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821. Karl L6ffler: tfber eke n e w  Bildungeweise primiirer 
und sekundsrer Axnine aua Ketonen. 

[Aus dem Chemischcn Tnstitut der Universitit Breslau.] 

(Eingegangcn am 10. Juni  1910.) 

WHhrend man bei der Rinwirkung von Ammoniak auf Aldehyde 
bekanntlich die Aldehyd-ammoniake erhiilt, tritt die Bildung der ent- 
sprechenden Keton-ammoniake bei der Einwirkung von Ammoniak 
auf Ketone nnch den bisher gemachten Reobachtungen nicht ein. 
Andererseits erhalt man nach den Untersuchungen von R. S t o e r m e r  
und V i k t o r  F r e i h e r r  v. L e p e l l )  bei der Einwirkung von Methyl- 
amin in alkoholischer Losung auf Aldehyde und nachFolgender Re- 
duktion der so entstandenen Kondensationsprodukte sekundare Amine. 

Die gleiche Reaktion tritt nun, wie aus dieser Arbeit hervorgeht, 
auch bei den Ketonen ein und zwar ohne d a b  man es dabei notig 
hat, Kondensationsprodrikte zu isolieren. Man kann sich den Vor- 
gang nun so denken, daB man einmal annimmt, es entstehen durch 
Addition von sekundaren Aminen resp. Ammoniak a n  Ketone zuniichst 
i n  Alkohol losliche Ketonammoniake, 

aus denen dann bei der  Eiowirkung von metallischem Natrium auf 
die alkoholische Losung, also drirch das  gebildete Natriumalkoholat, 
Wasser entzogen wird, und daB die so in statu nascendi gebildeten 
Imine durch den gleichfalls in  statu nasceodi wirkenden Wasserstoff 
sofort zu den entsprechenden Aminen reduziert werden : 

XI 
XI \C/OH -- C : N.R ---+ H' X1\\CH--NH.R, 
x2 ' \NH.R XP Xa 

I. 11. Ill. 

oder man kann annehmen, dal3 aus Ammoniak resp. den Aminen und 
Ketonen in Gegenwart von Natrinmdkoholat direkt Wasser abgespalten 
wird, und dann die so eotstehenden Imine (11) sofort reduziert werden. 

Welcher dieser beiden Vorgange den Tatsachen entspricht , laBt 
sich natiirlich nicht entscheiden , bevor Keton-ammoniake a ls  solche 
isoliert sind. Auf jeden Fall muB man aber annehmen, da13 die 
Imine als Zwischenprodukte gebildet werdeo. 

Im vorliegenden Falle handelte es sich lediglich urn die Ge- 
winnung einiger primiirer und sekundiirer Amine aus Ketonen nach 
- - - - - 

I) Diese Berichte 29, 2110 [1896]. 



clieser hlethode, deren Bildung im allgemeinen eine recht befriedigeude 
(40-60°/~) ist. 

I s o p r o p y l -  Amin aus Aceton und Ammoniak. Di i sopropyl -amin  aus 
Aceton und Ammoniak. 2- Amino . n - p e n t a n  aus Methylpropylkaton und 
Ammoniak. N - M  e t h p 1- 2 -am i n  o - n-b  u t an  aub Mcthylithylketon rind 
Methylamin. N -  M e  t h p 1-2-an1 ino -  n-pen t a n  aus Methylpropylketon und 
Methylamin. N -  M c t h y  1-3 - a m  i no-n-hex an atis iithylpropylketon uud 
Mdcthylamiii. A’-M e t h y I-4-an1 ino-n-liep t a n  nus Dipropylketon und Methyl- 
amin. N -  Me t hy 1-2-p hen y 1 a m i n o  - prop a n  BUS Henzylmethylketon uutl  
Methylamin. A’-M e t  h y 1- a m i u o - c  y c lo -  hep t an aus Suberon und  Methylamin. 

Die experimentellen Durchfu brungen dieser Arbeiten sind zum 
‘lei1 in dieser, zum Teil in der naclistehenden Abhandlung wieder- 
gegeben. Versuche sind in1 Gange, Ketonsauren und Ketonsiiureester 
nach derselben hlethode in Aniinosiiuren resp. Aminoalkohole uber- 
z ufuhren. 

Es wurden auf diese Weise bereits gewonnen: 

13 x p e r i m e n t e 1 1 e s. 

D a r s t e l l u n g  y o n  I s o p r o p y l a m i n  u n d  Y i i s o p r o p y l a m i n  ails 
A c e t o n  u n d  A r n m o n i a k .  

Bei der Einwirknng yon Ammoniak auf Aceton rind Reduktion 
tler gebildeteii Reaktionsprodukte cntstehen neben hoher siedenden 
Basen (wahracbeinlich die Reduktionsprodukte der H e i n  z schen Basen, 
die noch nicht naher untersucht wurden) zwei Basen gleichzeitig, narn- 
lich : Isopropylamin und Diisopropylaniio. Die Bildung des letzteren 
erklart sich folgendermafien : Das primar entstehende Isopropylamin 
wirkt als primares Amin a d  noch iinverandertes Aceton unter Bildung 
des Imiiis ein: 

welches nun durch den nascierenden Wasserstoff in Diisopropylamin 
vwwandelt wird. 

80 g Aceton wurden niit 260 g eiuer kalt gesattigten Losung yon 
Ammoniak in absolutem Alkohol verrnischt; dabei tritt keine merk- 
liche Warmetiinung ein. Nach einwiicheutlicheni Stehen wurde die 
Mischung in drei Portioneu der L a d e n b  urgschen Reduktion unter- 
worfen. Die kalte alkoholische Ilosuug wurde in dickem Strahl auf 
30 g vorhw erwiirmtes Natrium flieBen gelassen. Nach vollkommener 
Losung des Katriums wurde mit Wasser verdunnt, der Alkohol init 
der Rase aus eineni kocheoden U‘asserbade abdestilliert. Das Destillat, 
das stark basisch reagierte, wurde mit Salzsaure neutra!isiert uod zur 



Riickstand wurde die 
aus  einem kochenden 
farblose Base wurde 

Trockne yerdampft. Aus deni zerflieljlichen 
Base mit Natronlauge in Freiheit gesetzt und 
Wasserbade abdestilliert. Die ubergegangene 
durch mehratundiges Kochen uber metallischem Calcium getrocknet 
und d a m  fraktioniert destilliert. 

Sdp. 1. Frakt. 30--34O, 2. Frakt. 34-80°, 3. Frakt. 80-83'. 
Nach mehrfacheni Destillieren der ersteii Praktion wurde eine 

Base Tom koustanten Sdp. 32--32'1~~ bei 762 mni erhalten, die 
sich a.ls i s o p r o p y l n m i n  erwies. Siedepunkt nach B r i i h l  (3?-33.5O, 
762 mm), dls = 0.6899; angegeben d18 = 0.690. 

Das s a l z s a u r e  Sa lz  ist zerfliel3lich und wurde nicht naher untersucht. 
Das P l a t i n s a l z  fgllt erst aus konzentrierter L6sung in  schijnen Schiipp- 

chen aus; in wenig heil3em Wasser laBt es sich umkrystallisieren und bildet 
dann goldglanzende Schiippehen, die bei 229-2300 unter Aufschiiumen und 
beginnender Zersetzung schmelzen. 

Ausbeute ca. 12 g. 

Nnch S k r a u p  und Wiegemannl)  bei 2'27-228O. 
0.1487 g Sbst.: 0.0546 g Pt. 

(C3119K,HCI)9PtCI(. Ber. Pt  36.91. Gcf. P t  36.72. 
Das G o l d s a l z  scheidet sich beim Einduosten seiner Wsung im Vakuuni 

erht in  stark konzentrierter LBsung aus und bildet dann verwachsene Blatt- 
chen; an  der Luft getrocknet, schmelzen diese bei 72-730; im Vakuum ge- 
trocknct bei 140". Pieses Salz enthdt l 5101. Wasser, und es ist mohl darauf 
zurtickzufiihren, (la13 dic Angaben fiber deu Schmelzpunkt dieses Snlzes so 
&ark differieren. D e p  Skraupa) gibt 72-730 als Schmelzpunkt an, genau 
so, vie  icli bci drm wasserbaltigen Salze Refunden habe, wihrend ,Jul ius  
Tafe l  und G o t t f r i e d  Fenner3) 131-135O als Schmelzpunkt angeben. 
Ersterer hatte demnach das Hydrat vor sich, und letztere dtirften das noch 
nicht. vollkoinmen getrocknete Salz in Handen gehabt haben. 

0.1201 g Sbst. serloren nach 20-stkndigem Trockuen im Vakuum iiber 
Schwefelsiure 0.0049 g Wasser. 

0.1201 g Sbst.: 0.0568 g Au. 
CJB~ON,AUCI~ + HaO. Ber. Ha0 4 32, An 47.28. 

Gef. n 4.05, 41.27. 

D i i s o p r o p y l - a m i n .  
Die 13ase IaDt sich durch mehrfache fraktionierte Destillation aus 

cier bei W-840 siedenden Fraktion gewinnen; auch aus der mittleren 
Fraktion 32-800, die RUS einern Geniisch yon Isopropylamin und Di- 
isopropylnmin bestebt, kxnn man letztere niit Hilfe des N i t r o s a m i n s  
gewinnen. Ilieses scheidet sich nicht sofort beim Zusatz von Nitrit 

__ - 

I )  S k r n u p  und Wiegmann,  Xonatsh. f .  Cliem. 10, 112. 
z, D i w  Berichte 32, 32'26 [1599]. 3) Yonatsh. f. Chem. 10, 112. 



ziir salzsauren L6sung aus, sondern erst nach langerern Erwirrnen ; 
es bildet dann ein gelbliches, obenauf schwinirnendes 61, das nach 
dern Erkalten zu einer aus Nadeln bestehenden Krptallrnasse erstarrt. 
Diese, aus Ather umkrystallisiert und s u f  dem Tonteller getrocknet, bildet 
achone Nadelchen, die bei 45-46" schnielzen, also genau den 
Schnielzpunkt zeigen, den 1. B e a  a d  I) fur das Nitroso-diisopropyl- 
arnin angibt. Aus dern Nitrosarnin wurde die Rase rnit SalzsHure re- 
generiert. Sie siedet bei 82-83.5O (83.5-84O, 742 rnrn)'). ist leicht 
beweglicb, farblos, riecbt schwach smrnoniakalisch und zieht energiscli 
Kohlensaure aus der Luft an. 

dls  = 0.7222 (angegeben von S i e r s c h  ') 0.722 bei 22O). 
Das s a l z s a u r e  S a l z  fPllt beim Zufiigen von alkoholischer Salzsiure zur  

trocknen itherischen Lcisung der Base in weiBen Nidelchen aus. Diese, nus 
sbsolutem .4lkohol umkrystallisiert, schmelzen bei 212-213O; angegeben bei 

Das G o l d s a l z  fallt erst in koozentrierter L6suiig in feinen IAamellen 
aus, die yon zusammengcwachsenen Nadeln gebildet werden: an der Luft 
grtrocknet, schmelzcn sie bei 169- 170O. 

2 13-2 15" '). 

0.1922 g Sbst.: 0.0860 g :\u. 
Her. A u  44.69. Gef. Au 44.74. 

2 - A m i n o - p e n  t a n .  
D n s  2-Arninopentan, das bereits von rnehreren Forschern ') nach 

verschiedenen Methoden dargestellt worden ist , lal3t sich gleich- 
falls nach der neiien Methode aus Methyl-propylketon gewinneo. 

370 g ciner unter 00 gesittigten L6sung ron trocknem Amrnoniak (300 g 
Alkohol, 70 g Ammoniak) wurden mit 50 g Methylpropylketon gemischt. 
Dabei tritt keine wahrnehmbare Wiirmet6nung ein. Nach 3-4-tigigem Stelien 
wurdc die Mischung in drei Portioricn der Ladenburgschen Reduktion unter- 
worfen, die in gleiclier Weise durchgeliibrt wurde, wie frillier angegeben ist 
(150 ccm Mischung + 30 g Satrium). Nach vollkomniener LBsung des Na- 
triums wurde mit Wasser verdinnt, der Alkohol mit der Base abdestilliert, 
dieses Destillat niit Salzsiure ncutralisiert und eingedampft. Das salzsaure 
Salz wurde aus absolutem Alkohol und Aceton umkrystallisiert, um es von 
dein nur in minimaler Menge vorhandenen Chlorammonium zu trennen. Bus 
dem salzsauren Salze wurde die Base mit Natronlange in Freiheit gesetzt und 
abdestilliert. Nrch dem Trocknen iiber festem Kali im geschlossenen Rohr 
siedet sie bei 89.5-910 und 752 mni. 

.- __ - 

I) I. Bewad,  diese Berichte 40, 3065 [1907]. 
2) S i e r s c h ,  Ann. d. Cbeni. 148, 265. 
3, 1 .  Bewad,  diese Berichte 40, 3065 [1907]. 
4, u. a. J. T a f e l ,  diese Berichte 19, 1927 [1886). 



(Angegeben von T a f c l  I )  89-91" bei 755 rnm.) dno = O . ' i m .  
0.1174 g Sbst.: 0.2952 g COa, 0.1618 g BO. 

C s H l a S .  Ber. C 68.83, H 13.11. 
Gef. n 68.58, 2 15.31. 

Das G o l d s a l z  scheidet sich aus oiner konzentrierten Iksung auf Zusatz 
von Goldchlorid in schijnen Blittchen aus, die bei 82-8301ufttrocken schmelzen. 
Sie enthalten Mol. Wasser, wie auch N i c o l a i  K u r s a n o f f 2 )  gefunden hat. 

0.2699 g Sbst: 0.1219 g Au. 

Das P l a t i n s a l z  bildet aus kouzcntrierter Losung schone, glhzende 
Blittchen, die nicht schmelzen, sondern sich beirn Erhitzen allmkhlich zer- 
setzen. 

CsH13NHCl.A~iCla + 1/,H20. Ber. Au 45.23. Gef. Au 45.16. 

Beginn der Zersetzung ca. 2 1 5 O .  
0.2627 g Sbst.: 0.0877 g Pt. 

Das neutrale Oxalat bildet aus verdhnntem AlkoLol prachtvolle, glh- 
zende Blkttchen, die bei 226O schmelzen, nach Tafel  bei 230°. 

Das s c h w e f e l s a u r e  S a l z  Echeidet sich beirn Zusrtz von alkoholischer 
Schwefelsiure zur alkoholischen L6sung der Base in feinen, farblosen Blittchen 
~ I I . ,  die selbst bei 260" noch nicht schmelzen. 

Ber. Pt 33.37. Gef. Pt 33.39. 

322. Karl  Loffler: fZber eine neue Bildungaweise 
N-alkylierter Pyrrolidine. 

[.2. Mit t e i lung . ]  
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Breslau.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1910.) 

In unserer ersten Mitteilung3) haben wir  gezeigt , daO das  
A'-Me t h y l-71- b u t y l a m  in durch Brornierung am Stickstoff und  nach- 
folgende Bromwaseerstoff-Abspaltung mit konzentrierter Schwefelsaure 
in N- M e t h y 1- p y r r o l i  d i n ubergeht : 

CH*-CH% CHa-CHs 
CH, CHI '. / - nnr CH1 CH3 

N t \ - 
N .Br 
CIT3 CHI 

Gensu  in gleicher Weise haben wir nun das  N - M e t h y l - 4 -  
a m i  n o  - n - b e p  t a n  in N- Me t h  y 1 -a- p r  o p y 1 - p y r r  o l i d i  n ubergefiihrt. 

I) J. T a f e l ,  dime Berichte 19, 1927 [1886]. 
2) N i c o l a i  K u r s a n o f f ,  Journ. d. Russ. Phys.-chem. Gea. 30,269-273; 

9 Diese Berichte 42, 3427 [1909]. 
C h e w  Zentralbl. 1898, I1 473. 




