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293. A. S k i t a ,  F. K e i l  und H. H a v e m a n n :  aber die Alkylierung 
von sekundaren Aminen mit Aldehyden und Ketonen. 
[.%us d. Institat fur organ. Chemie d. T e c h .  Hochschcle, Hanno\-er.: 

(Eingegangen am 3 1 .  Juli 19.3.3.) 

Die A l k y l i e r u n g s m e t h o d e  nach  A. W. v. H o f m a n n ,  bei der die 
Lnisetzung von Animoniak  oder Aniinen niit H a l o g e n a l k y l e n  oft 
erst bei erhiihter Teniperatur erfolgt, verlauf t - auch bei aquimolekularen 
Mengen der Komponenten - unter Bildung eines G e m i s c h e s  v o n  
=2niinen u n d  q u a r t a r e m  A m m o n i u m s a l z .  Tertiare Basen entstehen 
hierbei meist in nur untergeordr.etein MaBe; um diese zu erhalten, ind3 
man das quartare Salz cder die entsprechende Base nach wenig eindeutig 
verlaufenden Reaktionen zu tertiarern Amin. abbauen. 

Man hat  daher schon lange nach anderen Alkylieruqsverfahren gesucht, 
die diese Nachteile verrneiden., und auch A l d e h y d e  zur D a r s t e l l u n g  
t e r t i a r e r  Aniine herangezogen. Schon R. L e u c k a r t l )  und 0. W a l l a c h 2 )  
haben verschiedene tertiare Amine aus Animoniak, primaren oder sekuii- 
daren Arniren und Aldehyden in Gegenw-art v-on Ammoniumformiat oder 
Bnieisensaure dargestellt. W. Eschwei le r3)  gibt ein spezielles Verfahren 
zur S - M e t h y l i e r u n g  an, nach dem Ammoniak oder hinine bei hiiherer 
Temperatur mit Fornialdehyd zu den tertiaren Basen umgesetzt werder.. 
Nach eiiiein Patent der F a r b e n f a b r i k e n  vorm. Fr .  B a y e r  S: C O . ~ )  gelingt 
die Darstellung tertiarer Ainine auch, wenn das Gemisch von sekundaren 
Aminen mit Aldehyden in Gegenwart leicht oxydierbarer Substanzen, z. B. 
von Alkoholen, erhitzt wird. So sol1 sich aus Phenyl-acetaldehyd und Di- 
inethylamin bei Anwesenheit von Isopropylalkohol in quantitativer Aus- 
beute das N-Dimethyl-P-phenyl-athylamin bilden. K. K i n d l e r  j) stellt 
dasselbe tertiare Amin her, indem er an die Stelle der oxydierbaren Stoffe 
als Wasserstoff-Lieferanten Aluminium-amalgam und Wasser in atherischer 
Liisung setzt, einc Reaktion, die vie1 Zeit beansprucht. 

Alle diese Methoden sind umstandlich und zeitraubend. Nun ist zum 
ersten Ma1 irn hiesigen Institut unter Verwendung von Carbonylverbindungen, 
A l d e h y d e n  wie K e t o n e n ,  die k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  zur D a r -  
s t e l l u n g  t e r t i a r e r  A m i n e  benutzt6) und so eine eiilfache allgemeine 
Alkylierungsmethode aufgefunden worden. Diese verlauft bei gewohnlicher 
Teniperatur und in waariger Losung oder Suspension und liefert im Gegensatz 
zur H o  f m a n n  schen Methode keine quartare Ammoniuniverbindung und 
nur tertiares Amin. 

Besonders glatt lassen sich niedrig molekulare A l d e h y d e  nlit Ammoniak 
xnittels der Platin-Reduktion in tertiiire Amine iiberfiihren ; auch sekundare 
Amine, wie Dimethylamin, Athyl-isoamyl-amin und Athyl-cyclohexyl-amin, 
wurden init verschiedenen Aldehyden gut alkyliert 7 ) .  Ebenso leicht gelang 
die Alkylierung niedrigmolekularer Amino-alkohole mit sekundarer Amino- 

B. 18, 2341 [1885], 19, 2128 [1886], 20, 104 [1887j, 22, 1409, 1851 118x91; Journ. 
prakt. Chem. LLj 41, 338 i189j;. ') r\. 341, 54 [ l g O j J .  

3) 1)tsch. Kcichs-Pat. 8oz.jo [1893j; B. 38, 880 j19ojj. 
4, Utsch. Rekhs-Pat. 287802; C .  1915, I1 1033, und Dtsch. Rcichs-Pat. 291 2 2 2 ;  

; j  A.  485, 123 [ I g j I ] ;  vergl. auch Uissertat. IV. Delin (Hamburg Igzz),  s. 5 2 .  
G j  Dissertat. F. K e i l ,  Hannover 1927; A. S k i t a  u .  I>. K e i l ,  B.  61, 1453, 1684 
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gruppe in Gegenwart von Aldehyden s, . Ebenfalls zum erstenmale sind 
dann auch tertiare Amine aus K e t o n e n  und sekundarem Amin im hiesigen 
Institut dargestellt worden ; so waren aus Dimethylamin init Acetophenon s, 
und Aceton lo) die betreffenden tertiaren Aniine erhalten worden. 

Wegen der leichten Ausfiihrbarkeit dieser neuen Alkylierungsmethode 
war es von Interesse zu priifen, wie gro13 der Anwendbarkeitsbereich dieses 
-4lkylierungsverfahrens fiir die Darstellung tertiarer Amine ist. Bei diesen 
Untersuchungen zeigte sich, daB sich besonders die A l d e h y d e  g a n z  a l l -  
ge  m e  i n  als aus  ge  z e i c h n e  t e A1 k y l i e r  u n  gs ni i t t e 1 verwen den lassen. 
So wmden aus k t h y 1 -is o am y 1- a mi  n , CzH,. K H  . CH, . CH, . CH (CH,) 2 r  

mit O n a n t h o 1  und C i t r a l ,  aus D i i s o a m y l a m i n ,  (CH,),CH.CH,. 
CH,.NH.CH,.CH,.CH(CH,),, mit A c e t a l d e h y d  und C i t r a l  und aus 
den1 liochmolekularen. I3 is - [3.7- d i m e  t h y 1-0 c t yl] - a m  i n ,  [CH, . CH (CH,) 
. CH, . CH, . CH, . CH (CH,) . CH, . CH,],XTH, init Ace t a l d e  h y d , Is o v a l e  r - 
a l d e h y d  und C i t r a l  die betreffenden tertiaren Amine in g u t e n  A u s b e u t e n  
erhaltep. Ein sttirender EinfluB der MolekiilgroQe des sekundaren Amins 
oder des Aldehyds war dabei nicht festzustellcn. 

Eine besonderc Becbachtung wurde bei der Hydrierung des D iis o - 
a m y l a m i n s  in Gegenwart von A c e t a l d e h y d  gemacht. Hierbei tr i t t  
t e i l w e i s e  eine B u t y l i e r u n g  d e r  s e k u n d a r e n  B a s e  ein; der Acetaldehyd 
mu13 sich also in der basischen Losung zum Teil aldolisiert haben. Das ent- 
st andene D i is  o a m y 1- b u t  y 1 - a m  in , lieW. 
sich dadurch identifizieren, da13 es auch bei der Alkylierung des Diisoamyl- 
aniins mit C r o t o n a l d e h y d  entstand. 

Da das Molekiil des Citrals z Doppelbindungen - eine in a-Stellung 
zur Carbonylgruppe - enthalt und die Aldehydgruppe deshalb vielleicht 
besonders zur Alkylierung befahigt sein ktinnte, wurde das Bis- C3.7-dirnethyl- 
octyl] -amin auch mit T e t r a h y d r o - c i t r a l ,  das keine Doppelbindnngen 
mehr aufweist, alkyliert und das Tris-[3.7-dimethyl-octyl]-amin in 
sehr guter Ausbeute erhalten. 

Die Konstitution dieser Amine ist einwandfrei erwiesen worden ; das 
Amin, welches bei der Hydrierung des Bis- [3.7-dimethyl-octyl] -amins in 
Gegenwart von Isovaleraldehyd entstand, konnte auch aus Tetrahydro- 
citral und Isoamyl- [3.7-diinethyl-octyl] -amin dargestellt werden. I3a beide 
Synthesen zu demselben Amin fiihren, kann nur das tertiare Bis -  [3.7-di- 
m e t  h y 1 - o c t y 11 - is  o a m y  1 - a ni i n  entstanden sein : 

[(CH,),CH . CH, . CH,],N . C,Hs, 

1) [(CH3)2CH.[CH2]3’CH(CH3) ‘ [CHZ1d2NH 
2 )  (CH3),CH. [CH2I3.CH(CH3). [CH,],.NH. [CH,],.CH(CH,),, 

+ l s o Y ~ l l l ~ r -  
: l l l l r l l ~ ’ l  + ~e tm~iyc~ro -c i t r a l  ~ .~ ~~~~ - ~~~ 

[(CHJZCH. [CH2]3-CH(CH3): [CH2]2]2N. [CH,]Z.CH(CH3), . 

Bei den susgefiihrten Alkylierungen des Bis- [3.7-diinethyl-octyl] -amins 
ist zu erwahnen, da13 die Trennung der gebildeten tertiaren Amine von der 
Ausgangsbase leicht darum gut gelin@, weil das saure Oxalat der sekundaren 

b, A. S k i t a  u. F. K e i l ,  Monatsh. Chem. 63/S4, 757 [1929!; B. 63, 35 [193O!. 
!’) - 1 . S k i t a  11. P. K e i l ,  B. 63, 41 L I ~ ~ o ] .  

la) -1. S k i t a  i t .  I>. K e i l ,  Monatsh. Chem. 53,’54, 762 :Ig29:. 
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Base nahezu in Alkohol unloslich ist, wahrend die sauren Oxalate der tertiaren 
Rasen sich in Alkohol leicht losen und daraus mit Wasser ausgefallt werden 
konnen. 

Bei der schon friiher ausgefiihrten Alkylierung des Athyl - i soamyl-  
amins  mit I ~ o v a l e r a l d e h y d ~ )  war in guter Ausbeute ein Amin erhalten 
worden, das die Zusammensetzung des erwarteten tertiaren Amins, des 
Di i soamyl-a thyl -amins ,  zeigte. I)a Init salpetriger Saure ein braunrotes 
(il erhalttn wurde, das eine positive Lieberinannsche Reaktion zeigte, 
und die Analysenwerte des Jodmethylates auf ein isomeres s e kun d a r es  
Aniin hinwiesen, wurde dieses Amin fur ein sekundares gehalten. Weitere 
Untersuchungen zeigten jedoch, daW hier eine tertiare Rase vorliegt. Die bei 
der katalytischen Reduktion von Acetaldehyd in Gegenwart von Diisoamyl- 
amin erhaltene Base erwies sich namlich iin Siedepunkt, Schmelzpunkt des 
Pikrates und I’ikrolonates mit der aus khyl-isoamyl-amin und Isovaler- 
aldehyd erhaltenen Base iden t  isch. Wahrend einige Makro-analysen des 
Jodniethylates zwischen den Jndniethylaten des sekundaren und tertiaren 
Amins liegende Werte zeigten, ergab eke  doppelt ausgefiihrte Mikro-be- 
stiminung in beiden Fallen iibereinstirniiiende \Verte fur das Jodmethylat 
des tertiaren I)iisoamyl-athyl-amins. Die weitere l,‘ntersuchung zeigte dann, 
da13 die angebliche Nitrosoverbindung dieser Base das iilige salzsaure Salz 
der tertiaren Base ist, welclies sich in Gegenwart iiberschiissiger Salzsaure 
im Ather lost, nur unvollkoninien init Wasser daraus ausgewaschen wird 
und hartnackig nitrose Gase eingeschlossen halt, welche die positive Lie  ber  - 
m annsche Reaktion hervorgerufen haben. 

1V;eittre Alkylierungsversuche fiihrten z u  deiii Ergebnis, da13 die Aus- 
beute an tertiarem Amin aus solchen sekundaren Aminen inerkbar verringert 
wird, deren be ide Alkylgruppen iii a-Stellung zum Stickstoff verzwigt 
sind. SolaBt SichdasDiisopropylaiiiin, CH,.CH(CH,) .NH.CH(CH,) .CH,, 
nur noch zu 26o/h der Theorie niit Propionaldehyd in das tertiare Aiiiin 
verwardeln, und bei der Hydrierung des I& [I-methyl-propyl] -amins, 
CH, . CH, . CH (CH,) . NH . CH (CH,) . CH, . CH,, iiiii einein hiiherinolekularen 
Aldehj-d, dein Onan tho l ,  konnten sogar nur noch 6‘10 d. Th. tertiare Base 
isoliert we r den. 

TVir konnten weiterhin feststellen, da13 sich aroinat isc  h e  Aldehyde 
iiicht so allgemein zur Alkylierung eignen, wie uir  dies bei den aliphatischen 
Aldehyden festgestellt haben. Hier ist die Miiglichkeit zur Uildung tertiarer 
Uasen abhangig von der MolekiilgriiBe des verweiideten sekundaren Amins. 
Wahrend sich nainlich das I)iniethylamiii in guter Ausbeute iiiit Benzal-  
deli yd  alkylieren laiBt7), versagt die Alkylierung bei hochinolekularen 
sekundaren Basen, wie z. B. beim Ris-[3.7-diiiiethyl-oct?-l!-alnin voll- 
standig. 

i’berhaupt scheint die Anwesenheit von Phenylgruppen  in der Nalie 
des Aniiri-Stickstoffes die Alkyliermigsfahigkeit herabzusetzen. Denn auch 
bei der Alkylierung des einfachsten aroinatisclien seknndaren Amins, des 
Diphenylamins ,  mit Aldehyden iriacht sich die MolekiilgroBe der Alde- 
hyde in den Ausbeuten der tertiaren Aniine sehr stark bemerkbar. Mit 
1; or  m a 1 d e h y d , Ace t a lde h y d und 1’ r o p ion a 1 de h y d lassen sich die 
betreffenden alkylierten Diphenylaniine gut darstellen, aber schon beiin 
n - B n t y a l d e h y d  und noch niehr beiin I so -bn ty ra ldehyd  - der eine 
T’erzweigung in a-Stellung zur Aldehydgruppe besitzt - sinkt die Menge 
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der entsprechenden tertiaren Aniine bedeutend ; niit Is o v a le r a 1 d e h y d 
IaiWt sich das Diphenylamin n i c h t  mehr alkylieren. 

Wahrend. wie A. S k i t a  und I:. Kei16) fanden, hohermolekulare Aldehyde 
in ammoniakalischer Suspension bei der Reduktion keine tertiaren, sondern 
nur sekundare Amine ergeben, gelingt es, wie die eingangs aufgefiihrten 
Versuche zeigen, auch sehr hochmolekulare tertiare aliphatische Amine 
herzustellen, wenn man die aus Ammoniak und hochniolekularen Aldehyden 
gebildeten sekundaren Amine isoliert und dann von neueni init einem hoch- 
niolekularen Aldehyd in Reaktion bringt. Es besteht also ein prinzipieller 
IJnterschied in der Keichweite der Reaktion, je nachdem ob man bei der 
Verwendung hochniolekularer Aldehyde die bei Gegenwart von Ammoniak 
gebildete sekundare Base zunachst isoliert oder nicht. 

Wahrend die Anwendbarkeit der Aldehyd-A41kylierung - niit der Ein- 
schriinkiing der aroniatischen - eine unbegrenzte ist. ist bei den Ketonen  
die Verwendungsmoglichkeit zur Alkylierung sekundarer Amine wesentlich 
von der Konstitution und MolekiilgriiBe der sekundaren Atiiine und der 
Ketone abhangig. So lafit sich zwar das Dimethylamin  selbst noch niit 
Acetophenon in die entsprechende Base, das I2.l-Dimethyl-jx-phenyl- 
a thyl l -amin ,  CH,.(C,H,)CH.N(CH,),, iiberfiihren9); ein so hochniole- 
kulares Smin wie das dmch katalytische Platin-Reduktion aus Citral und 
Ammoniak erhaltene 11) B is - [3.7 - dime t h y l- o c t J' I] - a m  in ist jedocli nicht 
einmal mehr mit Aceton zu alkylieren. 

Sekundare Amine n i i t t l e re r  MolekiilgriiBe init einer Methylgruppe 
am Stickstoff lassen sich von Ketonen alkylieren, die an der Carbonylgruppe 
methyliert sind. Wird das Methyl durch eine Athylgruppe oder noch hohere 
Kadikale ersetzt, so nimrnt die Alkylierungsfahigkeit. stark ab. So lafit sich 
z. €3. das durch Hydrierimg aus Methyl-athyl-keton und M-thylamin erhalt- 
liche Methyl-  [ I - me t h y 1- prop  y 11 -a  min , CH,, . NH . CH (CH,) . C,H, von 
Aceton,  Methyl -a thyl -ke ton ,  Methyl -propyl -ke ton ,  Methyl-  
b 11 t y 1 - ke t o n , Met h y 1 - a m  y 1 - ke t o n und Met h y 1 -he x y 1 - ke ton  mit 
steigendem Molekulargewicht in f allenden Ausbeuten in die entsprechenden 
tertiaren Amine umwandeln, bis schliefilich beim Methyl -hepty l -ke ton  
keine Alkylierung dieses sekundaren Amins mehr eintritt. Das D i t h y 1 - 
keton  jedoch vermag nur noch in geringem MaBe, das Methyl- [r-niethyl- 
propyl] -amin zu alkylieren, und mit A thy l -p ropy l -ke ton  versagt die 
Xlkylierung vollstindig . 

E'ehlt beim sekundaren Amin das Methyl am 3tickstoff, wie z. R. beini 
X thy l - [~ -me thy l -p ropy l ] - amin ,  C,H,.NH.CH(CH,) .C2H3, so ist dessen 
,~lkylierungsiniiglichkeit sehr beschrankt ; in dem gegebenen Palle konnte 
nur lioch mit Aceton das tertiare Amin - Athyl - i sopropyl -  [ I -methyl -  
propy1)-amin - erhalten werden. 

Aus dem Vergleich der Ausbeuten an tertiaren Aminen bei der Alky- 
l i e rag  des A t  hy  l- [I -methyl -  pr  op  y 11 -am ins  , C,H, . NH . CH (CH,) . C,H, 
(I (yo), des 1)iisoaniylamins [(CH,),CH.CH,.CH,],NH (14');), und des 
A t h  y l- iso a m  y l- amin s , (25 :k), mit 
Aceton ist zu schlieBen, daiW eine in or-Stellung zum Stlckstoff verzweigte 
Kohlenstoffkette ungiinstig auf die Alkylierungsfahigkeit mittels Ketonen 
wirkt. 

C,H, . NH . CH, . CH, . CH (CH,), 

11) A.Skita  u. F. Kei l ,  B. 61, 1455 !1928]. 
Bericlite d. D. C h m .  Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 90 
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Sekundare Aniine, dercn b e  i d  e Substituenten am Stickstoff a-Ver- 
zweigung aufweisen, wie z. B. das D i i s o p r o p y l a m i n ,  [CH,.CH(CH,)],PLTH, 
oder das B is - [I - m e t  h y 1-p r o p y 11 - a m i n ,  [C,H, . CH (CH,)],NH, konnten 
uberhaupt nicht mehr durch Ketone alkyliert werden. 13s scheint dies auch 
bei den anderen Alkylierungen zu gelten; tertiare Amine mit drei in cr-Stellung 
zum Stickstoff verzweigten Substituenten haben wir in der Literatur bisher 
noch nirgends beschrieben gefunden. 

Bei den drei M e t h y l - c y c l o h e s a n o n e n  wirkt in der o-Verbindung 
die Methylgruppe sehr stark abscliirinend auf die Ketogruppe bei der Alky- 
lierung sekundarer Basen ein, beim ?n-~~etli?;l-cyclohesanon und p-Methyl- 
cyclohesanon ist dieser EinfluB der Methylgruppe stark verinindert, so daB 
z. B. eine Alkylierung des Methyl- [I-metliyl-propyl] -amins wold niit dem 
m- und p- ,  nicht aber niehr mit dcin o-Meth~l-cyclohexai~oii erzielt wird. 

Aus der Tatsache, daB das C y c l o h e s a n o n  bei der katalytischeii 
Hydrierung in Gegenwart des Mc-ihyl- [I-methyl-propyl] -amins zu 15 y L  
das tertiare Amin, das M e t  h y  1- [I - iiie t h y 1 - p r o p  y I] - c y  c l o  h e s )- 1 -a  iniii , 
liefert, wahrend das entsprechende aliph:?iisclie Kcton init derselben Anzahl 
von ~ohlenstoffa'coiiien, das M e t  11)- 1 - h u t  3-1 -ke t o n, CH, . CO . C4Hp, das- 
selbe sekundare Aniiri Iiuf ZLI etwa S 'jO d. '1%. :i!kylier'c und init A t h y l -  
p rop  y1- k e t o n , CPHS. CIO . C,I-17, eirie Alkyliermg iiberliaupt nicht mehr 
erzielt w i d ,  ergibt sic:!, d d  di.2 ,lb.;diirmung der Ketogrupp? wrmindert 
ist, wenn die Substituenten am Cxrbonyl zit eiiiein Ring gexlilossen sind. 

I k s e  (:csetziiia.Qiglieiten und 1iri::it-telung dcr Crenzfiille, ivelche die 
Verwei d b x k e i t  der Iieton-nlkyiieruiig abgreiizeii, machen bei der Herstcllmg 
tertiiirer Aniine eine gewisse Auswahl dcr Verfaliren notwendig. 

Iiii folgeriden ist gezeig-t, dal3 iiiit Bumahme voii Y e r t r e t e r n  d e r  
a r o n i a t i s c h e n  Reilie' alle t c r t i a r e n  Aniine nnch dein in der vor- 
liegenden Arbeit beschriebenen A lk  y l ie  r uii gs ve r f a h  r en  Ii e r s t  e I lb  a r  
sind, wenn iiiaii als l e t z t e s  R a d i k a l  dasjenige in das Molekiil des sekun- 
daren Aiiiins einfiihrt, welches durcli einen A l d e h y d  gebildet wird, das 
also keine u.-Verzweigimg aufweist, m-ahrend etwa bei der Hydrierung gebildete 
Alkyle mit x-verzweigter 1.Iohleiistoffkette zweckmaBig bereits bei der 
Darstellung des priiiiiireii oder auch sekundarcn Amins durch katalytische 
Reduktion \-on Ketonen in Gegenwart von hnimoniak12) oder primaren 
AniinenI3) eingefiihrt wird. 

So la13t sich ein tertidres Anliri, das zm-ci 111 a-Stellung ziini Stickstoff 
verzweigte und einen unverzweigten Substituenten besitzt, z. B. das M e t h y l -  
[I - m e t  h y 1- p r o p  y 1] - [I - a t  h y 1 - p r o p  y lj - a 111 in  (I) an sich auf drei ver- 
schiedenen Wegen aus tinem sekundiiren hniin durch Alkylierung nlit 
Carbonylverbindungen darstellen, einnial aus M e t h y l -  [ ~ - n i e t h y l - p r o p y l ]  - 
amin  mit D i a t h y l k e t o n  (Verfahren I), dann aus M e t h y l - [ I - a t h y l -  
p r o p y l j - a m i n  niit M e t h y l - a t h y l - k e t o n  (Verfahren 2 )  und schliefilich 3) 
aus [I - M e t  h y 1 - p r o p  y 11 -[I' - a t  h y 1 - p r o p y 11 - a in i n  init F o r in a Id e h y d 
(Verfahren 3) : 

t -~ 1404 

- i -  11. 
u.2 O/<) CIH, 

(1) 

I) CH,.NH.CH(CH,) .C,H, + C,H,.CO.C,H, 

2) CH, . NH . CH (C,H,) . C,H, + CH, . CO . C,H, 
V 

+ C,H, . CH (CH,) . X . CH (C,H,) . C,H 
A 

3) C,H, . CH (CH,) . NH . CH (C,H,) . C,H, + H. CHO ~~ , - f i 2 i ' '  ''lo 

l a )  G. Miguonac,  Compt. rend. Acad.Sciences 172,223 j rgzr ] ;  franz. Pat .  529152; 
C.  1922, 1 9 4 7 .  13) A . S k i t a  u. F. K e i l ,  B .  61, 1457 [1928]. 
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Nach den oben beschriebenen Alkylierungsversuchen lie13 sich ohne 
weiteres sagen, da13 der letzte n'eg, die Alkylierung mit dem Aldehyd, am 
besten verlaufen muB. Es wmden jedoch alle drei Wege durchgefiihrt, um 
die bei den drei Synthesen erhaltenen Ausbeuten niiteinander zu vergleichen. 
Mit Diathylketon svird das tertiare Aniin nur in einer Ausbeute von 0 .2% 
d. Th. erhalten, die Alkylierung niit Methyl-athyl-keton verlauft schon 
erheblich besser (zu 23 Lyh d. Th.), m:ahrend 1:ornialdehyd die Bildung des 
tertiaren Aniins in der guttn Ausbeute von 730j0 d. Th. bewirkt. Fiir alle 
tertiaren Aniine tnit zwei in oc-Stellung verzweigten Substituenten und eineni 
dritten unverzweigten, der griil3er ist als Methyl, komint wie oben begriindet, 
nur die dritte Methcde in 1:rage. 

Zuin SchluB sei iioch die Veru-endbaykeit eines Ketons in Gegenwart 
eines ziemlich hochniulekularen prin:arcn Amim gezeigt. Aus 4-Amino-  
a n t i p y r i n  in Acet  on-J,iisung n-urde im liiesigeii Institut14) in guter A%us- 
beute 4- [I)iisoprop?-l-amino] -antipyrin erhalten, ein analoges Ergebnis wie 
bei der Ilarstellung des P y r a m i d o n s  aus 3 - A n i i n o - a n t i p y r i n  und 1:orin- 
a l d c h y d i ~ ) :  

H& . C C . CH:> (C3H,),N.C ~ C.CH, 
I I ~i 2 C I I ,  c(>.cll:3 I 

OC N.CH3 + i 11, + O& N.CH,, . 
X . C,H, N. C,H, 
\.I \/ 

Beschreibung der Versuche. 
1)ic \ * e r n  < K d u i :  g d e r  C ~ i r b o n ~ l v e r b i ~ d u r ~ ~ ~ - ~ ~  be i  d e n  Alky-  

1 i e r 11 I: g s x ~ c  r s ti. el1 e n  &ah so, da13 ein t:bcr::c!iuB an C:xbonylvcrbindung 
in C:egei:n-art ei1:i.r s e k u  11 d B, r en  Base der P I  i; t in  - K e d u k t  io  11 bei Zimmer- 
teniperatur und 3 At in. rberdruck untt moi-itii \\-urde. In d(m meisten 
Fallen wirde der i:berschuU s o  gewahlt, d:113 z-ma1 nachcinarider eine 
acjuiniolckulare Mengc~ hinzugtfiigt wurde. Die Herstellung rler fiir die 
Versuche benutztcn kolloiclalen l%tiwLosung geschah derart, da13 j ccni 
einer 10-pmz. Platinclilorwasserstoffsaure nit  50 ccm eines I-proz. Platin- 
Kolloids als Keinilosnng 16) unter Zusatz von 10 ccnl einer 10-proz. Gummi- 
arabicum-liisung n i t  LiTasserstoff etwa 15 Min. geschuttelt wurden. Die 
Auf arbeitung der Hydrierungen wurde ini allgernebien derart vorgenommen, 
daW die H?-drierungsfliissigkeit nach den1 Ansauern init Salzsaure und 
Abfiltrieren des durch Erhitzen ausgeflockten Platins ini Vakuum eingeengt 
und dann zur Entfernung der nicht-basischen Restandteile ausgeathert 
wttrde. Aus der mit Alkali versetzten 1,iisung wurde dann das Amin in Ather 
aufgenoninien. Bei den Alkylierungen der hochmolekularen sekundaren 
Rasen, des Ris- [3.7-dimethyl-octyl] -amins und des Diphenylamins, sowie 
bei der Alkylierung niit Citral wurde zunachst die engesauerte Hydrier- 
fliissigkeit zur Entfernung der nicht-basischen Produkte der Wasserdampf- 
Destillation unterworfen. Dann wurde die zuruckbleibende Flussigkeit 

14) Privatmitteiluiig von Hrn. Dip1.-Iug. B. Ley.  
15) Dtsch. Reichs-Pat. 479348 vom 20 .  12. 2 7 ;  vergl. Dissertat. F. K e i l  (Hannover 

10) -4 S k i t n  11. W .  A .  Meyer ,  B. 45, 3580 [I~IZ]. 
1927, rorgelegt am 16. 12. 27). 

BU* 
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stark alkalisch gemacht, und durch eine aberinalige Wasserdampf-Destillation 
die Base iibergetr ieben l i ) .  

I. Darstellung tertiarer Amine aus sekundaren Aminen 
und Aldehyden. 

I) Aus  Athyl-isoaiiiTvl-aiiiin. Iliese sekundare Rase wurde in guter 
Ausbeute sowohl durch P l a t i n -  R e d u k t  ion von aquiinolekularen Mengeri 
Ace ta ldehyd  und Isoamylai i i in ,  als auch von Athylainin und Iso-  
va l e ra ldehyd  dargestellt. Sdp. 124-12X0 (Lit.17"): Sdp. 126"). 

a) A t  h y 1 - is o a my 1 -he p t y 1 - a in in : Xus 10 g A t  h y 1 - is o a ni >- 1 - a 111 in 
und Onari thol :  3.5 g. Sdp.,, 112-113". 

C,,H,,N. Ber. C 78.8, H 14.7,  N 5.6. ( k f .  C 78.9,. H 14.9, ?- b.4.  
S n u r e s  O s a l a t :  Schmp. ;,j---70" (ans eitieni -~lkohol-.~ther-Cemisclij. 

Ber. C O,<..;, 13 1 1 . 0 ,  h- 4 . 0 .  Gcf. C 6.3.7, H I I . , ~ ,  N ,i.o. 

b) -& t 11 y 1- is o a 111 J- 1- 3.7 - dime t h y  1- o c t 4-11 - a riiin : Aus 20 g t h yl- 
i soamyl-amin  und Ci t ra l :  21 g. Sdp.,, 136-1370. 

C,,H,7T\-. Ber. C 79.9, H 14.6, X 5.5. Gef. C 80.0, H I 4 . j ,  S ,j.6. 
S a u r c s  O s a l a t :  Schmp. 81-- 81" (:im =\lkoliol). 

Ber. C 66.0, I-I 11.4, 5- 4 . 1 .  ( k , f .  C 66.1, H 1 1 . 4 ,  S .t.o. 

2) A u s  Diisoamylani in:  Dieses Atiiin wurde aus I sova lera ldehyd 
und Arnmonia k iiiittels der katalytischen Nickel-  H y d r  ier  u n g  , u ~ t d  
zwar in einer -4usbeute von etwa 27 yo, bezogen auf Isovaleraldehyd, erhalten. 
Daneben entsteht zu etwa 15 ",, Isoamylani in .  

a) I ~ i i s o a m y l - a t h y l - a n i i n :  Aus 15 g Diisoamylainin und Acet-  
a l d e h y d :  6 g. Sdp.,, 75-78", 

P i  k r :I t;) : Sclimp. g j  --q6". l'i k 1'0 1 o n  :I t : Schiiip. I 14-1 1j0 (aus .~lkoliol) .  J or1 - 
r i ~ c t h y l a t ~ ) :  Schmp. I+S..j-- 149.5". 

C,,H,,XJ, Ilcr. C 47.7, l i  9 . 2 .  J j 8 . 8 .  
( ;<,f .  ,, .I?..?. 4 7 . i .  , .  9 .1 ,  9.0, ,, 38.8.  .19..;. 

AuL3erdem entstehen 3 g D iiso a m  yl-  b u  t y l -  amin voni Sdp.ll 100 - 103". 

P i k r a t :  Schiiip. 117--118" (ails A41koliolj, 

b) l>i isoamyl-but? . l -ani in:  Aus 15 g Di i soamylamin  und Cro- 
tona ldehyd :  9 g. Sdp.,,98-1o1~. P i k r a t :  Schmp. 117-118~. I)er Misch- 
Schiiip. init dein unter a) erlialtenen Pikrat zeigte keine Depression. 

ALIS 7 g n ii 5 o a ni y 1 - 
amin  uiid C i t r a l :  5.9 g s au res  O s a l a t  \-om Schmp. 112-113" ( a m  verd. 
Methylalkohol). 

C,,€I,,?i. Ber. C 78.8, 11 14.7, N 6.6. Gef. C 78.8,  H 14.0, S 6.6. 

Bcr. C 54.3, H 7.7, S 12.7. ( k f .  C .54.1, H 7.8. X 1 r . Y .  

c) I) i is o am y 1 -[3.7 - d i me t 11 y l- o c t y 11 - ;I in in : 

Ber. C 68.2, H 11.7, S 3.0.  Gef. C 68.6, H 11.5, N 3.7. 

B a s e  aus dem Oxalat: Sdp.,, 161-162". 

3 )  Aus B is - [3.7 -d inie t h yl-  oc t  4'11 -a  min : Diese sekundare Base 
wurde aus C i t r a l  und Animoniak' l)  in einer Ausbeute von 23",,  d. Th. 
erhalten. 

C2,,€14,h-. Ber. C 80.7, H 14.6, N 4.7. ( k f .  C 80.7, H rq.. j ,  S 4.;. 

Die ausfiihrlichcn .hdpscn-%ahlen und eirie eingehendere Beschreilmiig der 

P. Saba t i e r ,  A . lKa i lhe ,  Compt. rend. .%cad. Sciences 148, goo :1909:. 
Versuche vergl. Dissertat. H. H a v e n i a n n  (Hanuover, 1933). 
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a) Bis -  '3 .7-d in ie thyl -oc ty l ] -a thyl -an i in :  Ahis 15 g Bis-[3.7-di-  
m e t h y l - o c t y l j - a m i n  und -4ce ta ldehyd : 7 g s a u r e s  O x a l a t  vom 
Schiiip. c)4-9j0 (aus verd. .4lkohol). 

Ber. C 09.,3, H 11.5, S .<.4. Gef. C 69.5, fK 11.9,  N .3.6. 
B a s e  aus dem Oxalat: Sdp.,, 186-188". Die Destillation wird bei 

diesen hochmolekularen Aminen vorteilhaft mit Korken s ta t t  Gummi- 
stopfen ausgefiihrt. 

C,,H,J. Ber. C 81.1, H 14.0, K 4.,3. ( k f .  C 81 .1 ,  I3 1 4 . 4 ,  h- 4.7. 

b) Bis-~j.~-diniethyl-oct~l]-isoamyl-aniin: Xus 15 g Bis-[3.7- 
I 5 . j  g saures  O x a l a t  d i m e t h y l - o c t y l l - a m i n  und I s o v a l e r a l d e h y d :  

vom Schmp. 100-1010 (aus verd. Alkohol). 

Base  aus dem Oxalat: Sdp.,, 2 0 8 ~ .  

Dieses tertiare Ainin wurde auch aus 6 g I soamyl- [3 .7-d in ie thyl -  
o c t y 11 - a min  und 2.6 - D i ni e t h y 1 - o c t a n  al- (8) la) (Te  t r ah  y d r  o - c i t r a 1) 
erhalten. Die sekundare Base wmde aus aquimolekularen Mengen I s o -  
a m y l a n i i n  und C i t r a l  niittels der katalytischen Platin-Reduktion19) in 
einer Ausbeute von 6 j O/b dargestellt. Erhalten : 9 g s a u  r e s 0 s a 1 a t  der 
tertiaren Base vom Schmp. 100-101". Der Misch-Schnip. init dem oben 
beschriebenen Osalat gibt keine Depression. 

c) T r i s -  [3 . j -d imethyl -oc ty l ] -a in in :  Aus I j  g B i s - [ 3 . ~ - d i m e t h y l -  
o c t y l l - a m i n  und C i t r a l :  17 g s a u r e s  O s a l a t  ~ o i n  Schnip. IOj-1060 
(aus wenig -4lkohol). 

Ber. C 70.8 ,  €I 1 2 . 1 ,  S 3 . 1 .  Gef. C 7 0 . 7 ,  H 1 2 . 2 ,  X .i.j. 

C,;IT,,,S. Ber. C 81.7, fI  q. . j ,  S .(.8. Gef. C 82.0, H 14.8, N 3.9. 

Ikr .  C 7 2 . 8 ,  H 1 2 . 4 .  S 2 . 7 .  Gef. C 7.3.1, H 1 2 . 7 ,  S 2.9. 

Base  ails dem Oxalat : Sdp.,, 237 -239O (Destillation mit Korken !). 

Aus 8 g 2.6 - 11 i me t h y 1 - 
o c t  a n a l -  (8) (Tetrahydro-citral) wurde ebenfalls das Tris- [3.7-dimethyl- 
octyll-ainin erhalten und zwar: 12 g saures Oxalat voni Schmp. 105-106~. 

4) Aus D i i s o p r o p y l a m i n :  Dieses sekundare Amin wurde ails A c e t o n  
und Ammoniak*O) (2 Mol.: I Mol.) in einer Ausbeute von etwa 2776 dar- 
gestellt. 

a) Diisopropyl-n-propyl-ainin : Aus 11 g D i i s o p r o p y l a n i i n  und 
P r o p i o n a l d e h y d :  4 g. Sap. 145-147~. 

C,,H,:,S. Ber. C 8 2 . 3 ,  €3 14.5, N 3 . 2 .  Gef. C 82.3, H 1 4 . 7 ,  N 3.5. 

B is - [3.7 - d i m e  t h y 1- o c t y 1] - a m i n  niit 

C,I-I,lS. Ber. C 7j .5 ,  H 14 .7 ,  N 9.8. ( k f .  C 7j .3 ,  H 1 4 . 7 ,  S 9.9. 
P i k r n t :  Schmp. 120-121'' (nus Alkohol). 

Rer. C 48.4, €1 6.5, ?\; 1-5.1. Gef. C 48.3, €1 6 . 7 ,  S 1 . j .q .  

5) 911s Bis - [ I -methyl -propyl l -amin:  Das sekundare Amin wurde 
aus M e t h y l - a t h y l - k e t o n  und AmmoniakZ0)  ( 2  Mol.: I Mol.) in 37-proz. 
Ausbeute erhalten. 

la) J .  v.  B r a u n ,  13. 56, 2268 1:192.3]. Sta t t  des Nickel-Katalysators murde zur 
Hydrierung des Citrals zum gesattigten Slkuhol Plntin-Kolloid verwendet. Die Angaben 
iiber die Eigenschaften des Aldehyds konnten bestatigt werden; vergl. dagegen : H. K u p e  
11. 1,. G i e s e l e r ,  Helv. chim. Acta 11, 656 [1928]. 

- 4 . S k i t a  u. F. K e i l ,  B.  61, 1454 [1928]. 
- 4 . S k i t a  u. F. K e i l ,  B.  61, 1457 [1928]. 
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a) 13 is - [I - met  h y 1 -prop  y 11 -he p t y 1 - amin  : Aus g g B is - [I - met  h y 1 - 

* 

propyl j -amin und Onan tho l :  0.9 g. Sdp. 249-252O. 
C,,H,,N. Ber. C 79.2, H 14.6, N 6.2. Gef. C 79.2. H 15.0, X ' G . 2 .  

P i k r o l o n a t :  Schmp. 105-106" (aus wenig Alkohol). 
Ber. C 61.1, H 8.4, N 14.3. Gef. C 61.1, H 8.3, N 14.3. 

6) Aus Diphenylamin .  
a) Methyl -d iphenyl -amin:  Aus 10 g Dipheny lamin  und Fornial- 

dehyd :  7 g. Sdp.,, 148, Sdp.,, 142~). Die Dib romverb indung  
schmilzt bei n o o  (aus Alkohol) (Lit. 22) : 120,). 

b) ; i t l iyl-diphenyl-ainin:  Aus 15 g Diphenylamin  und Acet -  
a ldehyd :  14 g. Sdp.,, 150O (Lit."): Sdp.,, 149.5-150~). Die Dibrom-  
verbin d u n g  schmilzt bei 107-1080 (aus Alkohol). 

Ber. C 47.4, H 3.7. Br 45.1. Gef. C 47.0, H 3.6, Br 45.3. 
c) n -Propyl -d iphenyl -amin:  Aus 15 g Diphenylamin  und P ro -  

p iona ldehyd:  10 g. Sdp.,, 154'). 
C,,H,,N. Ber. C 85.3, H 8.1, N 6.6. Gef. C 85.0, €I 8.4, K 6.7. 

Dibro r r i \ . e rb indung :  Schnip. 76-77'' (aus Alkohol in schonen Xadeln). 

d) n -Buty l -d iphenyl -amin:  Aus 16g Diphenylamin  und n-Butyr -  
Ber. C 48.8, H 4.1, Br 43.3. Gef. C 49.1, H 4.3, Br 43.1. 

a l d e h y d :  7 g. Sdp.,, 164~. 
C,,M,,N. Ber. C 85.3, € I  8.4, K 6.2. Gcf. C 85.2, H 8.5, iX 6.3. 

D i b r o m v e r b i n d u n g :  Schmp. 56-57" (aus Alkohol in Nadeln). 
Ber. C 50.2, H 1.4,  Br 11.8. Gef. C 49.9, H 4.4, Br 42.2. 

e)  I sobu ty l -d ipheny l -amin :  Aus 30 g Diphenylamin  und I s o -  
b u t y r a l d e h y d :  3 g. Sdp.,, 156-157~. 

C,,H,,N. Ber. C 85.3, H 8.4, N 6.2.  Gef. C 85.1, H 8.7, N 6.1. 

Bei den letzten drei Versuchen c) -e) konnte das Gemisch von sekun- 
darer und tertiarer Base nicht durch Fraktionierung getrennt werden. Es 
wurde deshalb mit Essigsaure-anhydrid und entwassertem Natriumacetat 
mehrere Stunden am RiickfluUkiihler erhitzt und aus der waorigen, schwach 
sauren Lijsung die tertiare Base mit Wasserdampf iibergetrieben. 

11. Darstellung tertiarer Amine aus sekundaren Aminen 
und Ketonen. 

I) Aus  Methyl -  [ I -methyl -propyl l -amin:  Darstellung dieser sekuii- 
daren Base aus aquimolekularen Mengen von Methylamin  und Methyl-  
a thy l -ke ton  mittels der Platir-Reduktion in einer Ausbeute vo11 69 yo d. Th. 

a) Methyl-isopropyl-[I-niethyl-propyll-amin: Aus 10 g Methyl-  
[ I -methyl -propyl l -amin  und Aceton:  7 g. Sdp. 132-133,. 

C,H,,N. Ber. C 74.3, H 14.8, N 10.8. Gef. C 74.0, H 14.9, N 11.0. 

P i k r a t :  Srhmp. 142-143'' (aus Alkohol). 
Ber. C 46.9, H 6.2, N 15.6. Gef. C 47.0, H 6.2, N 15.5.  

21) K. v. i l u w e r s  u. 12. K r a u t ,  Ztschr. pliysiol. Chem. 116, 438 [1g25]. 
22) K .  F r i e s ,  A. 346, 212 [1906]. Die Dibromverbindung wird von K. F r i e s  als 

23) C. H. St. Gibson  11. D.  C. K i n i n g ,  Journ. chem. SOC. London 123, 831 [I923;. 
p,p'-Dibromverbindung bezeichnet. 
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b) Bis-[I-methyl-propyll-methyl-amin: Aus 10 g Methyl-[I-  
methyl -propyl l -amin  und Methy l - a thy l -ke ton :  3 g. Sdp. 155-157O. 

C,H,,N. Ber. C 75.4, H 14.8, N 9.8. Gef. C 75.5, H 14.6, S 10.2.  

P i k r a t :  Schmp. 92---930 (aus wenig Alkohol). 
Ber. C 48.4, H 6.5, N 15.1. Gef. C 48.8, H 6.5, N 14.9. 

c) Met h y 1 - [I - in e t h y 1 - prop  y 11 - [I' - met  h y 1 - b u t  y 11 - a in i n : Aus 10 g 
3 g. Met  h y 1 - [I - m e t h y 1 - p r o p y 11 - am i n und Met h y 1 - p r o p y 1 - k e ton : 

Sdp. 170-172'. 
Cl0H,,N. Ber. C 76.4, H 14.8, N 8.9. Gef. C 76.2, H 14.9, h- 9.5. 

P i k r o l o n a t :  Scliinp. 130-I~IO (aus n-Butacol). 
Ber. C 56.1, H 7.4, N 16.6. Gef. C 55.6, H 7.2, ?; 17.2. 

P i k r a t :  Schrnp. 87-88O (aus n-Butanol). 
Ber. C 49.7. H 6.8. Gef. C 49.9, H 6.5. 

d) Methyl-  [r-methyl-propyll-[I'-methyl-aniplj-amin: Aus 10 g 
Met h y 1 - [I - in e t h y 1 - p r o p y 11 - a min und Met h y 1 - b u t y 1 - ke t o n : I. 5 g. 
Sdp. 192-193'. 

C,,E-I,,N. Ber. C 77.1, H 14.7. N 8.2. Gef. C 76.8, H 14.9, N 8.3. 
P i k r o l o n a  t: Schmp. 98-990 (aus n-Butanol). 

e) Methyl - [ r -n ie thyl -propyl ] -  [ I ' -methyl-hexyl l -amin:  Aus 12 g 
0.7 g. 

Ber. C 57.9, H 7.6, S 16.1. Gef. C ,j8.1, H 7.6, Tu' 15.7. 

Met h y 1 - [I - ni e t h y 1 - p r o p y 11 - a m in und 
Sdp. 211-213~. 

Met h y 1 - a m y 1 - k e t on : 

C,,E-I,,N. Ber. C 77.8, H 14.7, N 7.6. Gef. C 78.0, H 14.7,  N 7.6. 
P i k r o l o n a t :  Schmp. 99-100~ (aus Alkohol). 

Ber. C 58.8, H 7.9, N r j .6 .  Gef. C 58.7, H 8.1, N 1 j . j .  

f )  Met h y 1- [I -met  h y 1 -prop  y 11 - [I' - m e t h y 1- he  p t p 11 - a m  in : Aus 40 g 
Me t h y  1 - [I -met  h y 1- p rop  y 11 - a m  in und Met h y 1 -hex y 1 - k e t on ( 2  Hy- 
drierungs-Ansatze zu je 20 g Amin): 0.5 g. Sdp. 224-226O. 

Cl3HZ8X'. Ber. C 78.3, H 14.7, N 7.0. Gcf. C 78.1, If 1 4 . 1 ,  S 7.0. 

g) Me thy l -  [I - methy l  - propyl]  - [I' - a t h y l -  propyl] - amin :  Be- 
schreibung dieses Versuches s. weiter unten unter 111, I). 

h) Methyl-  [ I -methyl -propyl l -cyc lohexyl -amin:  Aus 10 g Me- 
thyl - [ I -methyl -propyl l -amin  und Cyclohexanon:  3 g. Sdp. 208-2009". 

CI,H,,N. Ber. C 78.0, H 13.7, N 8.3. Gef. C 78.2, H 13.8, hT 8.3. 
P i k r a t :  Schrnp. 1 1 0 - I I I O  (aus n-Butanol). 

i) Methyl  - [I - methy l  - propyl]-[4 ' -methyl-  cyclohexyl] - amin:  
Aus 10 g Methyl-[~-niethyl-propyl]-amiii und p-Methyl-cYclo- 
hexanon:  0.8 g. Sdp. 221-222". 

Ber. C 51.2, H 6.6, ri 14.1. Gef. C 51.6, IT 6.8, N 1 4 . j .  

C,,H,,N. Ber. C 78.6, H 13.8, N 7.6. Gef. C 78.5, 1-1 14.1,  AT 7.9. 
P i k r o l o n a t :  Schmp. 138-139O (aus n-Butanol). 

Rer. C 59.0, H 7.4, N 1 j .7 .  Gef. C 59.3, H 7.5, h'15.6. 
k) Methyl  - [I - m e t h y l  - propyl]  - [3' - methyl-cyclohexyl l -amin:  

Aus 10 g Methyl -  [ I -methyl -propyl l -amin  und m-Methyl-cyclo- 
hexanon :  I g. Sdp. 218-219~. 

ClzH25N. Ber. C 78.6, €I 13.8, N 7.6. (>ef. C 78.5, I€ 1 . 3 . 6 ,  K 7,s. 
P i k r a t :  Schmp. 92-9.3O (aus Alkohol). 

Ber. C ,jz.4, H 6.9, r\t 13.6. Gef. C 52.5, H 6.9, N I.',..+. 
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2 )  A u  s -4 t h y  1- [I - m e t  h y 1- prop  p 1 j - a in in  : Dieses sekundare Amin 
wurde aus aquimolekularen Mengen einer 33-proz. Athylamin-Losung 
und M e t h y l - a t h y l - k e t o n  iiiittels Platin-HydrierunglS) in 84-proz. Ausbeute 
dargestellt. 

Aus 10 g k t h y 1 - 
[ I - m e t h y l - p r o p y l l - a m i n  und A c e t o n :  0.3 g. 

a) A t  h y I-iso p r  o p y 1- [I - m e t  h y 1- p r o p  y 1] - a niin : 

P i k r a t :  Schmp. 118" (aus -Uiohol). 
Ber. C 48.4, FI 0..5, S 1.j.1. ( ie f .  C 48.5. 1-1 6.4,  S 1j.z.  

3 )  X 11 s 
a) A t  h y 1 - is  o p r o p y 1 - i so  a in y I- a ni i n  : 

t h y 1 - is  o a in y 1 -a inin. 
Aus I 3 g t h y 1 - is o a m y  1 - 

ani in  und A c e t o n :  4 g. Sdp.,,, 163-164~. 
C , o I I L , , S .  Ber. C ~ ( 7  4,  11 14.8, S 8.9.  ( k f .  C' 75.9, H 14.9, S 9.1. 

P i k r a t :  Sclimp. 60 --<71" iiiiis \-era. AUkohol). 
Ber. C 49.7. H 0 .8 ,  S 14.5. ( k f .  C 49.9, H 6.9,  S 14.4. 

4) Aus D i i s o a m y l a m i n .  
a) D i i s o a i n y l -  i s o p r o p y l -  a m i n :  A ~ u s  8 g D i i s o a m y l a m i n  und 

A c e t o n :  1.4 g. Sdp. 2uO-zo8O. 
C,,;1-I2:,S, Bcr. C 78.3, I1 14.7, h- 7.0. ( k f .  C 78.3. H r.j.1, S 7 .2 .  

I ' i k r n t :  Sclinip. So--81~ (ans .Wwbol). 
Ber. C 53.4, H 7.6, S r , < . x .  ( k f .  C 53.2,  H 7 . i .  S 12.9.  

111. Synthese des Methyl-[1-methyl-propyll-[1 '-athyl-propyll-amins. 
I) h r c h  H y d r i e r u n g  von D i a t h y l k e t o n  in Gegenwart von [Me- 

t h y  1 - [ I - in e t h y 1 - p r o  p p lj - a i n  i n. Aus 10 g Me t h y  1 - [I - in e t h p 1 - p r o p  p 11 - 
a m i n  wurden 0.09 g P i k r o l o n a t  der tertiaren Base erhalten. Schmp. 
I 15 - I rho (aus Alkohol). 

Ber. C 57.0, I1 7.4, S 16.6. ( k f .  C .57..(; H 7..j. S 1 7 , s .  
2 )  Durch H y d r i e r u n g  von M e t h y l - a t h y l - k e t o n  in Gegenwart 

\-on M e t h y l -  [I - a t  h y 1 - p r o p  y 11 -am in.  10 g Methyl- [I-athyl-propyl] -amin 
lieferten: 3.3 g tertiare Base. S ~ P . , ~ ~  168-171~. 

C J 1 2 ~ ~ S .  Der .  C 7 0 . 4 ,  H 1 4 . 7 ,  S 8.0 .  ( k f .  C' 76.2, H 14.7, I3 8.9. 

P i  k r o  lon a t :  Schnip. 115 - I I ~ O  (aus n-Butanol) ; Misch-Schmp. 
mit dem nach I) erhaltenen Pikrolonat gibt keine Depression. Die fur diesen 
Yersuch beniitigte sekundare Base, das M e t h y l -  [I - a t  h y l -  p r  o p  y 1] -a  min  
wurde aus 27 ccin einer zo-proz. waorigen Methylamin-Losung, 15 g D i -  
a t  h y 1 k e  t o n und 20 ccm einer 1-proz. kolloiden Platin-1,osung dargestellt ~ 

Brhalten: 11 g Rase 1'0111 Sdp. 106-107~. 
Sn 11 r r s  ()I a l a  t : Sclimp. 142  -I.}.<" (aus .ilkohol) . 

3)  Durch H y d r i e r u n g  von  b 'ormaldehyd (Formalin) in Gegenwart 
von [I -Met  h y 1 - p r o p  y 1] - [ 1'- a t  h y 1 - p r o p  yl] - a  in in  : Aus 5 g sekundiirer 
Base erhalten: 4 g tertiare Base vom Sdp. I70-17Zo. P i k r o l o n a t :  
Schmp. 115-116O (aus n-Butanol). Die Misch-Schmpp. niit den nach I) 
und 2) dargestellten Pikrolonaten zeigten keine Depression. 

Das fur diesen Versuch benotigte sekundare Amin, das [ I - M e t h y l -  
I, ro  p y 1] - [I'- a t h y 1  - p r o p y  11 - a m  in wurde mittels katalytischer Hydrierung, 

I3er. C ,TO.,<, H 8.9,  S 7.;. Gef. C 49.9, €1 9.1, S 7.4. 
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\-on 7 g [ ~ - ~ & t h y l - p r o p y l ] - a i n i n  (aus Diathylketon und Aminoniak nach 
11Zignonac)12), 7 8  M e t h y l - a t h y l - k e t o n  und 5occm einer I-proz. kolloiden 
Platin-Losung dargestellt. Erhalten : 7 g sekundare Rase voni Sdp. I j o  -152". 

CbH2,K. Her. C 75 .3 ,  H 1 4 . 7 ,  S 9.8.  (;ef. C 75.7,  13 q . G ,  ?; 10.0. 

P i k r o l o n a t :  Schmp. 187-1880 (nus AUkohol). 

Ber. C g6.0, H 7 . 1 ,  X 1 7 . 2 .  (;ef. C j h . z ,  H 7.2, S 17.3.  

294. Phi l ipp El l inger  und Walter Koschara: nber eine neue 
Gruppe tierischer Farbstoffe (Lyochrome) (111. Mitteil.). 

(Eingegangen am 28.  -1lugust 19.33.) 

Die Lyo c h r o  me l) sind ausgezeiclinet durch ihre W a s s e r  -Lo sl i  ch k e i t 
und ihre gelbgriine F l u o r e s c e n z  in der Nahe des Neutralpunktes, eine 
Fluorescenz, die durch starke Alkalien und S4uren ausgelijscht wird. In 
der r e v e r s i b l e n  R e d u k t i o n  der neiien Naturfarbstoffe ( z .  U. mit h'atrium- 
hyposulfit) zu Leuko-verbindungen, die schon durch Luft-Sauerstoff glatt 
wieder zum Farbstoff dehydriert werden, ist ein weiteres charakteristisches 
Merkmal gegeben. 

Wir finden, da13 auch Schwefe lwassers tof f  in soda-alkalischer Losung 
die Lpochronie reduktiv entfiirbt. Beixn Schiitteln niit Luft kehren Farbe 
und Fluorescenz schnell zuriick. Diese Beobachtung ergab sich bei der 
naheren Untersuchung einer neiien X d s o r p t i o n s m e t h o d e  fiir die Lyo- 
chrome, bei der Ble isu l f id  iin status naxendi zur Anwendung gelangte. 
Uiiter geeigneten Bedingungen ist die Adsorptionskraft des Bleisulfids gegen- 
iiber den Lyochromen etwa zoo-ma1 stiirker als die der F u l l e r - E r d e .  Die 
Leuko-verbindungen der Farbstoffe werden auch nicht spurenweise adsorbiert. 
Im Gegerisatz zur Tierkohle verandert das oberflachen-aktive Hleisulfid 
die Lpochronie nicht. 

Wir haben in unserer 11. Mitteilung drei Flavine aus Molke beschrieben: 
L a c t o - f l a v i n  a, b und c. Sie sind von uns als die schwerst liislichen I*:?- 
treter der Lpochrome aus der Molke erhalten worden in dem Bemiihen, die 
wasser-loslichen, fluorescierenden Farbstoffe der Pvlolke einigerniaflen 
quantitativ zu erfassen. Man gewinnt sie, indem man aus einem in Eisessig 
gelosten Farbstoff-Konzentrat durch vorsichtige Aceton-Fallung Ballast- 
stoffe entfernt. Die positive Muresid-Probe der bisher beschriebenen Lacto- 
flavine weist auf eine Puringruppe in ihrem Molekiil hin. Wir stellen fest, 
daB beim Erhitzen von Lacto-flavin b iiber Go0 zum Teil eine Spaltung 
eintritt in einen nahezu farblosen, in Wasser aullerordentlich schwer liislichen 
K o r p e r  von  P u r i n - C h a r a k t e r  und einen in Wasser leicht loslichen 
Farbstoff. Der F a  r b s  t o f f besitzt alle L y o ch  r o in - E i g e n  s ch  a f t  en.  Die 
exakte Darstellung dieser Spaltung bleibt einer weiteren Mitteilung vor- 
behalten. Unser Interesse richtete sich in erster Linie auf den Farbstoff- 
Anteil dieser Spaltung. Da bei der schwierigen Material-Beschaffung eine 
Darstellung des Farbstoffes durch Spaltung der reinen Lacto-flavhe a ,  b 
und c vorlaufig wenig Aussicht auf Erfolg bot, haben wir uns den M u t t e r -  

l )  1'11. E l l i n g e r  u .  W .  K o s c h a r n ,  B. 86, jIj, 808 [I9331. 




