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Uber das 2-1Vlethylamino-4-Amino-2-Methyl- 
pentan 

v o n  

Moritz Kohn und Otto Morgenstern. 

Aus dem II. chemischen  Universit i i tslaboratorium in Wien.  

(Vorge leg t  in tier S i t zung  a m  14. M a i  1908.) 

Die Reduktion des Oxims des Diacetonamins hat zum 
2,4-Diamino-2-Methylpentan 1 geftihrt. Da dutch die Beobach- 
tung des einen von uns, daft das Mesityloxyd sich glatt mit 
Methylamin zu Methyldiacetonamin vereinigt, das Methyl- 
diacetonamin und somi t  auch sein Oxim leicht zug/inglich 
geworden sind, erschien es schon der Vollst~indigkeit wegen 
wiinschenswert, auch die Reduktion des Oxims des Methyl- 
diacetonamins auszufiihren, die zum 2-Methylamino-4-Amino- 
2-Methylpentan ftihren mufite: 

CH3 ~ C. NHCH 3 
CH 5 --  

CH2C : NOH. CH~ 

C H ~ / ~  " N H C H ~ C H  5 

CH 2 . CHNH~. CH 3 

Wie im folgenden mitgeteilt wird, l~ii3t sich dieses Diamin 
durch Reduktion des Oxims in sehr guter Ausbeute gewinnen. 
Da dieses Diamin, so welt uns bekannt, das erste Diamin ist, 
das gleichzeitig prim~iren und sekund/iren Charakter hat, dtirtte 
sich seine genauere Untersuchung vielleicht noch in mancher 
Hinsicht interessant gestalten. 

Es erscheint ferner bemerkenswert, daB, w~ihrend das 
niedere Homologe unseres Diamins, das 2, 4-Diamino-2-Methyl- 
pentan, wie yon H a r r i e s  und A d a m i a n t z  e beobachtet wurde 

1 M. K o h n ,  Monatshefte  fiir Chemie, 1902, 14 u. f. 

~- Berl. Ber., 3,1, 301. 
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und sp/iter der eine yon uns best/itigen 1 konnte, sich nur in 
Form einer innerhalb eines betr/ichtlichen Siedepunktsintervalls 
fibergehenden Fraktion gewinnen liel3, das 2-Methylamino- 
4-Amino-2-Methylpentan schon bei der Destillation unter Atmo- 
sph/i.rendruck einen v611ig scharfen Siedepunkt zeigt. 

Darstellung und Eigenschaften des 2-Methylamino-4-Amino- 
2-Methylpentans. 

Das erforderliche Oxim des Methyldiacetonamins wurde 
nach den Angaben des einen yon uns" dargestellt. 63 g dieses 
Oxims wurden in der ungef/ihr zehnfachen Gewichtsmenge 
absoluten Alkohols gelSst. In die siedende Lbsung wurde die 
dreifache der berechneten Menge metallischen Natriums ein- 
getragen. Um alles Natrium in LSsung zu bringen, mut3 noch 
etwa die gleiche Gewichtsmenge absoluten Alkohols zugeffigt 
werden. Nach beendeter Reduktion wurde Wasser hinzu- 
gegeben, um das NatriumS.thylat zu zerlegen und sodann im 
Wasserdampfstrome destilliert. Zuerst ging nut schwach alka- 
lisch reagierender Alkohol fiber und erst nachdem die Haupt- 
menge des Alkohols abdestilliert war, begann das Diamin fiber- 
zugehen. Die Destillation wurde unterbrochen, als die fiber- 
gehenden Anteile nut mehr schwach alkalische Reaktion 
zeigten. Die vereinigten w/isserigen und alkoholischen Destillate 
wurden mit verdfinnter Salzs/iure neutralisiert und auf dem 
Wasserbade bis zur Sirupkonsistenz eingedampft. 

Durch Verrtihren mit starker Kalilauge (1:1) wurde das 
Diamin in Freiheit gesetzt, mit ~i.ther extrahiert und die ~.theri- 
sche L/3sung fiber Stangenkali scharf getrocknet. 

Das nach dem Vetjagen des .~thers zurtickbleibende Roh- 
produkt ging bei der Destillation unter AtmosphS.rendruck bis 
auf einen Vorlauf von etwa 2 g vo!lst~indig innerhalb weniger 
Grade um 166 ~ fiber (37 g). Das reine Diamin destilliert konstant 
bei 166 his 167 ~ (unkorr.) unter Atmosph~irendruck. Es ist eine 
farblose, leicht bewegliche Fltissigkeit yon g.ul3erst intensivem 

1 M. Kohr l ,  Monatshefte fiir Chemie, 1902, p. 16. 
2 A . a . O .  
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A m i n g e r u c h ;  mi t  W a s s e r  m i s c h t  es  s i ch  u n t e r  Erw~irmung.  Es  

is t  in A l k o h o l  l e ich t  15slich u n d  r a u c h t  an  f e u c h t e r  Luft .  

Die  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  nach  B l e i e r - K o h n  

e rgab :  

0.0279g- Substanz bewirkten, im Toluoldampf vergast, eine DruckerhShung 
yon 197 m m  Paraffin51 (Konstante fiir Toluol ~ 910). 

D a r a u s  b e r e c h n e t e s  M o l e k u l a r g e w i c h t :  

Berechnet fiir 
CTH18N2 

m . . . . . . . . . .  128'8 13t)" 26 

Das  G o l d d o p p e l s a l z  f~illt aus  m~il3ig k o n z e n t r i e r t e r  

L S s u n g  sofor t  k r y s t a l l i n i s c h  aus .  D a  es  s i ch  b e i m  U m k r y s t a l l i -  

s i e r e n  a u s  he iBem W a s s e r  l e ich t  ze r se t z t ,  w u r d e  das  gef~ll te  

Salz ,  n a c h d e m  es  mit  W a s s e r  n a c h g e w a s c h e n  u n d  im V a k u u m  

f iber  Schwefe ls~ iure  g e t r o c k n e t  war ,  a n a l y s i e r t .  

0" 2744 g" vakuumtrockenes Golddoppelsalz lieflen beim Gliihen 0" 1327 g" Gold 
zuriick. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

GefundeI1 CTHlsN 2 . 2 HC1 --1- 2 Au C13 

Au . . . . . . . . . . .  48:36 48:67 

Der  Z e r s e t z u n g s p u n k t  l i eg t  be i  e t w a  215 ~ 

Das  C h l o r o p l a t i n a t  des  D i a m i n s  is t  in W a s s e r  z i eml i ch  

le icht  15slich u n d  mul3te d a h e r  d u r c h  E i n d u n s t e n  der  mi t  P la t in -  

ch lo r id  v e r s e t z t e n  s a l z s a u r e n  L S s u n g  der  B a s e  im V a k u u m  

t iber  Schwefe l s~ iure  d a r g e s t e l l t  w e r d e n .  E s  k r y s t a l l i s i e r t  in 

k u r z e n  S~iulen. E s  z e r s e t z t  s i ch  u m  220 ~ he rum.  

0"418900" bei 130 ~ getrocknetes Doppelsalz liel]en beim Gliihen 0"1514g 
metallisches Piatin zuriick. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden CTHlsN ~ . 2 HC1 q- Pt C14 

Pt . . . . . . . . . . . .  36"~14 86'09 
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Das Pikrat des Diamins wurde in warmer w~isseriger 
LSsung unter Anwendung eines geringen I~Iberschusses an 
Base bereitet. In heit3em Wasser schmilzt es zu einem 01. 
Beim Erkalten f/illt es in Schuppen aus, die in kaltem Wasser 
schwer 15slich sind. 

0'  2354g" vakuumtrockene Substanz lieferten 0"3302#Kohlens~.ureundO'O797g 
Wasser. 

In I00 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C19H24014N 8 

C . . . . . . . . . . . .  38 '26  38 '74  
H . . . . . . . . . . . .  3"77 4 '11  

Beim Erhitzen der Kapillare tritt bei 199 bis 200 ~ Zer- 
setzung ein. 

Einwirkung yon Di~ithylcarbonat auf das Diamin. 

Das Diamin liefert beim Erhitzen mit der iiquimolekularen 
Menge Di~ithylcarbonat ~ unter Abspaltung zweier Molekiile 
Alkohol den zyklischen Harnstoff: 

CH 3 
] 

N 
cm co 

I I 

CH 
I 
CH~ 

Die Darstellung dieses Harnstoffs wurde in der folgenden 
Weise vorgenommen: Das Diamin wurde mit der ~iquimole- 
kufaren Menge Di~ithylcarbonat im geschlossenen Rohre 
30 Stunden auf 200 ~ erhitzt. Nach beendeter Erhitzung stellte 
der RShreninhalt eine farblose, leicht bewegliche Fttissigkeit 
dar, die zun/ichst einer fraktionierten Destillation unterworfen 
wurde. Zuerst ging hiebei Alkohol, dann unvertindertes .~thyl- 

I E. Fischer und Koch, Annalen, 232, 224 und 227. 
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carbonat, schlieBlich unver~indertes Diamin fiber. Bald nachdem 

die Siedetemperatur des Diamins erreicht war, zeigten sich 
Krystalle im Ktihlrohr. Die Destillation wurde jetzt unter- 
brochen und beim Erkalten war der Rtickstand im Destillier- 
kolben zu einem schwach gelb gefiirbten Krystallkuchen erstarrt. 
Durch Umkrystallisieren aus Ather wurde der Harnstoff in rein 
weiI3en, k~3rnigen Krystallen erhalten, die den Schmelzpunkt 132 
his 133 ~ zeigten. 

0'2226ff  Substanz gaben 0 "4983g Kohlensiiure und 0' 2058ff Wasser. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet Nr 

Gefunden CsH1GON ~ 
�9 �9 ,, , �9 

v 

C . . . . . . . . . . . .  6 1 ' 0 5  6 1 - - 4 5  

H . . . . . . . . . . . .  10"28 10'34 

Die Substanz l~il3t sich unter Atmosph/irendruck unzersetzt 
destillieren; sie siedet bei 292 bis 293 ~ (unkorr.)bei 741 mm 
Druck. 


