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Wghrend Diisopropylformamid weder mit Methylmagnesium- 
jodid noeh mit dem -bromid terti~ire Base liefert, konnte mit 
Methylmagnesiumehlorid Triisopropylamin erhalten werden. 
Diisopropylamin 1/ti3t sieh mit Diisopropylsulfat, aber nieht mit 
den Isopropylhalogeniden oder mit Triisopropylphosphat, zum 
Triisopropylamin alkylieren. Sehlieglieh wird d.iese Base auch 
dureh Anwendung einer yon Bruylants gefundenen Reaktion 
- -  Einwirkung yon Alkylmagnesiumhalogenid auf Dialkylamino- 
nitrile - -  erhalten, und zwar mit tiber 50% Ausbeute. 

Einige pK*-Werte werden in  Methylglykol Wasser be- 
stimmt. 

Von den zahlreichen Verwendungen, welehe ftir aliphatisehe Amine 
vorgeschlagen und gesehiitzt wurcten, i st vielleieht die interessanteste die 
Ms Arzneimittel, als we!the vor allem hqchverzweigl?e Amine, wie das 
Di-tert. Butylamin 1 nnd das tert. Bntyl-isopropylamin s geeignet Sind, 
also Basen, in welehen das Stiekstoffatom, /~hnlieh wie im 1,2,2,6,6- 
Pentamethylpiperidin, yon flankierenden Alkylresten abgeschirmt er- 
seheint 1. 

Wit haben deshalb in Fortfiihrung unserer Arbeiten fiber hoehver- 
zweigte Amine 3 naeh ergiebigeren Synthesen ffir das Triisopropylamin 

1 L. Bretherick, G. E. Lee, E. Lunt, W. R. Wragg und N. D. Edge, Nature 
[London] 184, 1707 (1959). 

2 R. Hiltmann, H. Wollweber( W. Wirth und R. Ggsswalcl, Angew. Chem. 
72, 1001 (1960).  

3 F. Ku]/ner und E. Polke, Mh. Chem. 82, 330 (1951); b) F. Ku.Hner und 
W. Sei]ried, ebda. 83, 748 (1952); c) F. KuJ]ner, S. Sattler-Dornbacher und 
W. Sei]ried, ebda. 93, 469 (1962). 
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gesucht  und  gefunden,  dab  dieses A m i n  zwar night  nach  den t r iv ia len  
Methoden  zur Hers te l lung  tertig.rer Amine  zug/inglich zu skin seheint ,  
abe t  doeh mi t  besseren Ausbeu ten  und  e infaeher  gewonnen werden  k a n n  
als bei der  Ers t syn these ,  welehe wir  ab vor  einigen J a h r e n  besehr ieben 
haben.  

Seit wit  kiirzlieh 3 b die /tltere Li~eratur, welehe das Tri isopropylamin zu 
besehreiben versueht, kri t iseh gesiehtet haben, wurde die Base yon T. N. 
Ghosh und Mitarbei tern 4 erw~ihnt, doeh geht aus den dort  genannten Eigen- 
sehaften und aus der Tatsaehe, dab es sieh um ein Handelsprodukt  (Eastman) 
hande]te, eindeutig hervor, dab das Triisopropanotamin gemeint ist, welches 
ein hydroxylier tes  Derivat. des Tri-n-propylamins vorstellt.  5lehrfaeh wurde 
die direkte Alkylierung von Ammoniak  unter  seharfen Bedingungen aueh mit  
sek. Alkoholen, also aueh mi t  Isopropylalkohol,  summariseh besehrieben und 
dabei  die Ents tehung yon terti~iren Aminen (also aueh Triisopropylamin) be- 
hauptet .  Eine direkte Anfrage bei I. C. I. 5 ergab jedoeh, dab niehts yon der 
,,h6her siedenden F rak t ion"  (d. i. sek. und tert.  Basen) erhgltlieh ist. Popow 
und Schu.iki~ 6 geben in ihrer Arbei t  tiber eine ghnlieh dnrehgeftihrte tl .eaktion 
sogar Ausbeuten an, wobei die ter t igren Basen die prim/iren an Menge iiber- 
treffen; sie besehreiben dann die erhaltenen Produkte,  ngmlieh a l tbekannte  
]~thyl- und n-Butylamine,  maehen dagegen keinerlei Angaben iiber Di- oder 
TriisopropyJamin. 

Beim S tud ium einer Arbe i t  yon Hiinig und  Kie.s,sd 7~ fiel uns auf, dal3 
diese Au to ren  aus Di i sopropy lamin  und  Di5~thylsulfat viel bessere Aus- 
beu ten  an ter t i / t rer  Bas t  e rh ie l ten  als wi t  bei  der  Verwendung  yon  
n - P r o p y l j o d i d  (s. exper.  Tell vor l iegender  Arbe i t  und  3c). W i t  haben  des- 
ha lb  Di i sopropy lamin  mi t  Di i sopropylsu l fa t  umgese tz t  und  g l a t t  Tri- 
i sop ropy lamin  in einer Ausbeu te  yon 18% erhal ten ,  w/thrend mi t  Iso- 
p ropy lha logen iden  k a u m  eine Spur  der  ter t .  Base erha,lten wurde.  Das 
fiir Alky l i e rungen  ebenfal ls  empfohlene  T r i a l k y l p h o s p h a t  sa, in unserem 
Fal le  das  Tr i i sopropylphospha tSb ,  gab  kein  Tr i i sopropylamin .  

Kuf fner  .und Seifried haben  in drei  F/~llen die Bouveault-Busch-Reak- 

t ion  sowohl un te r  Verwendung  yon  A l k y l m a g n e s i u m b r o m i d  als aueh  

-chlorid durehgef i ihr t  und  festgestel l t ,  dab  das  Chlorid bessere Ausbeu ten  
g ib t  als das  Bromid  3 e I m  I~alle der  Umse t zung  yon  Di i sop ropy l fo rmamid  
ha t t e  bisher  weder  Me thy lmagnes iumjod id  noch -bromid  zu isol ierbaren 
Mengen Tr i i sopropy lamin  gef i ihr t ;  wi t  h a b e n  n u n  Versuehe mi t  Methyl -  

4 T . N .  Ghosh, A. N.  Bose und S. N. Mitra, Science and Culture [Calcutta] 
11,150 (1945); Chem. Abstr.  40, 19706 (1946). Indian Med. Gazz. 81, 13 (1946). 

W. Whitehead (I. C. I.), Brit.  Pat .  649980 (1951); Chem. Abstr.  1951, 
8548b. 

6 M. A. Popow und N. I. SchuilciTl, Iswest. Akad. Nauk SSSI~, Otdei. 
Chim. Nauk 1955, 308; Chem. Zbl. 1956, 3815. 

7 S. Hii~zig und 34 r. K~essel, a) Chem. Ber. 91, 380 (1958); b) 3-. prak~.. 
Chem. [4] 5, 224 (1958). 

s a) C. R..c\roller und G. R. Dutton, J. Amer. Chem. Soe. 55, 424 (1933); 
b) R. Huisge~ und L. Zir.ngibl, Chem. Bet. 91, 2375 (1958). 
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magnesiumchlorid ausgefiihrt und dabei das gesuehte Triisopropylamin, 
11. zw. mit  1 1 - - i 3 %  Ausbeute, isolieren k6nnen. Der EirdluB des Halogens 
eines Grignardreagens ist also bei dieser Reaktion sehr erheblieh. Bei 
Verwendung yon Athyl-Mg-ehlorid erhielten wir das Diisopropylamino- 
pentan mit  etwa doppelt so hoher Ausbeute (23%) als mi~ dem Bromid 3b. 

Fiir eine dritte Synthese beniitzten wit eine wenig bekannte Reaktion, 
welehe z. B. nieht in dem bekannten Werke yon Wagner und Zook, aueh 
nicht bei Krauch und Kunz  9, erw/~hnt wird. Diese yon Bruylants 1~ ent- 
deekte, spgter aueh yon anderen Autoren bcnutzte Umsetzung yon 
a-Dialkylaminonitrilen mit  Grignardreagens verl/~nft unter Austausch der 
Cyangruppe gegen den Alkylrest der metallorganisehen Verbindung. Die 

NR~ R"MgX NR2 
I § I 

I~ ' - -CH--CN I~ ' - -CH--R" 

spgrliehen Literaturerfahrungen n liel3en es als mSglieh erseheinen, dal3 
diese Reaktion bei Verwendung yon Diisopropylaminoaectonitril und 
Methyl- oder Aethyl-magnesiumehlorid giinstige Ergebnisse liefern wtirde. 
Tatsgehlieh erhielten wir dabei 54% Triisopropylamin, also eine sehon 
recht gute Ausbeute. Selbstverstgndlieh kan_n naeh diesen so versehie- 
denen Synthesen an der Konstitution des Triisopropylamins keinerlei 
Zweifei mehr bes~ehen, wenn auch die kfirzlieh publizierten Ergebnisse 3c 
dafiir h/~tten geniigen kSnnen. Die Eigensehaften der Base und ihrer Salze 
(mit einer Ausnahme, s. exper. Teil) st immen mit  den Angaben yon 
Kuffner  und Sei]ried 3b sehr gut iiberein; wit haben der Vollsts 
halber einige sehon in einer triiheren Arbeit 3c angefiihrt. 

Das Triisopropylamin ha~ sehon vor seiner experimentellen Zug/~ng- 
]ichkeit das Interesse der Theoretiker gefunden, und H. C. Brown ~2 gibt 
sogar eine Kurve  an, wie er sieh, wegen des ,,Back-strains", die Jmderung 
der Basizitgten vorstellt, wenn man im Tri-n-propylamin die Propylreste 
nach und nach gegen Isopropyl  ersetzt. Hiinig und Kiessel7 b haben des- 
halb Messungen an einigen dieser Amine durehgefiihrt, Mlcrdings gerade 
aui das Triisopropylamin verziehtet, da es sieh mit Atomkalogten nicht 
aufbauen l~Bt; diese Autoren gugern sich dabci nieht dariiber, ob sic also 
an der Existenzf/ihigkeit des Triisopropylamins zweifeln, welches wir ja 
iibrigens damals sehon besehrieben hatten 3b. 

9 R. B. Wagner tmd H. D. Zook, Synthetic Org. Chem., Wiley 1953; 
H. Krauch und W. Kunz, Namenreaktionen der org. Chem., Heidelberg 1960. 

l o p .  Bruylants, Bull. Aead. Roy. Belge, Classe sei. [5] 10, 126 (1924); 
Chem. Zbl. 1924 II ,  336. 

11 M. S. Kharasch und O. Reinmuth, Grignard Reactions of Nonmetallic 
Substances, S. 777; New York 1954. 

12 H. U. Brown, Science [New York] 103, 385 (1946). 
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Jedenfalls  haben  auch wir solche Megreihen durchgeftihrt,  u. zw. eine 

in  dem yon Hitnig und  Kiessd 7 b benu t z t en  Solvens, welches aus Methyl- 

glykol u n d  Wasser im ungef/ihren Molverhs 55 : 1 besteht,  eine zweite 
beim Molverhs 1:1. I m  ersten Fal l  erhielten wir eine Kurve ,  welehe 

im interessierenden Bereieh der yon  Hiinig und  Kiessel erhal tenen ioaralle] 
verlief und  fiir welehe wit aueh das Tr i i sopropylamin vermessen haben ;  
es ist bier ein erheblieh niedrigerer pK*-Wer t  ftir dieses Amin  vermessen 

worden als selbs~ ftir Monopropyl-di isopropytamin.  I m  wasserreiehen Sot- 

vens lag dagegen der pK*-Wer t  des Tri isopropylamins nur  wenig nn t e r  
dem des Di isopropyl-mono-n-propylamins ,  also ganz anders, als naeh 
~lteren Anffassungen yon  H. C. Brown ~2 zu erwar ten  war. Inzwisehen 

ha t  sieh freilieh die Fragestel lnng,  besonders dureh  Beriieksiehtigung der 
Solvatis ierbarkeiten,  naeh  anderen  Gesiehtspunkten  zu versehoben la. 

Experimenteller Teil 

Darstellurt,g volt Diisopropylsul/at 

It fir die behelfsm~gige Herstellung yon Laboratori.umsrnengei~ wurde in 
Anlehmmg an die Literatur 14 Propylen, u. zw. in Form yon teehnisehem 
Propan aus Stahlflasehen (welches ca. 250/o Propylen enthielt) in Sehwefel- 
s~ure in der ~Veise eingeleitet, dab fiber ein mit  Queeksilber geftilltes Steig- 
rohrsystem ein Uberdruek yon etwa 100 mm Hg aufreehterhatt,e~a werden 
konnt, e. Bei - -  3 his - -  10 ~ C wurde naeh etwa !5stdg. Einlei~en, Verdfnnen  
dutch Aufgiegen auf Eis, Aufnehmen in Nt.her, Entsttuern der Athersehieht 
mit  SodalSsung und Destillation der getroekneten AtherlSsung bei 60~ Tort 
etwa 45 Teile Diisopropylsult'at ans 100 Gew.-Teilen Sehwefelstture erhalten. 

Umsetzung mit Diisopropylami.~ 

0,5 3Iol Diisopropylsulfat und 0,5 5{ol Diisopropylamin wurden 2 Stdn. 
auf 110 ~ mit  aufgesetztem Kiihler erhitzt, dam1 2 Stdn. auf 140 ~ und noeh 
16 Stdn. mff 160 ~ Der erkaltete Krisgallkueben wurde in 10proz. NaOH 
gelSst, grflnd]ieh ausge~thert und der getroeknete A.ther abdestilliert. An der 
Drehbandkolonne lieg sieh naeh einem Vorlauf yon Diisopropylamin des Tri- 
isepropylamin (18 o..~ d. Th.) bei 139 ~ sauber herausfraktionieren. 

Diisopropylformamid 

Die Umsetzung der Base mit, Chloral nach emem yon A. W. Hojr~ann 1~ 
stammenden Verfahren in einer yon Blicke is b ausgearbeiteten Form gab keine 
besseren Ausbeuten an Diisopropylformamid als die Umsetzung mit Ameisen- 
sfiure, aueh neigte des Produkt zur Verf~rbung. Wit  haben deshalb des Verfah- 
ren yon Ku]]rler und Polke 3 a etwas verbessert, indem wir 85 g Diisopropylamin 

1~ H . A .  Staab, Einftihrung i. d. theorem, org. Chem., 2. Aufl., S. 360, Hrein- 
heim 1960. 

t~ A. L. Kranz]elder und iF. J. Sowa, J. Amer. Chem. Soc. 59, 1191 (1937). 
t~ a ) A .  W. Ho/mann, Bet. dtseh, chem. Ges. 5, 247 (1872); b) F. F. Blicke 

und Chi-Ju~).g Lu, J. Amer. Chem. Soe. 74, 3933 (1952). 
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mit  69 g 100proz. Ameisens~ure 16 Stdn. bei 170 ~ Badtemp. unter Rfickflul3 er- 
hitzten und ansehlieBend unter allm&hlieher Steigerung der Badtemp. fraktio- 
nierten. Eine gasehromatographisehe Untersuehung der 4 abgenommenen Frak- 
tionen zeigte, dab nur die letzten beiden Fraktionen, welehe bei176 186 ~ (70g) 
bzw. 186--190 ~ (58 g) iibergegangen waren, eine ~Areiterverarbeitung weft  
waren. Sie wurden vereinigt,  fiber KeCOs ents~uert, wobei zur  Verringerung 
der LSsliehkei~ des Carbonats 180 ml Xther zugesetzt wurden, dann die Xther- 
]6sung destilliert. Die I-Iaup~menge (80 g ~ 74% d. Th.) war gasebromat.o- 
graphiseh reines Diisopropylformamid, welches bei 195--197,5 ~ fiberging; 
n% ~ = 1,4355 in l]bereinstimmung mit  einem Behind yon E. Pollce (Dissertat , 
Univ. Wien, 1950). 

Umsetzung des Diisopropyl/ormamids mit Methyl- ~FIgCI 
Die Grignardierung yon Methylehlorid, das einer Stahlflasehe entnommen 

wurde, erfotgte in Anlehnung an die in Runges Buehe 16a abgedruekte Vor- 
schrift, welehe yon Sehmal]ufi 16b stammt. Naeh unseren Erfahrungen yon 
zahlreiehen Versuehen ist die Reakt ion hie heftig, ja sie springt oft trotz Zu- 
satzes yon Jod  bei kleinem ]4thervolum nieht immer leiehV an. Wir haben 
dann den J~ther einfaeh mit  Nethylehlorid gesi~ttigt und das Reaktions- 
gemiseh fiber Naeht  sieh selbst fiberlassen. Am Morgen war immer ein- 
getretene Umsetzung festzustellen, und nun wurde unter Zusatz yon mehr 
Nther weiterhin MeCI (fiber einen CaCl~,-Turm) eingeleitet, bis alles Mg ver- 
braucht war; dazu waren ffir 3 gAtom Mg 15 Stdn. erforderlich. Da ein [Jber- 
schuB Me]  bei der Bouveault-Busch-Reak~ion Anla8 zu Nebenreaktionen 
gibt ~7, wurde das fiberschfissige MeC1, fiber das diesbezfiglieh allerdings keine 
Erfahrungen vorliegen, vorsichtshalber weggekocht. 

Nun wurde das Gaseinleitungsrohr gegen einen Tropftriehter ausgewech- 
sel~, durch den eine L6sung yon 1 Vol. Diisopropylamin in 1 Vol Nther zu- 
getrop% wurde, u. zw. soviel, dab auf 1 Mol Amin 3 �89 5Iol Grignardverbindung 
entfielen (die Grignardierung verliiu% fast quantitativ).  Kiihlung ist ~nicht 
erforderlieh und wohl aueh nieht zu empfehlen. 3{an rfihrt 30 Min. welter 
Lind zersetzt unter Kfihlung erst mit  Wasser, dann vorsiehtig mit  2,5 m- 
t{2SO4. Schlieglieh wurde der Nther abgetrennt, die w~grige L6sung stark 
alkaliseh gemaeh~ und mi t  Wasserdampf destilliert. Ffir die aus 1 5{ol Diiso- 
propylformamid entstehende tert. Base genfigen 300 ml Destillat vollkommen. 
Dureh Fraktionierung an einer guten Widme~'- oder fiber sine Drehband- 
kolonne wurden 11--13% d. Th. an Triisopropylamin gewonnen. 

Umsetzung des Diisopropylformamids mit ~thyL~VigCl 
Die Grignardierung yon (mit CaC12 getroeknetem) Athylehlorid springt leb- 

haft an, nach etwa 4stdg. Einleiten yon C2I-I5C1 aus der SI~ahlflasehe sind 0,5 
gAtom Mg umgesetzt. Umsetzung und Aufarbeitung wie bei vorstehendem 
Beispiel. Ausb. 10 g 3-Diisopropylaminopentan (23% d. Th.). Sdp.10:64 ~ C, 
n 2~ = 1,4298. 

Das Pikrat der Base schmilzt bei 117 ~ das Pikrolonat bei 131--137 ~ Zur 
Reinhei~skontrolle wurde das Pikrat  in wasserfr. Eisessig ge16st und gegen 
Kristallviolett  mit  n/20-tIClO4 (in Eisessig) t i tr iert ;  das gef. Formelgewicht 
st immte mit  dem ber. innerhalb der Genauigkeit des Umsehlags einwandfrei 
iiberein. 

16 a) F. t~unge, Organometa!lverbindungen (S. 214), Stut tgart  1944; b) H. 
Sehmalfufl, J. prakt. Chem. [2] 108, 88 (1924). 

~ M. 3:tontagne, C. r. hebdomad. Aead. Sei. 186, 874 (1928). 
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Das Hydrobromid sehmolz bei 177--179~ keine Depression mR dem Pr~t- 
parat  yon Kufbzer und Se'i]ried "~ b. 

Darstellu~g yon ~-Diisopropylamino-propio)~ itriI 

1 3Iol Diisopropylamin wurde mit  konz. HC1 gerade neutralisiert und so 
vim Wasser zugefflgt, dab sieh das Salz eben 16ste. Zu dieser L6sung win-de 
eine gesatt. LSsung yon 1 Mol KCN hinzugefiigt, dana auf etwa 0 ~ gekfihlt 
und langsam 1 Mol Aeetaldehyd zugetropft. Naehdem das ReM(tionsgemiseb 
,,rater dauerndem Rflhren Zimmertemp. angenommen hatte, wurde die untere 
Sehieht im Scheidetriehter abgetrennt, mit  K~COa versetzt und 3real aus- 
gegther~. Die -'Atherextrakfe wurden mit  tier oberen Sehieht vereinigt und mit  
Na~SO4 getroeknet. Naeh dem Abdes~illieren des Athers wurde im Vak. 
fraktioniert und naeh einem zweiphasigen Vorlauf das Nitril (60 g = 40~ 
d. Th.) bei 70---79~/13 Torr aufgefangen; ) ~ ! =  1,4258. 

Oegen Ende der Vakuumdestil]ation geht das Vakuum zurfmk und es 
gehen grebe, farb]ose Nristalle fiber, die nieht weiter un~ers~ebt wurden. 

Das Pikrat des Aminonitrils sehmoIz bei i48 I5O ~ 

Br.ugga,Jts.Reaktion 1~ 

In eine wie oben aus 30 g 3Ig boreRete MeMgCI-L6sung wurden langsam 
miter l%tihren 55 g Diisopropylaminopropionit, ril, mR 50 ml ]4ther verdflnnt, 
zutropfen gelassen, dana 30 Min. auf dem VVasserbad under IlflekfluB erhitz~. 
Naeh vorsiebtigem Behandelrt mit  Wasser wurde die abgetrennte w'aBrige 
Sehieht mit  01tauge zerset, zt und mR Wasserdampf dest.iIliert. Die ersten 
500 ml Dest.illat wurden 3real ausgegthert, und wie oben 30 g Triisopropyl- 
am'in (54% d. Th.) herausfraktioniert. 

Ganz /ihnlieh wurde durell Umsetzung des Nitrils mR :~thyl-MgC1 das 
%Diisopropylami~wbutan (sek. Butyl-diisopropytamin) in 600,o Ausb. erhalten. 
Sdp. t60---162 ~ ~(~) = 1,4265. Sein Hydrobrom~d sehmolz bei 194--197 ~ 

Trii~opropylami~ 

Das naeh den drei beschriebenm~ Met.hoden dargestellte Triisopropyiamin 
st, immte mit, den Angaben yon Kuj/ner und Sei/ried fiberein, doeh konnte die 
pyridinfihnliche Geruehsnuanee nieht wieder fest, gestel)t werden. 

I)as Chlorhydrat ist bei h6herer Temp. so flflehtig, dab der Sehmp. im zu- 
gesehrnolzenen R6hrehen best immt werden mugte ;  er lag bei 234--2360 (in 
der Arbeit von Ku/Jn.er und Sei/ried steht hier versehentlieh der Sehmp. des 
Diisopropylamin-ehlorhydrats). 

Das JPikrat wurde dutch Eintropfen yon Triisopropytarnin in gesgtt. 
gther. Pikrinsaurel6sung dargestetIt. Es lgBt sieh aus Alkohol zu Schnppen, 
aus genug Wasser zu Nadeln umkristallisieren; beide Formen sehmelzen bei 
203--205 ~ Bei der Titration mi t  n/20-HC104 in Eisessig gegen Kristallviolett 
fiel das .Perchlorat aus, das naeh Wa,sehen mit  Ather bei 266 280 ~' (n. Zers.) 
sehmolz. 

Das Hydrobromid sebmolz naeh Umkris~;allisieren aus Dioxan bei 25S 
bis 262  ~ (u. Zers.). 

Das Pikrolonat, in Ather dargestellt., sehmolz naeh Umkristallisieren aus 
Alkohol--Ather  bei 171 - -  175 ~ 

D~isopropyL n-propylami,n 

Bei der Darstellung dieser Base folgten wir den Angaben yon Ku/fner, 
Sattler.Dornbacher und Sei]ried ae, doeh wurde der Ansatz 63 Stdn. unter 
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]~fickflug gekoeht. Naeh dem Abtrennen des Diisopropylamin-hydrojodids 
(0,22 Mol aus je 0,44 Mol Diisopropylamin und Propyljodid) wurde das 
Fi l t ra t  mit  32ther verd/innt, mehrmals mi t  3n-I-IC1 ausgesehtittelt und aus 
der sauren L6sung die Basen durch Versetzen mit  KOH und Ausgthern iso- 
liert. Bei der frak~. Destillation wurden 28 g (45o/0 d. Th.) an gasehromato- 
graphiseh reinem Diisopropyl-n-propyl~min erhalten. 

Untersuchu~9 der Basizitd.t der tertiS~en Propyl- und fsopropylamine 

Die zu den iVfessungen verwendeten Basen wurden iiber die Pikrate ge- 
reinigt, welehe aus Alkohol umkristal}isiert wurdei~. Die Pikrate wurden 
30 5lin. mit  2n HC1 gekoeht, die Pikrinsgure dutch Absaugen und ansehlieBen- 
des Ausgthern entfernt, die wgBrige Schieht mit  011auge Mkaliseh gemaeht 
und ausgegthert;  sehlieBlieh wurde die mit  NaOH getroeknete Athed6sung 
eingedampft nnd der 1Kiiekstand des~illiert. 

Nine Mef~reihe fiihrten wir ganz wie Hiinig und Kivssel 7 b in sorgfgltig ge- 
reinigtem 01ykolmonomethylgther, dem 4,3~o Wasser zugesetzt worden 
waren (SIolverh/iltnis 55:1), dureh. Nine zweite Reihe haben wir mit  einem 
Gemiseh yon 86% Glykolmonome~hylgther und 2 0 ~  ~Vasser (d. s. rund 
50 Molprozent H20) durehgefiihrt; bei dieser wurde mit  einem sehreibenden 
Titriergergt TTT l a v o n  l~adiometer mit  einer Glaselektrode G 302B gegen 
eine Kalomelelektrode K 1312 gearbeitet. Hier wurden stets 3--6  ParMlel- 
bestimmungen, welehe meist um weniger als 1~o im plK*-Wert differierten, 
gearbeitet. Wir geben die MeBwerte nur f~r 0,1 n HC104 an, doeh haben wir 
auch mit  0,3n- und n-tICl04 (gleiehfalls in 80proz. Methylglykol---H20)ver-  
wendet. Wghrend im wasserarmen Medium dam Triisopropylamin erheblich ge- 
ringeres pK* anfweist Ms Diisopropyl-n-propylamin und Di-n-propyl-mono- 
isopropylamin, zeigt es bei 50 lV[olproz. I ~ O  zwar einen AbfaI1 im pK*-Wer$ 
gegeniiber dem Diisopropyl-n-propylamin, liegt aber etwas h6her ats das 
Di-n-propyI-isopropylamin. , 

Tri-n-propylamin . . . . . . . . . .  
Di-n-propyl-isopropylamin . 7,3 
n-Propyl-diisopropyl~min .. 7,5 
Triisopropylamin . . . . . . . . .  6, 9 
Tri-n-butylamin . . . . . . . . . . . .  
Trigthy]amin . . . . . . . . . . . . .  

pK*-Werte in Gly- 
kolmonomethylEther 

mit 4,32% H.O- 
GehaIt mit 20% H~O 

Lit. 7b O, ln HCI04 

7,3 8,71 
7,6 9,00 
7,8 9,29 
- -  9 , 2 1  

7,5 8,62 
9,21 


