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Uber das 2-Methylamino-4-Amino-2-Methyl-
pentan

von

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1908.)

Die Reduktion des Oxims des Diacetonamins hat zum
2,4-Diamino-2-Methylpentan?! gefiihrt. Da durch die Beobach-
tung des einen von uns, dafi das Mesityloxyd sich glatt mit
Methylamin zu Methyldiacetonamin vereinigt, das Methyl-
diacetonamin und somit  auch sein Oxim leicht zuginglich
geworden sind, erschien es schon der Vollstandigkeit wegen
wiinschenswert, auch die Reduktion des Oxims des Methyl-
diacetonamins auszufithren, die zum 2-Methylamino-4-Amino-
2-Methylpentan fithren mufite:
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Wie im folgenden mitgeteilt wird, 148t sich dieses Diamin
durch Reduktion des Oxims in sehr guter Ausbeute gewinnen.
Da dieses Diamin, so weit uns bekannt, das erste Diamin ist,
das gleichzeitig primédren und sekundéren Charakter hat, diirfte
sich seine genauere Untersuchung vielleicht noch in mancher
Hinsicht interessant gestalten.

Es erscheint ferner bemerkenswert, da, wahrend das
niedere Homologe unseres Diamins, das 2, 4-Diamino-2-Methyl-
pentan, wie von Harries und Adamiantz? beobachtet wurde

1 M. Kohn, Monatshefte fiic Chemie, 1902, 14 u. f.
2 Berl. Ber., 34, 301.
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und spéter der eine von uns bestdtigen® konnte, sich nur in
Form einer innerhalb eines betrdchtlichen Siedepunktsintervalls
Uibergehenden Fraktion gewinnen liefl, das 2-Methylamino-
4-Amino-2-Methylpentan schon bei der Destillation unter Atmo-
sphérendruck einen vollig scharfen Siedepunkt zeigt.

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

Das erforderliche Oxim des Methyldiacetonamins wurde
nach den Angaben des einen von uns? dargestellt. 63 ¢ dieses
.Oxims wurden in der ungefdhr zehnfachen Gewichtsmenge
absoluten Alkohols geldst. In die siedende Losung wurde die
dreifache der berechneten Menge metallischen Natriums ein-
getragen. Um alles Natrium in Ldsung zu bringen, muff noch
etwa die gleiche Gewichtsmenge absoluten Alkohols zugefiigt
werden. Nach beendeter Reduktion wurde Wasser hinzu-
gegeben, um das Natriumdithylat zu zerlegen und sodann im
Wasserdampfstrome destilliert. Zuerst ging nur schwach alka-
lisch reagierender Alkohol iiber und erst nachdem die Haupt-
‘menge des Alkohols abdestilliert war, begann das Diamin iiber-
zugehen. Die Destillation wurde unterbrochen, als die iiber-
gehenden Anteile nur mehr schwach alkalische Reaktion
zeigten, Die vereinigten wisserigen und alkoholischen Destillate
wurden mit verdiinnter Salzsdure neutralisiert und auf dem
Wasserbade bis zur Sirupkonsistenz eingedampft.

Durch Verrithren mit starker Kalilauge (1:1) wurde das
Diamin in Freiheit gesetzt, mit Ather extrahiert und die &theri-
sche Losung liber Stangenkali scharf getrocknet.

Das nach dem Verjagen des Athers zuriickbleibende Roh-
produkt ging bei der Destillation unter Atmosphérendruck bis
auf einen Vorlauf von etwa 2 g vollstdndig innerhalb weniger
Grade um 166° iiber (37 g). Das reine Diamin destilliert konstant
bei 166 bis 167° (unkorr.) unter Atmosphérendruck. Es ist eine
farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von dufierst intensivem

1 M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1902, p. 16.
2 A a. 0.
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Amingeruch; mit Wasser mischt es sich unter Erwiarmung. Es
ist in Alkohol leicht 16slich und raucht an feuchter Luft.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn
ergab:

0:0279 g Substanz bewirkten, im Toluoldampf vergast, eine Druckerhdhung
von 197 mm Paraffindl (Konstante {iir Toluol = 910).

Daraus berechnetes Molekulargewicht:

Berechnet fiir
GeHygNy

[T —
Bovir v 1288 130-26

Das Golddoppelsalz fillt aus méiBig konzentrierter
Losung sofort krystallinisch aus. Da es sich beim Umkrystalli-
sieren aus heiflem Wasser leicht zersetzt, wurde das gefillte
Salz, nachdem es mit Wasser nachgewaschen und im Vakuum
Uber Schwefelsdure getrocknet war, analysiert.

02744 g vakuumtrockenes Golddoppelsalz liefen beim Glithen 0+1327 g Gold
zuriick.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;HigNy. 2HCI4-2AuCly
i,
Au ..o, 48-36 48-67

Der Zersetzungspunkt liegt bei etwa 215°,

Das Chloroplatinat des Diamins ist in Wasser ziemiich
leicht 16slich und mufite daher durch Eindunsten der mit Platin-
chlorid versetzten salzsauren Ldsung der Base im Vakuum
iiber Schwefelsdure dargestellt werden. Es krystallisiert in
kurzen Séulen. Es zersetzt sich um 220° herum.

0-4189 ¢ bei 130° getrocknetes Doppelsalz liefen beim Glithen 0-1514 ¢
metallisches Platin zuriick.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden C.HgNy.2 HC14-PtCly

o N 36-14 36-09
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Das Pikrat des Diamins wurde in warmer wésseriger
Loésung unter Anwendung eines geringen Uberschusses an
Base bereitet. In heilem Wasser schmilzt es zu einem Ol
Beim Erkalten féllt es in Schuppen aus, die in kaltem Wasser
schwer 18slich sind.

02354 g vakuumtrockene Substanz lieferten 03302 g Kohlensdureund0-0797 ¢
Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy9Hg4014Ng
R e, ——
Covininnnne, 38-26 3874
H.....o.oooot 3-77 4-11

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

Einwirkung von Difithylcarbonat auf das Diamin.

Das Diamin liefert beim Erhitzen mit der dquimolekularen
Menge Diathylcarbonat! unter Abspaltung zweier Molekiile
Alkohol den zyklischen Harnstoff:

CH,
|

N
CHs \ C AN co
CH;” l
CH, \ NH
CH
|
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Die Darstellung dieses Harnstoffs wurde in der folgenden
Weise vorgenommen: Das Diamin wurde mit der dquimole-
kularen Menge Diathylcarbonat im geschlossenen Rohre
30 Stunden auf 200° erhitzt. Nach beendeter Erhitzung stellte
der Roéhreninhalt eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit
dar, die zundchst einer fraktionierten Destillation unterworfen
wurde. Zuerst ging hiebei Alkohol, dann unverdndertes Athyl-

1 E.Fischer und Koch, Annalen, 232, 224 und 227,
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carbonat, schliefilich unverdndertes Diamin {iber. Bald nachdem
die Siedetemperatur des Diamins erreicht war, zeigten sich
Krystalle im Kihlrohr. Die Destillation wurde jetzt unter-
brochen und beim Erkalten war der Riickstand im Destillier-
kolben zu einem schwach gelb gefarbten Krystallkuchen erstarrt.
Durch Umkrystallisieren aus Ather wurde der Harnstoff in rein
weiflen, kornigen Krystallen erhalten, die den Schmelzpunkt 132
bis 133° zeigten.

0°2226 g Substanz gaben 0-4983 & Kohlensdure und 0° 2058 g Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHy4ONg
N, e’ Yy
C.oiiiviiiin, 61-05 61-45
= 10-28 10-34

Die Substanz 148t sich unter Atmosphérendruck unzersetzt
destillieren; sie siedet bei 292 bis 293° (unkorr.) bei 741 mm
Druck.




