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Uber Derivate des Diacetonalkamins
(VIIL Mitteilung)
von

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

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

~In der sechsten Mitteilung haben wir gezeigt, da die
erséhbpfende Methylierung des N-Athyl-a, y, 7-trimethyltri-
methylenimins zu einer ungesattigten Base, dem 2-Methyl-2-
Methyldthylaminepenten(4), und zu einem ungeséttigten Kohlen-
wasserstoff, dem 4- Methyl 1, 3-pentadién, fiihrt:

“ve . N.C2H5 CH3>C.N<CH3
CH | — o’ [ SeH,  —o
CH,.CH.CH, CH, . CH=CH,

CH
CHZ) %+H20+[CH3]2NC2H5.

—_—

CH.CH=CH,

_Die ungesattigte Base CgH N hatte sich aufferdem noch
aus dem Methyldthyldiacetonalkamin durch Behandlung mit
rauchender Bromwassérstoffs.ﬁure und: Destillation des hiebei
entstehenden 2-Methyl-2- methylathylammo -4- bxompentans mit
starker Kalilauge erhalten lassen:

CH3 * CH, ' CH,

CH > <c H, HBr CH, % | <c H, KOH
) CH .CHOH.CH, CH, CHBrCI—I
CH, CH,.

SCL.N(
- CHy” | Gl
CH, . CH=CH,,.
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Es konnte in Hinblick auf diese Beobachtungen vermutet
werden, dafi auch die erschdpfende Methylierung des N-«, 7, 7-
Tetramethyltrimethylenimins, iiber die der eine von uns, ohne
sie aufzukldren, berichtet hat,! in der analogen Weise

CH, CH, ,
C . N.CH 8N C.N[CH
CH3>| i CH3>| -[ ok

I —_
CH, . CH.CH, CH, . CH=CH,
CH,
C+H,0+[CH,;],N
-y RO
CH . CH=CH,

erfolgt sei, und daff die ungesittigte Base C;H,,N sich auch

aus dem Dimethyldiacetonalkamin durch Bromierung und

Behandeln des hiebei entstehenden 2-Methyl-2-dimethylamino-

4-brompentans mit Kalilauge erhalten lassen werde:

CH3>C . N[CH,], — C‘H3> C . N[CH,], —_—

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

CH,
C . N[CH
CH3> | [ 3]2

CH, . CH=CH,.

Es haben jedoch Kohn und Schlegl? nachgewiesen, daf
die aus dem Dimethyldiacetonalkamin nach dem angegebenen
Verfahren gewinnbare Base, das 2-Methyl-2-Dimethylamino-
penten (4), verschieden ist von der ungesittigten Base C;H N,
die aus dem N-a, 7, y-Tetramethyltrimethylenimin durch Addition
von Jodmethyl und Destillation des entsprechenden Ammonium-
oxydhydrates mit Kali hervorgeht.

Wir konnten jedoch zeigen, dafi aus beiden ungesittigten
Basen C4H,;N derselbe Kohlenwasserstoff C,H,, entsteht, fiir
den wir die Struktur des 4-Methyl-1,3-pentadiéns als sehr
wahrscheinlich erwiesen. Von den vier Aufspaltungsprodukten
des N-a, 7, 7-Tetramethyltrimethylenimins, die sich tberhaupt
voraussehen lassen, konnen aber nur die beiden Basen, das

1 Annalen, 357, 134 u. f.
2 VIL. Mitfeilung.
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2-Methyl-2-Dimethylaminopenten (4) [I] und das 2-Methyl-4-
Dimethylaminopenten (2) {IL],

e N
CH CH,” | cy, (@)
*»C . N—CH; 7 CH, . CH==CH,
CH;” | I

CH, . CH.CH; ~ CH3>C N<CH3
CHg” ) | ~CH, (IL)

‘ CH . CH.CH,
das 4-Methyl-1,3-pentadién liefern.

Auf Grund der oben angefiihrten Verschiedenheit muB aiso
fiir die ungeséttigte Base C;H,,N aus dem N-a, 7, y-Tetramethyl-
trimethylenimin die Formel II in Anspruch genommen und das
Schema flir die erschopfende Methylierung des N-a,7, y-Tetra-
methylirimethylenimins folgendermafilen geschrieben werden:

v . N.coh, Chavc N
CH;” | | = CH,” | | ~CH, -
CH, . CH. CH, CH.CH.CH,
CH,
C+H,04+[CH.].N.
. CH3> S+H, +[CH,l,
CH . CH=CH,

Inwieweit diese Auffassung, die wir mit allem Vorbehalt
geben, richtig ist, miissen erst spétere Untersuchungen lehren.

Es erwies sich notig, den bei der erschopfenden Methy-
lierung des N-a, 7, y-Tetramethyltrimethylenimins von M. Kohn?
schlieffilich erhaltenen Kohlenwasserstoff C,H,, neu darzu-
stellen, um sein Verhalten gegen Brom sowie bei der Oxydation
feststellen zu konnen, ebenso wie dies bei dem Kohlenwasser-
stoff CgH,, aus dem N-Athyl-a, v, y-trimethyltrimethylenimin, aus
dem Methylathyldiacetonalkamin und schlieflilich aus dem
Dimethyldiacetonalkamin frither 2 beschrieben worden ist.

Bei dieser Gelegenheit wurde natiirlich auch die un-
gesittigte Base C;H,,N neuerlich dargestellt und alle Angaben,
die M. Kohn 8 Uber dieselbe gemacht hat, vbllig bestdtigt ge-
funden.

1 Annalen, 3571, 149.
2 In der VI. und VII. Mitteilung.
3 Annalen 351, 149,
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Einen Kohlenwasserstoff C;H,,, dem in Beilstein’s Hand-
buch die Struktur eines 4-Methyl-1,3-pentadiéns

CH3> C=CH.CH=CH,
CH,

beigelegt wird, haben M. und A. Saytzeff! aus dem Allyl-
dimethylcarbinol erhalten. Sie beschreiben ihren Kohlenwasser-
stoff als eine gegen 80° siedende Fliissigkeit, die zum Unter-
schiede von dem isomeren Diallyl ein &liges Tetrabromid
liefert. Eine Begriindung fiir diese Struktur ist aus der Ab-
handlung der genannten Forscher nicht zu entnehmen.

Spédter hat Ljubarski? in der gleichen Weise das Hexin
von M. und A. Saytzeff3 nach ihren Angaben neuerlich dar-
gestellt. Er erhielt zunéchst ein zwischen 60 und 80° siedendes
Reakfionsprodukt, aus dem er nach umstidndlichem Fraktio-
nieren einen von 73 bis 76° siedenden .Anteil isolierte.
Ljubarski ist der Ansicht, da der so gewonnene Kohlen-
wasserstoff das 4-Methyl-1,4-pentadién reprasentiert.

CH
H2>c .CH,.CH=CH,

3

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

Harries * und Adamianz haben aus dem Diaceton-
diaminphosphat (Phosphat des 2,4-Diamino-2-methylpentans)
durch trockene Destillation einen zweifach ungeséttigten, iso-
prenartig riechenden Kohlenwasserstoff C.H,, erhalten den sie
alé (4- Methyl -2,4-pentadign)

CHone . cH,=cH.cH
H3/ e 3
auffassen.

‘Unser Kohlenwasserstoff ermnert in seinen Eigenschaften,
dem ligroinartigen Geruche, seiner Verdnderlichkeit bei Zutritt

1 Annalen, 185, 151 (1877).

2 Journal fiir prakt. Chemie, 62, 567.
3 Annalen, 185, 151 (1877).

4 Berl. Ber., 34, 301.
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von Luft, an das von Ljubarski beschriebene Produkt, doch
miissen wir ihn auf Grund unserer Oxydationsversuche, wie
schon hervorgehoben wurde, als 4-Methyl-1,3-pentadién

CH3> C=CH.CH=CH,
CH,

ansprechen.

Darstellung des N-g, v, 7-Tetramethyltrimethylenimins.

Frisch destilliertes Methyldiacetonalkamin wurde unter
guter Kiihlung mit bei 0° gesattigter Bromwasserstoffsdure
neutralisiert und dann in sein dreifaches Volum bei 0° ge-
sattigter Bromwasserstoffsdure eingetragen. Das Gemenge
wurde dann im Einschmelzrohr auf 100° durch 5 Stunden er-
hitzt und hierauf auf dem Wasserbade zu syrupartiger Konsistenz
eingedampft. Zu dem Bromhydrat wurde 33prozentige Kali-
lauge zugesetzt und das Gemisch in der von M. Kohn?! be-
schriebenen Weise weiter verarbeitet. Das N-a, 7, 7-Tetramethyl-
trimethylenimin, das erhalten wurde, zeigte den Siedepunkt
von 97 bis 99°.

Darstellung der ungesittigten Base C;H, )N (2-Methyl-4-Di-
methylaminopenten [2]) aus dem N-a, v, 7-Tetramethyltri-
methylenimin.

An das N-a,7,7-Tetramethyltrimethylenimin wurde in dtheri-
scher Losung Jodmethy! addiert. Das Jodmethylat wurde mit
Silberoxyd entjodet und die gebildete Ammoniumbase mit Kali
aus einem Kupferkolben iberdestilliert. Die im Destillat ab-
geschiedene Base' wurde mit Atzkali getrocknet und aus-
fraktioniert.

Sie ging bei 136 bis 138° (unkorr.) Gibet.

Darstellung des Kohlenwasserstoffs C,H,, aus der un-
gesiittigten Base C;H, N.

Die ungesittigte Base CyH,,N wurde in Ather geldst 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 wisserige Losung derselben unter Atmosphéren-
druck tiberdestilliert. Von 100 bis 103° abgelesen, am in die
Flissigkeit tauchenden Thermometer, ging schwach alkalisch
reagierendes Wasser iiber; bei einer Temperatur von 105° be-
gann Zersetzung unter lebhaftem Schidumen einzutreten. Das
Destillat reagierte stark alkalisch, hatte penetranten Amin-
geruch und teilte sich in zwei Schichten. Wahrend der Zer-
setzung stieg die Temperatur nicht Gber 107°.

Die beiden Schichten des Destillats wurden in Scheide-
trichter gesondert, der Kohlenwasserstoff mit verdiinnter Salz-
sdure gewaschen und mit gegliihter Pottasche getrocknet.

Er zeigte den Siedepunkt von 73 bis 75°.

Der Kohlenwasserstoff ist eine leicht bewegliche Flissig-
keit von ligroinartigem Geruche. Er fluoresziert bldulich und
besitzt starkes Lichtbrechungsvermogen. In Wasser ist er un-
18slich, 16slich in Alkohol sowie in Ather.

Einwirkung von Brom auf den Kohlenwasserstoff C.H,,.

0-3760 g Kohlenwasserstoff wurden in ungefdhr 50 cms®
Tetrachlorkohlenstoff geldst und unter Eiskiihlung mit einer
gestellten Losung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff titriert.
Nach Zusatz einiger Tropfen der Bromlosung erfolgte gleich-
zeitig geringe Abspaltung von Bromwasserstoff.

Im Ganzen wurden

berechnet fiir

verbraucht CeHyoBry
N, e’
Broooooiii 0°7667 & 0-7319 ¢

Bei gewdhnlicher Temperatur wurden unter denselben
Versuchsbedingungen von 0-4169 g Kohlenwasserstoff

berechnet fiir

verbraucht CgHy(Brg
Nttt mt— | ——
Bro. ..ol 0-9471 ¢ 0-8115 ¢

Die Bromwasserstoffabspaltung war in diesem Fall etwas
stdrker.



Derivate des Diacetonalkamins. 535

Oxydation des Kohlenwasserstoffes CH,,.

In eine gut schlieBende Stopselfiasche wurden 11 einer
einprozentigen Sodaldsungund 3 ¢ Kohlenwasserstoff gebracht.
Unter guter Kithlung wurden nun 100 c#’® einer etwa !/, nor-
malen Kaliumpermanganatldosung zuflieffen gelassen.

Das Gemenge wurde zundchst einer Wasserdampfdestilla-
tion unterworfen. Die ersten {ibergehenden Anteile hatten
intensiven Acetongeruch. Der Nachweis mit Nitroprussidnatrium
und die Lieben’sche Jodoformreaktion bestatigen die An-
wesenheit von Aceton.

Der Destillationsriickstand wurde vom Braunstein ab-
gesaugt und auf dem Wasserbad eingedampft. Ein Teil der
konzentrierten Losung wurde mit Essigsiure schwach an-
gesduert und mit Calciumchiorid versetzt. Es erfolgte Triibung
und Ausscheidung einer geringen Menge eines Niederschlages.
Unter dem Mikroskope wurde er als oxalsaures Calcium an
seiner Kristallform identifiziert, in verdlinnter Schwefelsdure
geldst, entfarbte er Permanganatidsung.

Der Rest der konzentrierten Ldsung wurde mit ver-
diinnter Schwefelsdure angesduert und abdestilliert. Aus dem
Riickstand lieB sich mit Ather keine fixe Siure extrahieren.

Ein Teil des sauer reagierenden Destillates wurde mit
Quecksilberchloridlosung auf Ameisensaure gepriift; es erfolgte
schon in der Kilte reichliche Kalomelausscheidung, die sich
beim Kochen noch vermehrte. Beim Kochen mit Silberoxyd
schied sich an den Gefdfiwinden ein Spiegel von metallischem
Silber ab.

Der Rest des Destillates wurde am RuckfluBkihler mit
Silberoxyd erhitzt und heif filtriert. Beim Erkalten schied sich
das Silbersalz in feinen weiflen Nadeln aus. Es wurde um-
kristallisiert und im Vakuum tiber Schwefelsaure getrocknet.

0°2143 g Substanz gaben 0°1385 g metallisches Silber.

In 100 Teilen:
Berechnet fiir
Gefunden CoH300Ag
N, e’ m———
Ag o.ovveiint, 6463 64-64
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Identifizierung des Trimethylamins.

" Das bei der Darstellung des Kohlenwasserstoffs erhaltene
alkalisch reagierende Destillat wurde mit verdlinnter Salzsdure
angesduert und auf dem Wasserbad eingedampft. Das gebildete
Chlorhydrat wurde mit Kali zerlegt und das in Freiheit gesetzte
Amin in wisserige Salzsdure Uberdestilliert. Diese schwach
salzsaure Losung wurde mit Goldchloridlosung versetzt, das
ﬂoc’kenartig ausfallende Golddoppelsalz wurde abgesaugt, aus
warmem Wasser umKkristallisiert und im Vakuum tber
Schwefelsdure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

0°2510 g Substanz gaben 0°1240 g metallisches Gold

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C4gHgNHCI+-AuClg
N p— Y
49°40 49-41

Es lag also reines Trimethylamin vor.




