet ftir 
verbraucht C6HloBr 2 

Br . . . . . . . . . . . .  0"7667g" 0"7319g" 

Bei gewShnlicher Temperatur wurden unter denselben 
Versuchsbedingungen von 0" 4169 g Kohlenwasserstoff 

berechnet fiir 
verbraucht C6H 10Br2 

, . . .  �9 , ,  

Br . . . . . . . . . . . .  0"9471 g" 0"8{15oo" 

Die Bromwasserstoffabspaltung war in diesem Fall etwas 
st/i.rker. 
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Oxydation des K'ohlenwasserstoffes C6Hlo. 

In  eine gut  schliefiende StSpselflasche wurden  1 l einer 
e inprozent igen Sodal6sung und 3 g Kohlenwassers tof f  gebracht.  

Unter  guter  Kfihlung wurden  nun 100 c m  ~ einer e twa  1/snor- 
malen Ka l iumpermangana t lSsung  zuflieflen gelassen.  

Das Gemenge  wurde  zun~ichst einer Wasserdampfdes t i l l a -  

tion unterworfen.  Die ersten t ibergehenden Anteile hat ten 
intensiven Acetongeruch.  Der Nachweis  mit Nit roprussidnatr ium 

und die Lieben 'sche Jodoformreakt ion  best~t igen die An- 

wesenhe i t  yon Aceton. 
Der Dest i l lat ionsrt ickstand wurde  vom Braunste in  ab- 

gesaug t  und auf dem W a s s e r b a d  eingedampft .  Ein Tell tier 

konzentr ier ten  LSsung  wurde  mit Essigsi iure s chwach  an- 
ges~iuert und mit Calciumchiorid versetzt .  Es  erfolgte Tr t ibung  

und Aussche idung  einer ger ingen Menge eines Niederschlages.  
Unter  dem Mikroskope wurde  er als oxa l saures  Calcium an 
seiner  Kristallform identifiziert, in verdt innter  Schwefels~iure 

gel6st, entfiirbte er Permangana t l6sung .  
Der Rest  der konzentr ier ten  L6sung  wurde  mit ver- 

diJnnter Schwefels~iure anges~uer t  und abdestilliert. Aus dem 

Rtickstand liefi sich mit Ather keine fixe S~iure extrahieren.  

Ein Teil  des sauer  reagierenden Destil lates wurde  mit 
Quecksi lberchlor idl~sung auf Ameisens~iure gepriift;  es erfolgte 

schon in der K~ilte reichliche Ka lomelaussche idung ,  die sich 

beim Kochen noch vermehrte .  Beim Kochen  mit Si lberoxyd 
schied sich an den Gef~il3w~inden ein Spiegel von metal l ischem 

Silber ab. 
Der Rest des Destil lates wurde  am R~ckflul3kiihler mit  

S i tberoxyd erhitzt und heit3 filtriert. Beim Erkal ten  schied sich 

das  Silbersalz in feinen weigen Nadeln  aus. Es wurde  um-  
kristallisiert  und im Vakuum  fiber Schwefels~iure getrocknet .  

o. 2143 gr Substanz gaben 0" 1385 g metallisches Silber. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden C~HaO2Ag 

ag . . . . . . . . . . .  64:6a 64. ;4  
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Ident i f iz ierung des T r ime thy lamins .  

�9 Das bei der Darstellung des Kohlenwasserstoffs  erhaltene 
alkalisch reagierende DeStillat wurde mit verd~nnter  Salzst~ure 
angesfi, uert und auf  dem Wasserbad  eingedampft. Das gebildete 
Chlorhydrat  wurde mit Kali zerlegt und das in Freiheit  gesefzte 
Amin in w~sserige Salzs~ture i~berdestilliert. Diese schwach 
salzsaure L6sung wurde mit Goldchloridl~sung versetzt,  das 
flockenartig ausfallende Golddoppelsalz wurde abgesaugt,  aus 
warmem Wasser  umkristallisiert und im Vakuum tiber 
Schwefels/~ure bis zur  Gewichtskonstanz getrocknet.  

0"2510gSubstanz gaben 0" 1240gmetallisches Gold 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C3HgNHCI-J-Au C1 a 

49~' 40 49:41 

Es lag also reines Tr imethylamin vor. 


