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Dreif~ch ~-xTerzweigte ~liphbtisehe Amine, z. B. dbs Triisopropyl~min, 
sind bisher nicht bekannt geworden. Dies ist insofern merkwfirdig, 
bls die Einffihrung dreier ringfSrmiger, also yon Nbtur bus ,,~-verzweigter" 
~rom~%ischer oder hydrobrombtischer Reste in die Am~oniakmolekel 
keine Schwierigkeiten bereitet, db sowohl Triphcnylbmin wie ~uch Tri- 
eyclohexylbmin und Tricyclopentylarnin bekbnnt sind. ]~s schien uns 
Mso, d~l~ sterische Momente hier keine prinzipie]le Schrbnke vorstellen, 
sondern dbl~ die zur Synthese ~ngewbndte Methodik den Ausschlbg 
geben kSnnte. 

ihnl iche Verh'altnisse h~ben sich auch beim S%udium 3fach cr 
zweigter I(ohlenstoffverbindungen ergeben: Wghrend das Diisopropyl- 
keton mit Isopropyl-Mg-chlorid keine Spur des an sich zu erwbrtenden 
Tri-isopropylc~rbinols ]iefert 2, l'gSt sich mit Hilfe yon Lithium diese 
Verbindung erhalten, wenn ~uch mit rngl~iger Ausbeute (260/0) a. Arbeitet 
mbn jedoch mit l~btrium, so kbnn bus dem Pivalinsgureester sogar das 
noch stgrker verzweigte Tri-t-butylcarbinol gewonnen werden 4. 

Diese Be~!unde sind vor bllem deshblb bemcrkenswert, well sich die 

1 Zum Tell vorgetragen auf der Tagung der Gesellschaf~ Deutschcr 
Chemiker in Frankfurt/M. am 17. Juli 1950; Angew. Chem. 62, 451 (1950). 

2 A .  H .  Blat t  u n d  J .  t~. S tone jr., J. Amer. chem. Soc. 54, 1495 (1930). - -  
J .  B .  Conant  und A .  H.  Blatt ,  ebenda 51, 1227 (1927). - -  J .  Stas,  Chem. 
Zbl. 1925 II, 1268. 

8 W . G .  Y o u n g  und J .  D.  Roberts, J. Amer. chem. Soc. 66, 1444 (1944). 
P .  D.  Bartlet t  und A .  Schneider,  J. Amer. chem. See. 67, 141 (1945). - -  

E.  A .  Cadwallader,  A . .Fookson,  Th .  W.  Mears  und .F. L.  Howard,  Chem. 
Zbl. (Ost) 1949 II,  1067. 
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zuletzt genannte Verbindung mit  den Stuartschen AtomkMotten fiber- 
h~upt nicht, das Triisopropyloarbinol nur in starrer Anordnung der  
Atomgruppen aufbauen lgBt, ~de insbesondere Be~rachtungen yon 
Wol//hardt s gezeigt haben. Wenn auch diese AtomkMo~ten (wir benutzten 
Fisher-Hershberg-h'Iodelle), wie sehon Stuart selbs~ ~ngibt 6, nieht vSllig 
m ~ s ~ b g e ~ r e u  sind, so haben sie dock, z. B. in der H~nd yon Li~#rinq- 

haus 7, wertvolle Vora,uss~gen bei der L6sung yon Fra,gen sterischer N~tm'- 
gestattet,  welehe yore Experiment  best~tigt wurden. Anderseits ha,~ 
gerade wieder Li~ttringhaus und in neuester Zeit Briegleb ebenfa]ls ~uf 
Abweiehungen der ~[odelle hingewiesen s. 

Weder die Umsetzung yon Ammoniak mi~ Isopropylha, loget~iden,. 
noch die reduk~ive Aminierung oder andere, in der Literatur  besehriebene 
Methoden haben bisher fiber die Stufe des sekund~ren Amirls hinaus-. 
gefiihrt, und auch die Teehnik, we]che Diisopropylamin fal3weise lieferG. 
seheint bisher Triisopropylamin noeh hie isolier~ zu haben 9. 

Wir haben deshalb die Synthese derartiger Amine auf einem kleinen 
Umweg versuehg. Der ieitende Oeda.nke war dabei der, erst ein einzelnes 
C-Atom in das Diisopropylamin einzufiihren; dab dies keine Sehwierig- 
keiten bereitet, gehf daraus hervor, daf3 Methyl-diisopropylamin 10 und 
n-Propyl-diisopropylamir~. 11 beka.nnt sin& Gela.ng es ferner, an dieses. 
C-Atom zwei weitere Reste a,nznba.uen, war unser Problem gelSst. 

Ein geeigneter Weg da,zu bo~ sieh in der Umsetzung dialkylierter- 
Simreamide mit Grignar&Verbindungen. Diese Reaktion ist ursprfing- 
lieh haupts/ichlich untersueht worden, um Oxoverbindungen Ztl erhalten,. 
sie hat  abet  aueh zur S)nafhese tertifi.rer, verzweigfer Amine gedient.. 
Die meisten mefhodisehen Werke ~- erwghnen sie fiberhaup~ niche, in 
einem Buehe yon Runge ~ wird sie Ms Nebenreaktion bei der oben ge- 
n~nnfen Bildung yon Oxoverbindnngen erw~hn~. Zur Gewinnung yon 

5 .E. Wol]Jhardt, Chem. Ber. 80, 64 (1947). 
6 H. AoStu~art, Z. physik. Chem., Abt. B 27, 350 (1934); vgl. Z. Natur~ 

forseh. 3 B, 233 (1949). 
Z. B. A.  Liittringhaus und H. Gr~lhcer, Liebigs Ann. Chem. 559, 67 

(I940). - - A .  Liittringhaus, ebenda 528, 223 (I937); Na~urwiss. 30, 40 (1942). 
s G. Briegleb, Angew. Chem. 62, 262 (1950). 
9 Privatmi~teiluag der Sharpies Chemicals Inc., New York. 
to F.  Klages, G. NobeG F. Kircher und M. Bock, Liebigs Ann. Chem. 547, 

1 (194]). 
11 A. Slcita, F. Keil und H. Havemann, Ber. dtseh, chem. Ges. 66, 1400, 

(~933). 
12 G. Weygccnd, Organisch-chemische Experimentierkunst, 2, Aufl. 1948.. 

- -  A . I .  Vogel, Textbook of Practical Organic Chemistry. 1948. Organic: 
Syntheses, Vol. I bis XXX.  

~ F. Runge, Organometallverbindungen. 1944. 
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Aminen wurde sic erstmalig wohl yon Busch und Fleischmann ~4 ange- 
wandt, sparer reeht eingehend yon Montagne und anderen Autoren 
studiert 15. Montagne hat insbesondere fiir folgendes Beispiel einen be- 
friedigenden Konstitutionsbeweis beigebraeht: 

CHs 

C~H 7. CO-N(C2H~)2 + 2 CH.~MgJ --> C3H 7. C.N(C2H~)2 

CI-I 3 

Um also zu Aminen des Formeltyps I I  zu gelangen, haben wit Di- 
isopropylformamid (I) mit Grignard-Verbindungen umgesetzt. 

(CH~)2CH (CH~)~Ctt 

N'  CH0 + 2 l%MgBr -> N. CHR~ 
/ \ / 

(CHa)2CH (CH3)2CH 
I \ 

C H O . R  I I a : R = n - C 4 H 9  

I I I  b : R = n-CsH 7 

Bei der Darstellung des bisher unbekannten Diisopropytform- 
:amides (I) haben wir Ameisens~ure im (J-bersehug angewandt. Bei der 
Destillation des Amides zeigte sich, dag es mit Ameisens~ure ein Azeotrop 
gibt, alas um mehr als 80 ~ h6her siedet Ms die niedriger siedende Kompo- 
nente. W~hrend naeh Ruho M und Reid 16 die Dimethylamide der Fett- 
sguren - -  mit Ausnahme der Ameisens~ure - -  mit den zugehSrige n 
Fetts~uren Azeotrope geben, welehe niedriger sieden als die Komponenten, 
seheinen Azeotrope zwisehen Formamiden und Ameisens~ure bisher 
nieht bekannt geworden zu sein. 

Fiir die weiteren Versuehe wurde das Azeotrop v611ig ents~uert und 
mit einem Ubersehul? Grignard-Reagens (Athyl-, n-Propyl- und n-Butyl- 
bromid wurden angewandt) umgesetzt. Um die gesuehten Dialkyl- 
earbin-diisopropylamine (II) yore gleiehzeitig entstandenen Aldehyd I I I  
zu befreien, haben wir die mit Sehwefels~ure umgesetzte l~eaktions- 
fltissigkeit mit Ather extrahiert. 

Zu unserer 1)berrasehung zeigte sich, dag aus der sauren, Bromionen 

14 M.  Busch und M. Fleischmann, Bet. dtsch, chem. Ges. 43, 2553 (I910). 
- -  Vgl. C. Bdis, C. I~. Acad. Sei. Paris 137, 575 (1903). - -  L. Bouveault, 
Bull. Soc. chim. France (3)31, 1324 (1904). 

15 M.  Montagne, C. R. Aead. Sci. Paris 183, 216 ( 1 9 2 6 ) . -  N. Maxir~, 
Bull. Soe. china. France (4) 41, 809 (1927). - -  P. Couturier, C. R. Acad. Sei. 
Paris 205, 800 (1937). 

16 j .  R. Ruhof] und E. E. Reid, J. Amer. chem. Soe. 59, 401 (1937); 
diese Azeotropen sind in dem neuen Werke yon Lecat, Tables azgotropiques, 
Briissel 1949, nicht erwfihnt. 
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enthaltenden L6sung die Bromhydrate  der dreifach c<-verzweigten 
Amine (II) mit  Xther extrahierbar sind, und zwar um so ]eichter, je mehr 
C - A ~ m e  R enth~lt. 

Bessere Ausbeuten ergab eine Au_farbeitung durch saure Wasser- 
dampfdestillation des Aldehyds und anschliel]ende alkalische der freien 
Base. Diese wurde in den untersuchten ~gllen als Bromhydrat  und durch 
das gleichfalls gu~ kristallisierende Chlorhydrat charakterisiert. Beim 
Versuche, die Base I I a  in ein Jodmethyla t  umzuwandeln, entstand start  
des quartiiren Jodides das Jodhydra t  der tertigren Base I I a .  

Wit  haben die Base I I a  in etwas grSBerer Menge dargestellt und 
ihren Siedepunkt sowie ihre ~olekularrefraktion bestimmt. Ersterer 
s t immte innerh~lb der iiblichen Grenzen mit  dem naeh der Boiling- 
Point-lYumber-Methode yon Kinney ~ berechneten iiberein. Die Molekular- 
r J r a k t i o n  dagegen lag bemerkenswerterweise um 0,91 Einheiten unter 
dem berechneten Wert. 

Wghrend Versuehe -con M a x i m  ~ mit kleineren Alkylen mehr Base 
lie~erten als solche mit  gr6Beren, haben ~4r gerade die umgekehrten 
Erfahrungen gemacht;  ~ thylbromid gibt geringere Ausbeuten als n-Propyl.  
und n-Butylbromid, w~hrend mit  Methyljodid keine Spur Triisopropyl- 
amin erha]~en werden konnte~ 

Da dis tertigren Basen wesentlich sehwerer in -Wasser 15slich sind 
als das nur 6 C-Atome aufweisende Diisopropylamin, kann man z. B. 
ira Wasserdampfdestillat dutch rasche Tifration ers{ die genannte sekun- 
dgre Base titrieren und dann bei langsamer ~ortsefzung der Tifration 
auch die langsam in  LSsung gehende Base I I a  erfassen. 

Die Arbeit wird nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt. 

Der Sharples Chemicals Inc. bzw. der Airco Corp. (International), 
New York, mSchten wit auch an dieser Stelle ffir die kostenlose Uber- 
lassung yon Di-isopropylamin bestens danken. 

Experimenteller Teil. 

Diiaop~'opyl]ormangd (I).  

42,7 g Diisopropylamin wt~rden mil~ einem 50~oigen g:berschu~3 wasser- 
froier Ameisensgure 18 Stdn. zum gelinden Sieden auf 200 bis 220 ~ Badtemp. 
erhitz~. Bei der Destillation tiber eizle kurze Vigreux=Kolorme gi~g nach 
einem sauer reagierenden Vorlauf bei 186 bis 189 ~ (760 Torr) das Azeotrop 
in einer 5{enge von 54 g fiber. Eine Probe wurde gegen ~/[eVhylrot titriert: 
438,2 mg benOtigten zur ~'eutralisation 11,80 ml n/10 NaOI-I, das Azeotrop 
enthielt also rund 28 ~Iol-~o Araeisensgure. 

Es wurde mit J(ther verdiinn~, mit konz. BXaliumcarbonatlOsung griindlich 
ents~uert, mit gegliihtem Kali~r getrocknet und destilliert. Ein 
kleiner Vorl~uf zeigte numnehr basische Reaktion, die 1-tauptmenge ging art 
einer Jantzen-Kolonne bei 196 ~ (760 Torr) fiber. Phosphorpentoxyd ent- 

~Ionatsbefte ffir Chemie. Bd. 82/2. 22 



334 F. Kuffner und E. Polke: 

wiekelte aus diesem reinen Produkt kein CO. Des Diisopropylformamid 
besal~ angenehmen, kampferartigen Gerueh, reagierte neutral,  und  war misch- 
bar  mit  Wasser, Alkohol und  ~ther,  anseheinend in allen Proportionen. 

20 n~ d20 ~ 0,890, = 1,437. 

5-1)iisopropylamino-nonan ( I I  a). 

Aus 0,4 ]VIol n-Butylbromid, 10 g 1rig und  80 ml absol. ~ ther  wurde eine 
Grignard-LSsung bereitet und  dann  eine LSsung yon 0,08 Mol Dilsopropyl- 
formamid in 40 ml ~ther  zutrop~en gelassen. ~aeh  dem Stehen bei 18 ~ iiber 
Nacht wurde unter  Eisl~ihlung mit  4 n-Schwefels~ure zersetzt und  mi t  :~ther 
im Extrakt ionsapparat  erschSpfend extrahiert. Dabei schied sieh im Ext rak t  
das Bromhydrat  des 5-Diisopropylamino-nonans in dieken Krus~en ab, die 
meist zu Kiigelehen zerfielen. 

Pr~parativ ergiebiger erfolg~ die Aufarbeitung der schwefelsauren LSsung 
dureh Wasserdampfdestillation, his ins Destillat kein Aldehyd mehr iiber- 
geht, worauf man alkalisch macht und  n u n  die Base ebenfalls mit  Dampf 
iibertreibt. 

Bei rascher Titrat ion des Des~illates mit  n-HC1 his zum Umsehlag wird 
nur  des mit  iibergegangene Diisopropylamin neutralisiert;  man gewinnt n u n  
ffeies 5-Diisopropylamino-nonan mit  Ausbeuten bis zu 67~o, indem man  aus- 
~thert, den ~ther  mit  Kal inmhydroxyd trocknet und  die Base bei 243 ~ 
(760 Torr) oder bei 121 ~ (15 Torr) destilliert. 

Dichte und  Brechung wurden an drei versehiedenen, yon zwei ver- 
sehiedenen Bearbeitern dargestellten Pr~paraten eng iibereinstimmend 
gefunden. 

~ = 1, 405, ~ = 0 , 8 0 5 3  

1 ~  74,50. C15I-IaaN, ber. R~ 75,41. 

Durch Eindampfen der Base mit  verd. Salzs~ure erh~lt man des Chlor- 
hydrat ,  Schmp. 130 his 132 ~ 

C15H84~qC1. Ber. C1 13,40. GeL C1 13,14. 

]:)as Bromhydrat  zeigt naeh dem LSsen in AJkohol und  mehrmaligem Ein- 
engen unter  Zugabe yon Dioxan den Sehmp. 179 bis 181 ~ 

G15H84NBr. Ber. C 58,42, I-I 11,12, Br 25,93. 

Gel. C *58,77, *58,62, ]~ *11,30, "11,11, Br 25,80, 25,85. 

Das Jodhydrat  der Base ents tand an Stelle des erwarteten Jodmethylates,  
als 1,4 g Base mit  7,5 g l~ethyljodid I Woche in einer Bombe im siedenden 
Wasserbade erhitzt warden. Beim ()ffnea der Bombe entstr5mte brennbares 
Gas. Des Jodhydrat  des 5-Diisopropylamino-non~ns sehmolz naeh 3maligem 
UmlSsen aus Alkohol-Dioxan bei 202 bis 204 ~ 

Cl~HaaNJ. Ber. J 35,70. Gef. J 35,74", 35,83*. 

(G16H3eNJ, d . i .  Jodmethylat :  Ber. J 34,4.) 

Zur Best~tigung des aualytlsehen Befundes wurde daraus des Brom- 
hydra t  (Sehmp. 178 bis 180 ~ gewonnen und  durch 1V~ischprobe identifiziert. 

1~ C. tL Kinney, J. Amer. chem. See. 60, 3032 (1938). 
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4.Diisopropylamgno-heptan (IIb). 
12,3 g n-Propylbroraid wttrden wie oben mit  Diisopropylforraaraid um- 

gesetzt. Die Aufarbeitung erfolgte durch J(therextraktion als Brorahydrat 
tier Base I Ib ,  wetche 30 Stdn. erforderte. ]:)as Salz ist leicht 15slich in Wasser, 
Alkohol oder Chloroform, schwer in g ther  oder Ligroin. Es schmilzt naeh 
Umkristallisieren aus Alkohol-Dioxan in der oben angegebenen Weise bei 
189 bis 191 ~ . 

C13HsoNBr. Bet. C 55,70, I-I i0,80, Br 28,53. 

Gel. C *56,06, I~I "10,23, Br 28,90. 

Ein Teil des Satzes wurde auf freie Base I I b  verarbei~e~ und  in des Chlor- 
hydrat  uragewandelt. Schmp. 143 bis 145 ~ 

CI~I-I30NCI. Ber. Ct 15,00. Gel. C1 14,80. 

Die extrahierte sehwefelsaure LSsung wurde zur Entfernung des ge- 
bildeten Aldehyds mit  Wasserdarapf destilliert, dann alkalisch geraacht and  
weiter desti'lliert. Die 15sliche Base im Destillat (Diisopropylarain) verbrauchte 
bei rascher Titrat ion 8,0 ral n-HC1, die sehwerlSsliche terti~re (IIb) bei lang- 
samer Fortsetzung der Titration noeh 2,0 ral. Dadurch erhSht sich die Aus- 
beute a n  4-Diisopropylamino-heptan ~uf 46 %. 

An einem Gemiseh bekannter  IViengen yon Diisopropylamin rait 4-Di- 
isopropylamino-heptan kennte  naehgewiesen werden, dal3 die ,,rasche Titra- 
t ion" eine reeht genaue Bestiraraung der beiden Basen nebeneh~ander ge- 
starter. 

3-D~isopropylam~no-penta~ (II  c). 
10,9 g ~thylbromid wurden wie oben mit  Diisopropylformamid m Re- 

aktion gebracht. I)a die J~therexlraktion der sehwefelsauren ]~eaktions- 
flfissigkeit iiberaus langsara vor sich ging, wurde erst sauer mit Wasserdampf 
yore entstandenen Proloionaldehyd befreit, abgekiihlt, deutlieh alkaliseh 
gemaeht und mit ~ther extrahiert. Dem Extraki~ wurden die Basen rait 
verd. Salzsi~ure entzogen, die saure LSsung eingedamloft und das Chlor- 
hydratgeraiseh aus Alkohol-Dioxan umk~istallisiert. Sehrap. des 3-Diiso- 
propylamino-pentan-ehlorhych-ats : 127 bis 129 ~ 

CllH26NC1. Ber. C 63,56, I~I 12,62, C1 17,07. 

Gef. C *63,65, I~[ "12,54, C1 16,85. 

Des Brorahydrat dieser Base (IIc) wurde dureh Umsetzang des Chlor- 
hydrats rnit w~l~r. KBr-LSsung, Eindarapfen und Ausziehen mit Chloroform 
dargestellt. Schmp. 178 bis 180 ~ Kleine 5iengen dieses Bromhydrats kSnnen 
bei 0,01 Torr und  120 ~ (Luftbadtemp.) sublimier~ werden; Misehprobe. 

Diisopropylamin-bromhydrat. 
Ira Verlatffe tmserer Arbeiten wurde aueh des genann~e Bromhydra~ 

(Sehrap. 250 bis 252 ~ dargestellf,. 
Die ira Versuchsteil rait einem Sternchen * bezeichneten Analysen wurden 

yon Dr. G. Kainz ira Mikroanalytischen Laboratoriura des II .  Chemisehen 
Universit~tslaboratoriums durehgefiihrt. 

22* 


