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Monamine und Monammoniumbasen mit Radicalen
Cn H(ﬂﬂ-{-l’)‘

Methylamin,

"Syn. Methylamid (Wurtz), Methyliac (Dumas), Methamin (Gerhardt).

Zusammensetzung: CH; N = Cga}N.
2

Das Methylamin, die erste und einfachst zusammengesetzte kohlen-
stoffhaltige Base, wurde von Wurtz!) entdeckt und fast gleichzeitig von
Hofmann ?) auf andere Weise dargestellt. Ersterer erhielt dasselbe durch
Zersetzung des cyansauren oder cyanursauren Methylithers, sowie des Me-
thylharnstoffs, mit kochender Kalilauge. Die bekannte Einwirkung des Kalis
auf Cyansiiure und auf Harnstoff hatte Wurtz zu jener gliicklichen Reac-
tion geleitet. Dieselbe findet in den folgendeu Formeln ihren Ausdruck:

co -
CH3}N + 2KOH = COgy + 01{3}N
CONH, -
N + 2KOH = COOK 4 I,N + 3}
CH3 ‘2

Eigenschaften. Das reine Methylamin ist ein farbloses brenn-
bares Gas von stark ammoniakalischem, fischartigem Geruch und alka-
lischer Reaction; wenige Grade unter 0° verdichtet es sich zu einer leicht
beweglichen Fliissigkeit, welche selbst in einer Mischung von Aether und
fester Kohlensiiure nicht erstarrt. Das specifische Gewicht des Gases be-
trigt bei 25° 1,13, bei 43° 1,08.

Die Loslichkeit des Methylaming in Wasser iibertrifft die aller
iibrigen Gase. Ein Volumen Wasser absorbirt bei 12° 1040 Volumen,

1) Ann. Chem. Pharm. 71, 330.
2) Ann. Chem. Pharm, 74, 159._



Darstellung des Methylamins. )

bei 25° 959 Volumen desselben (1 Volumen Wasser von 10° nimmt 812,8
Volumen Ammoniak auf). Die Lisung schmeckt itzend und riecht wie
das Gas.

Darstellung des Methylamins. Am zweckmiissigsten stellt man
Methylamin nach Geisse!) aus Chlorpikrin, C {P? (l)‘ (s. dies Lehrbuch I,
p

599) dar, welches der Einwirkung von nascirendem Wasserstoff ausgesetzt
nach folgender Gleichung salzsaures Methylamin liefert:

{ Cly |\ 190 = CHJ}NCl 1 2HCI + 21,0,

Man mengt Chlorpikrin innig mit Eisenfeile und fiigt Essigsiure in
kleinen Portionen hinzu. Die, anfangs heftige, Einwirkung muss spiiter
durch Erwirmen unterstitzt werden. Ist der Geruch nach Chlorpikrin
verschwunden, so wird das Gemisch mit Natronlauge destillirt und das
entweichende Methylamin in Wasser oder Salzsiiure aufgefangen. Die Aus-
beute ist bei Anwendung dieser Methode vortrefflich. Auch durch Behan-
deln von Chlorpikrin mit Eisenvitriol und Kalilauge entsteht Methylamin.

Nitrocarbol oder Nitromethan ?2), G[ I({) (Grubengas, in welchem

ein Atom Wasserstoff durch die Gruppe N 0, ersetzt ist), auf gleiche Weise
hehandelt, giebt eine gute Ausbeute an Methylamin, dessen Entstehung
leicht verstindlich ist aus der Gleichung:

CH; (NO,) + 6 H = CH“]N + 21,0

Will man nach Wurtz’s Methode (s. oben) Methylamin darstellen,
g0 bedient man sich am zweckmiissigsten des cyanursauren Methyls
(s. dies Lehrbuch I, 261) und fingt das durch Kochen mit Kalilauge aus-
getriebene Gas in Wasser auf, welches sodann mit Salzsiure gesiittigt wird.

Nach dem Verdampfen dieser Lésung wird der trockene Riickstand
mit dem doppelten Gewicht Aetzkalk gemischt und gelinde erhitzt, das
gasformig entweichende Methylamin in einer stark abgekiihlten U-Rohre
condensirt.

Nach Hofmann erhilt man das jodwasserstoffsaure Salz des Methyl-
amins durch Einwirkung von Jodmethyl auf alkoholisches Ammoniak;
jedoch entstehen .ausser der primiren Base immer Di- und Trimethylamin
und vorwiegend Tetramethylammoniumjodid. Die Trennung der einzelnen
Basen von einander ist auf folgende Weise ¥) zu erreichen: Nachdem das
schwer losliche Tetramethylammoniumjodid entfernt ist, wird die Losung
eingedampft und mit Kali destillirt, Man leitet die Basen durch ein mit
Aetzkalistiicken angefiilltes Rohr in eine von einer Kiltemischung um-
gebene Vorlage, in der sich Tri- und Dimethylamin und ein Theil des

1) Ann. Chem. Pharm. 109, 282.
2) Preibisch, Journ. pr. Ch. [2] 8, 312.
3) Hofmann, Jahresber. d. Chem. 1862, 328,
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Methylamins verdichten. Werden die Basen mit wasserfreiem oxalsaurem
Aethylither zusammengebracht, so entsteht aus dem Methylamin Dime-
thyloxamid, C, 0, (NHCH;),, welches sich in Krystallen ausscheidet.
Trimethylamin bleibt unverindert und wird aus dem Wasserbad ab-

destillirt. Der aus dem Dimethylamin entstandene dimethyloxaminsaure

N (CHy),

Aethylither, C; 0, {O geht durch kaltes Wasser in Losung, withrend

Dimethyloxamid Cy0, {%{HCES zuriickbleibt, Dasselbe liefert beim Erhitzen
mit Kalilauge reines Methylamin.

Die Entstehung von Methylaminsalzen durch Erhitzen von schweflig-
saurem, sowie von salpetersaurem Methylither mit alkoholischem Am-
moniak fillt im Prinzip mit der Bildungsweise aus Jodmethyl zusammen.
Nach Lea?l) erhitzt man ein Gemisch von 15 Vol. wiissrigen Ammoniaks
und 14 Vol. salpetersauren Methyls einige Stunden lang im zugeschmol-
zenen Rohr auf 80 bis 90, destillirt den Inhalt mit Kali, siittigt die Basen
genau mit Oxalsiure und verdampft dann im Wasserbad. Aus dem
Riickstand wird durch heissen Alkohol (von 95 Proc.) nur oxalsaures
Methylamin aufgenommen, welches in glinzenden Blittern auskrystallisirt.

Eine hichst interessante Bildungsweise des Methylamins aus Blau-
siiure durch nascirenden Wasserstoff hat Mendius?) kennen gelehrt.
Die Reaction besteht in der Addition von vier Atomen Wasserstoff:

CNH + 4H — C%‘ N
2

Lisst man verdiinnte Blausiure mit Alkohol und Salzsiiure lingere
Zeit mit tiberschiissigem granulirtem Zink in Berithrung, so erhiilt man
neben Chlorzink chlorwasserstoffsaures Methylamin. Durch Destillation
mit Aetzkalk kann direct die Base gewonnen werden. Zweckmissig
wendet man eine mit zwei Tubulus versehene Entwicklungsflasche an.
Durch den einen lisst man die Flissigkeit eintreten, welche nach einer
anderen Vorschrift aus 5000 Theilen Wasser, 1000 Theilen engl. Schwefel-
giure und 100 Theilen wasserfreier Blausiure bestehen soll. Man regelt
den Zufluss so, das die Temperatur nicht iiber 30° steigt. Die Ausbeute
ist stets gering, indem sie hichstens 1/, der theoretisch geforderten be-
trigt #). In gleicher Weise ist es gelungen, durch Einwirkung von nas-
cirendem Wasserstoff auf die Nitrile der Essig-, Propion- oder Buttersiure
die dem Methylamin homologen Amine darzustellen.

Von andern Bildungsweisen des Methylamins seien noch einige
erwihnt. Beim Erhitzen von Methylalkohol mit Salmiak4) auf 3000

1) Jahresber. d. Chem. 1862, 327,

2) Ann. Chem. Pharm 121, 139,

%) Debus hat die Bildung von cyanwasserstoffsaurem Methylamin constatirt,
als er mit Wasserstoff gemengte Blausidureddmpfe {iber Platinschwarz, welches
auf 1100 erwiirmt war, leitete,

4) Berthelot, Jahresber. d. Chem. 1852. 551.



Methylamin. 9

entsteht dasselbe neben hoher methylirten Basen. — Glycocoll 1) spaltet
sich mit wasserfreiem Baryt auf 1559 erhitzt in Methylamin und Kohlen-
séure :

ClNH‘z} CO.0H = Hg} N + CO..

Sarkosin, sowie Kreatin, liefern beim gelinden Erhitzen mit Natron-
kalk dieselbe Base.

Wihrend die bisher besprochenen Bildungsweisen des Methylamins
leicht zu erkliren sind, ist die Entstehung desselben bei Zersetzung com-
plicirt zusammengesetzter stickstoffhaltiger Korper schwerer verstindlich.
So liefern Morphin und Codein beim Erhitzen mit Kali, Caffein und Theo-
bromin durch Einwirkung von Chlor Methylamin. Dasselbe ist unter den
Destillationsproducten des Holzes im rohen Holzgeist, essigsauren Kalk
aufgefunden worden. — Das Vorkommen von Methylamin im Knochenél,
sowie in der Hiringslake (neben Trimethylamin) ist ebenfalls beobachtet
worden. — Endlich ist die Bildung dieser Base bei Fiulnisserscheinungen
nachgewiesen worden.

Reactionen und Umwandlungen des Methylamins., Das Me-
thylamin zeigt in den meisten Reactionen die grosste Aehnlichkeit mit
dem Ammoniak. Wie dieses verbindet es sich mit dem gleichen Volu-
men Salzsiiure zu einer weissen Salzmasse, dem salzsauren Methylamin,
CH;

H
sauren Ammoniak entsprechenden Kérper. Die leicht nachweisbaren
Unterschiede zwischen Methylamin und Ammoniak bestehen in der Brenn-
barkeit des ersteren und seinem Verhalten beim Erhitzen fiir sich mit
Kalium, sowie mit Kupferoxyd.

Das Gas entziindet sich an einer brennenden Kerze und liefert eine
gelbe Flamme; ausser den normalen Verbrennungsproducten, Kohlensiure,
Wasser und Stickstoff, ist immer Blausiiure nachzuweisen (Tollens). —
Wird Methylamin fiir sieh zur Rothgluth erhitzt, so zerfillt es in Cyan-
ammonium, Blausiure, Grubengas und Wasserstoff. Kine Reihe starker
elektrischer Funken bewirkt die Bildung von cyanwasserstoffsaurem Me-
thylamin, welches dann weiter unter Ausscheidung einer theerartigen
Substanz zersetzt wird. — Beim Erhitzen von Methylamin mit Kalium
entsteht neben freiem Wasserstoff Cyankalinm., — Wird das Gas iiber
glithendes Kupferoxyd geleitet, so ist Kohlensiiure unter den Producten
der Oxydation nachzuweisen.

Durch Eintragen von Jod in eine wiissrige Methylaminlésung bildet
sich neben dem jodwasserstoffsauren Salz Dijodmethylamin, CHzJ,;N,
ein granatrothes Pulver, welches sich beim Erhitzen ohne Explosion
zersetzt. Die Einwirkung von Chlor und Brom ist analog, die Producte
sind jedoch nicht niher beschrieben. '

}NC], mit dem halben Volumen Kohlenséiure zu einem dem carbamin-

1) Cahours, Ann. ch. phys. 53, 322,
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Durch Erhitzen von Methylamin mit concentrivter wiissriger Jod-
wasserstoffsiiure im geschlossenen Rohre auf 2700 bis 280° entsteht
Grubengas neben Ammoniak.

Gasformiges Chlorcyan?) in eine Losung von Methylamin in wasser-
freiem Aether geleitet, wirkt auf dasselbe ganz so ein, wie auf Ammoniak;
es entsteht Methyleyanamid. Die Reaction verliuft nach folgender

Gleichung:
CH,

CH,)
jf Nl + ON [N

C%}N + ONCl =
2

Durch Eintritt von Cyan in das Methylamin sind die basischen
Eigenschaften erheblich geschwiicht. Das Methyleyanamid ist eine
schwache Base; beim stirkeren Erhitzen zersetzt es sich. )

Die Aether der Cyansiiure vereinigen sich mit Methylamin zu sub-
stituirten Harnstoffen und zwar entsteht Dimethylharnstoff aus Methyl-
amin und Cyanséure-Methylither 2):

o [CH,
CH;]\I_i_CH,} co{ H} IN{ o
CH,

Durch Einwirkung des Aethylithers erhiilt man Aethylmethylharn-
stoff, welcher bei der Destillation mit Kalilauge Aethyl- und Methylamin
liefert, wihrend aus dem Dimethylharnstoff reines Methylamin gewonnen
werden kann.

Versucht man durch Eindampfen einer gemischten Lésung von cyan-
saurem Kali und schwefelsaurem Methylamin das cyansaure Salz des
letzteren darzustellen, so wird dasselbe ganz analog dem cyansauren
Ammon in Methylharnstoff umgewandelt.

Wird salzsaures Methylamin in wiissriger Losung mit salpetrig-
saurem Silber digerirt, so bildet sich voriibergehend salpetrigsaures Me-
thylamin; beim Erwiirmen zerfiillt dasselbe unter Stickstoffentwickelung
in Methylalkohol und Wasser nach der Gleichung:

GH*}NO(NO) — 2N 4 H,0 + CH,OH

Mit Schwefelkohlenstoff ¥) vereinigt sich Methylamin nach der
N CH,

Gleichung: 2 CH, N + (€S, =CS8 i , bildet also methylsulfocar-
H, 5 {0 }13} "

baminsaures Methylamin, welches beim Erwirmen mit salpetersaurem
Silber oder Quecksilberchlorid einen hiéchst charakteristischen Meerrettig-

1) Cahours und Cloez, Ann. Chem. Pharm. 90, 91.
2) Wurtz, Ann. Chem. Pharm. 80, 348,
3) Hofmann, Berl. chem. Ges. 1, 172.
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geruch entwickelt. Derselbe rithrt von dem durch Abspaltung von
Schwefelmetall entstandenen Methylsenfél her:

CH,
zcs{N{ H— A8 -8 glsi ]N + H,S.
SAg 3

Die Senfolbildung ist nicht die einzige fiir priméire Bagsen ') charak-
teristische Reaction; ein vorziigliches Mittel, um geringe Mengen einer
primiiren Base mit der grossten Schirfe nachzuweisen, bietet die Ein-
wirkung von Chloroform bei Gegenwart von Kalihydrat. Wie sich aus
Ammoniak unter diesen Bedingungen Blausiure bildet, so entstehen aus
einfach substituirten Aminen Cyaniire, welche durch eigenthiimlichen,
meist unertriglichen Geruch die Anwesenheit des primiiren Amins ver-
rathen. Erwirmt man eine alkoholische Kalilssung, welche wenig
Methylamin enthiilt, mit einigen Tropfen Chloroform, so entwickeln sich
Diimpfe von Methyleyaniir (Methylearbylamin), CH; NC, deren Geruch
an Phosphor und zugleich an Artischoken erinnert. Die Reaction findet
ihren Ausdruck in der Gleichung:

CH3
Hy

Das Kali dient dazu, die Salzsiiure zu binden, welche sonst das
Cyaniir sofort zersetzen wiirde.

CCLH + }N = 3HC(Cl 4+ CH; NC.

Aethylenbromiir wirkt auf Methylamin unter Bildung substituirter
Aethylenbasen ein.

Das Verhalten des Methylamins zu Salzlésungen ist im All-
gemeinen dem des Ammoniaks ithnlich. Von demselben unterscheidet es
"sich in folgenden Reactionen: Die in Thonerde-, sowie Zinkldsungen ent-
standenen weissen Niederschlige losen sich im Ueberschuss des Fillungs-
mittels auf. Cadmium-, Nickel- und Cobaltsalze werden gefiillt, jedoch
losen sich die Niederschlige nicht in iiberschiissigem Methylamin. — Die
Lésung des Silberniederschlages in Methylamin setzt beim Verdunsten
einen schwarzen nicht explosiven Kérper ab.

Durch Einwirkung von Methylamin auf Platin- und Palladium-
chloriir entstehen Korper, welche den Platin- und Palladiumbasen ent-
sprechen. Uebergiesst man in Wasser vertheiltes Platinchloriir mit
Methylamin, so geht es unter Erwiirmung in ein chromgriines, in Wasser
unlésliches, Pulver iiber. Dasselbe entspricht dem griinen Magnus’-
schen Salz und kann als ein Doppelmoleciil von salzsaurem Methylamin
aufgefasst werden, in welchem 2 Atome Wasserstoff durch 1 Atom

It
des zweiwerthigen Plating vertreten sind: Pt (N CE; Cl)g. Wird diese

Verbindung mit einem Ueberschuss von Methylamin im zugeschmolzenen

1) Die frither angenommene Entstehung von Senfolen aus secunddren Ami-
nen hat Hofmann (Berl., chem. Ges. 8, 107) als unrichtig nachgewiesen,
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Rohr bei 100° erhitzt, so enthiilt die Lésung nach Verdunsten des iber-
schiissigen Methylamins und nach Entfernung eines geringen schwarzen
Riickstandes einen dem Reiset’schen Salz entsprechenden Kérper, dem

die Zusammensetzung Pt (Nog3)4 Cl, entspricht. Derselbe krystallisirt
2 i

aus wissriger, sowie alkoholischer Lésung. Auf 160° erhitzt entwickelt
er Methylamindimpfe.

Die Zusammensetzung der aus Palladiumchloriiv und Methylamin
entstehenden Verbindungen ist nicht sicher festgestellt. Bei Anwendung
von wenig Methylamin erhiilt man eine braunrothe Fliissigkeit, aus der
beim Verdunsten réthlichbraune, in Wasser und Alkohol lésliche Krystall-

bliattchen anschiessen, vielleicht ein Doppelsalz: (Cga} NCI)Q .PdCly. Ist
3

dagegen Methylamin im Ueberschuss vorhanden, so entstehen fleisch-
farbige Nadeln.

Im Verhalten des Methylamins zu den Aethern organischer Siuren
zeigh sich ebenfalls vollstindige Analogie mit dem Ammoniak: Statt der
Amidgruppe tritt methylirtes Amid auf. Aus Oxalsiureiither entsteht
das oben erwiihnte Dimethyloxamid, aus Essigiither Methylacetamid u. s. w.

Salze des Methylamins.

Wie Ammoniak, bildet Methylamin mit den meisten Siuren wohl-
charakterisirte Salze.

Salzsaures Methylamin, CI]:}?,} NCl, dessen Darstellung oben an-
3

gegeben ist, kann aus seiner Lisung in siedendem absolutem Alkohol in
grossen, lebhaft irisirenden Blittern, erhalten werden, welche an der Luft
zerfliessen. Etwas itber 100° schmilzt das Salz und verfliichtigt sich bei
gesteigerter Temperatur in weissen dichten Dédmpfen. Eine elektroly-
tische Zersetzung des Korpers bei Gegenwart von Quecksilber, um ein
dem Ammoniumamalgam entsprechendes Methylammoniumamalgam zu
erhalten, ist in diesem Sinne bisher nicht gelungen.

Einige Doppelsalze des salzsauren Methylaming mit Platin-, Gold-
und Quecksilberchlorid sind besonders charakteristisch.

Salzsaures Methylamin-Platinchlorid, (Cﬁi} NCI)2 . Pt Cly,
bildet goldgelbe, in kochendem Wasser lésliche, in Alkohol unldsliche
Schuppen. — Das salzsaure Methylamin - Goldchlorid,
CH,

Hy
in goldgelben Nadeln, welche in Wasser, Alkohol und Aether lslich sind. —

Das salzsaure Methylamin-Quecksilberchlorid,

(C g’} N 01)2 .HgCly, wird nach dem Eindampfen einer gemischten Lisung,
3

NCl. AuCly, krystallisirt aus der eingedunsteten Losung beider Salze
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welche die beiden Salze im richtigen Verhiiltnisse enthiilt, in leicht los-
lichen, volumingsen Krystallen gewonnen.

Bromwasserstoffsaures Methylamin, L%g} NBr, wird durch

Sittigen einer wigserigen Methylaminlésung mit Bromwasserstoff als ein
zerfliessliches, aus Alkohol in grossen fettglinzenden Blittern krystallisi-
rendes Salz erhalten. — Das jodwasserstoffsaure Methylamin,

CE{]NJ , bildet farblose, zerfliessliche, auch in Alkohol leicht lésliche
3

Blitter, welche an der Luft sich unter Jodausscheidung briunen. —
Das cyanwasserstoffsaure Methylamin, OﬂaNCN, dessen Ent-
3

stehungsweisen oben (S. 9) erwihnt wurden, krystallisirt in langen weissen
Nadeln.

Schwefelsaures Methylamin, 8020.3(6%:]1\7)2, krystallisirt

nicht, lost sich in Wasser, jedoch nicht in Alkohol. Der Methylamin-
Alﬂ'l’

alaun, CH,
H,

}Nl 805 -+ 12 H, O besitzt dieselbe Krystallform, wie der ge-
wohnliche Alaun, — Das salpetersaure Salz, ng} NONO, schiesst
3

aus alkoholischer Lésung in durchsichtigen rhombischen Prismen an,
welche sich in Wasser sehr leicht lésen und an der Luft zerfliessen. —

Das kohlensaure Methylamin, COOQ(CER}N)Z‘)’ entsteht durch
3

Destillation von geschmolzenem salzsaurem Methylamin mit kohlensaurem
Kalk und wird in harten, zerfliesslichen, sehr fliichtigen Prismen, jedoch
nicht ganz rein, erhalten.

Das neutrale oxalsaure Methylamin, C;0,0, (CE:]N)Q, kry-

stallisirt aus einer mit Oxalsiure gesiittigten Methylaminlésung nur
schwierig. Beim Erhitzen geht dasselbe durch Wasserverlust .in Dime-
thyloxamid iiber:

€,0,0, (ng:}N)g — B0 5= 0,0 (Cgﬁ‘}N).,.

Dassaure oxalsaure Salz, COON {ng’ wird aus dem neutralen
3
coon
durch Hinzufiigen einer gleichen Menge Oxalsiiure in blittrigen Krystallen
erhalten, welche bei 160° ein Molecul Wasser verlieren und in Methyl-
oxaminsiiure iibergehen (ein Theil wird weiter zersetzt):

COON{C{E CON{C%‘
COOH — H,0=— ¢o0mH
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Das pikrinsaure Methylamin, CG{(N%Z)a}ON[ H, krystal-

CH;’
lisirt in hellgelben Blittern.

Dimethylamin.
' CHs C,H
Zusammensetzung: GH; N =CH3j- N, isomermit Aethylamin: 2H5} N.
51 2

Dag reine Dimethylamin ist eine wasserhelle, bei 8° bis 9° siedende,
brennbare Fliissigkeit, welche stark ammoniakalisch riecht und in Wasser
sich leicht 1ost.

Die Entstehung dieser Base wurde zuerst von Hofmann bei der Ein-
wirkung des Jodmethyls auf Ammoniak 1) beobachtet, jedoch konnte die-
selbe nicht in reinem Zustande gewonnen werden. Die spiiter entdeckte
Trennungemethode der bei dieser Reaction gebildeten Basen ist schon oben
(8. 7) mitgetheilt. Man gewinnt eine wiissrige Losung des dimethyloxamin-
sauren Aethylithers, welche mit Kali destillirt eine verdiinnte alkoho-
lische Losung von Dimethylamin liefert unter gleichzeitiger Bildung von
oxalsaurem Kali:

CON (CH, COOK +c

COOC,H; COOK 3

Um die freie Base darzustellen, wird das Destillat mit Salzsiure zur
Trockne verdampft, und der Riickstand mit Aetzkalk erhitzt.

Das auf diese Weise gewonnene Dimethylamin ist nicht vollkommen
rein; die einzige Quelle zur Darstellung der reinen Base ist dasvon Baeyer?)
CeHy (NO) ]N

(CHy)o) ™
welches, in salzsaurer Losung mit verdiinnter Natronlauge (auf 90 Theile
Wasser 10 Theile Natronlauge von 1,25 spec. Gew. und 2 Theile salz-

" saures Nitrosodimethylanilin) erhitzt, im Sinne folgender Gleichung zerfillt :

CsH, (NO)
(CHs),

R 1 9ROH = m0H+w%H&

und Caro beschriebene Nitrosodimethylanilin:

—_—
Nitrosophenol

Das mit den Wasserdiimpfen iibergehende Dimethylamin wird in
Salzsiiure aufgefangen.

Eine eigenthiimliche Bildungsweise des Dimethylamins hat Peter-
sen?) constatirt. Wird schwefligsaures Aldehydammoniak im geschlos-
senen Rohr auf 150° bis 160° erhitzt oder mit Kalikalk destillirt,
so entstehen neben Schwefel - und Essigsiure, sowie unter Ausscheidung

1) Vergl. 8. 7.
2) Berl. chem. Ges. 7, 809 und 963.
3) Jahresber. d. Chem, 1857, 381,
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von Schwefel geringe Mengen der Base. Friiher hielt man das Product
fiir Aethylamin,

Dimethylamin ist im Peruguano nachgewiesen worden; méoglich ist,
dass es auch in anderen thierischen Producten vorkommt, in denen sowohl
Methyl- als Trimethylamin mit Bestimmtheit aufgefunden sind.

Salze des Dimethylamins.

Salzsaures Dimethylamin, (Cg:‘)”}NCl, ist eine blittrige,
2

hygroskopische Krystallmasse, leicht in Wasser und Alkohol, schwer
in Aether léslich. Salzsaures Dimethylamin -Platinchlorid,

((Cg“h} N01)2 .PtCly, krystallisirt in langen glinzenden gelben Nadeln,

2

die in Wasser schwer, in Alkohol und Aether noch weniger 16slich sind. —

Salzsaures Dimethylamin-l'.?roldchlorid,(C'ga)2 NC1. AuCly, krystal-
2

lisirt ebenfalls.

Aus den mangelhaften Angaben ist ersichtlich, dass bisher nur wenig
reines Dimethylamin zur Verfiigung gestanden hat. Daher ist auch nichts
iiber das Verhalten der Base zu Cyansiiure und deren Aethern, zu salpe-
triger Siure ete. bekannt.

Wird die Base mit iiberschiissigem Jodithyl einige Zeit auf 100°
erhitzt, so entsteht Dimethyldiithylammoniumjodiir (CH,), (CyH;), NJ
(iiber dasselbe siehe weiter unten). Das isomere Aethylamin wiirde bei
gleicher Berhandlung Tetrithylammoniumjodiir (C; H;), NJ geliefert haben.

Trimethylamin.
CH,
Zusammensetzung: C3HyN = CHj; N. Mit dem Trimethylamin,
CH,
einer tertiiiren Base, sind drei spiiter zu beschreibende Basen, das Aethyl-
C. H; C,H
methylamin, CH; ¢ N und die beiden Propylamine, * H7} N isomer.
H %

Das Trimethylamin kommt in der Natur sehr hiufig vor und wurde
frither von vielen Beobachtern) mit Propylamin verwechselt. Aus dem
Pflanzenreich gind folgende Vorkommnisse zu verzeichnen: In den Bliit-
tern von Chenopodium vulvaria, in den Bliithen von Crataegus monogyna,

1) Vergl. Werthheim, Jahresber. d. Chem. 1851, 480, Dessaignes, daselbst
5. 481, Wittstein, daselbst 1854, 8. 479 ete.



16 Trimethylamin.

Sorbus aucuparia, Pyrus communis, in den Blithen und Knospen von
Crataegus oxyacantha, im Saft der Runkelriibenblitter, in der Arnica
montana, in den Samen von Fagus sylvatica, im Mutterkorn (Secale cor-
nutum), im Waizenbrand. Bei der Fiiulniss pflanzlicher Producte, der
Hefe, des Mehls ist das Auftreten von Trimethylamin beobachtet. —
Auch im thierischen Organismus ist die Base ofters beobachtet worden,
z B. im Kalbsblut, menschlichen Urin, Leberthran, jedoch in hichst ge-
ringen Mengen. Besonders wichtig, auch fiir die Darstellung, ist das reich-
liche Vorkommen in der Hiringslake. —

Das reine Trimethylamin ist eine wasserhelle, bewegliche Fliissig-
keit von eigenthiimlichem ammoniakalischem, fischartigem Geruch, welche
bei 9,3° siedet (nach Winkles bei 4° bis 5%. Die Laslichkeit in Wasser,
wie Alkohol, ist sehr bedeutend !). Die Base ist, selbst mit einem gleichen
Volumen Wasser vermischt, brennbar. — Das gasformige Trimethylamin
wird durch elektrische Funken langsam unter Ausscheidung eines braunen
Theers zersetzt.

Das Trimethylamin zeigt stark alkalische Reaction und besitzt die
Eigenschaften einer starken Base, welche wohl charakterisirte Salze
bildet.

Trimethylamin entsteht zuweilen bei der Destillation thierischer
oder pflanzlicher Stoffe. So ist es im Knochensl (olewm Dippelii) vor-
handen, entsteht beim Erhitzen von Codein mit iiberschiissigem Natron-
kalk, von Narkotin mit Kali oder Natron. Auch im Steinkohlentheersl
ist seine Anwesenheit wahrscheinlich gemacht.

Darstellung von Trimethylamin., Zur Gewinnung grisserer
Mengen der reinen Base hat Hofmann zuerst den Weg gewiesen. Aus
dem 8. 7 iiber die Trennung der durch Einwirkung von Jodmethyl auf
Ammoniak entstehenden Basen geht die Darstellungsweise zur Geniige
hervor. — Um das Trimethylamin aus Hiringslake 2) zu gewinnen,
wird dieselbe mit iiberschiissigem Aetzkalk gemengt der Destillation mit-
telst Dampf unterworfen. Die viel Ammoniak enthaltenden Dimpfe wer-
den, gut gekiihlt, in Wasser aufgefangen; die Lésung wird nach dem
Siittigen mit Salzsiiure zur Trockne verdampft. Der Riickstand, welcher
wesentlich aus Salmiak und salzsaurem Trimethylamin (nebst kleinen
Mengen von salzsaurem Methylamin) besteht, wird mit absolutem Alkohol
behandelt, welcher Salmiak nicht lsst. Die abgedampfte weingeistige
Lisung liefert bei der Destillation mit Aetzkalk wesentlich Trimethyl-
amin (die geringen Mengen Methylamin lassen sich am besten durch Be-
handeln des Destillats mit Oxalsiiureiither entfernen).

Die weiter unten beschriebene Ammoniumbase, das Tetramethyl-

1) Trimethylamin in Losung wird neuerdings unter der Bezeichnung, Pro-
pylamin, als den Puls verlangsamendes Heilmittel gebraucht.
?) Winkles und Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 93, 321.



Salze des Trimethylamins. 17

ammoniumoxydhydrat, kann zur Darstellung von reinem Trimethylamin
dienen, da dasselbe im Sinne folgender Gleichung beim Erhitzen zerfillt:

(CH;]).& NOH = CH3 OH + (CHa)q N.

Eine eigenthiimliche Bildungsweise der Base hat Saenz Diezl)
beobachtet, als er Jodmethyl auf weingeistiges Aldehydammoniak liingere
Zeit bei 100° einwirken liess. — Analog der Entstehung von Tridithyl-
amin (siehe dieses) ist die von Trimethylamin aus Cyansiuremethylither
und Natriummethylat zu erwarten:

8§-‘*}N + 20H;0Na = (CHy); N + C00,Na,.

Zersetzungen des Trimethylamins, Die Einwirkung von Chlor,
Brom, Jod, ist nicht studirt worden. Cyangas bewirkt starke Briunung
unter Bildung eines dunkeln Niederschlags (welcher vielleicht ein Addi-
tionsproduct darstellt). — Cyansiureiither verindern das Trimethyl-
amin, wie iiberhaupt tertiire Basen nicht. Man war berechtigt, die Bil-
dung vierfach substituirter Harnstofle zu erwarten. Die Ursache liegt
jedenfalls in dem Umstande, dass kein substituirbares, typisches Wasser-
stoffatom vorhanden ist.

Durch Einwirkung von Aethylenbromid sowie von Methylenjodid auf
Trimethylamin entstehen durch directe Addition Koérper, welche weiter
unten heschrieben sind. Die durch Vereinigung von Trimethylamin mit
Glycolchlorhydrin, Monochloressigsiiure, Monochlorhydrin des Glycerins
entstehenden Kérper sind ebenfalls spiiter abgehandelt. Ganz analog
diesen Chlorverbindungen verhalten sich die Jodide, resp. Bromide von
einatomigen Alkoholradicalen.

Salze des Trimethylamins.

Salzsaures Trimethylamin, (Cg?,)a} NCl, bildet eine zerfliessliche
weisse Krystallmasse. — Salzsaures Trimethylamin-Platinchlorid,
((C%__II’*)S} NCI)2 . PtCly, krystallisirt in wohl ausgebildeten orangefarbenen

Octaedern. — Auch mit Palladiumchloriir bildet salzsaures Trimethyl-
amin ein gut krystallisirendes Salz.

Durch Verdunsten einer gemischten Losung von schwefelsaurér
Thonerde und schwefelsaurem Trimethylamin scheiden sich farblose, dem
Kalialaun gleichende Krystalle von Trimethylaminalaun aus, welche
auch denselben Wassergehalt besitzen, wie jener. Ihre Zusammensetzung

Alf”
ist (CH;‘);;}NJ-S?OS + 12H,0. Das Salz schmilzt bei 100°, verliert bei
I

) Ann. Chem. Pharm. 90, 301.
Kolbe, organ. Chemie. TII, 1. 9
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120° unter Aufblihen Krystallwasser, schmeckt siisslich zusammen-
ziehend und riecht nach Hiringen.

Tetramethylammoniumverbindungen.

Jodmethyl vereinigt sich unter starker Wirmeentwicklung mit wasser-
freiem, ruhiger mit alkoholischem Trimethylamin zu Tetramethyl-
ammoniumjodiir?), (CHs); NJ. Dieses Salz, welches auch durch Ein-
wirkung von Jodmethyl auf Ammoniak (siehe S. 7) als Hauptproduct
gewonnen wird, dient zur Darstellung der in diese Reihe gehdrenden
von Hofmann entdeckten Ammoniumbase, des Tetramethylammo-
niumoxydhydrats, (CH;); NOH. Dasselbe entsteht durch Digeriren
der wissrigen Losung des Jodiirs mit frisch gefilltem Silberoxyd; unter
Ausscheidung von Jodsilber nimmt die Fliissigkeit eine stark alkalische
Reaction an. Wird das zugesetzte Silberoxyd nicht mehr verindert, so
filtrirt man ab und concentrirt das Filtrat durch Verdunsten im Vacuum
iiber Schwefelsiiure. s bleibt eine krystallinische Masse zuriick, welche
begierig Wasser und Kohlensiiure aus der Luft anzieht. Die Entstehung
der Base wird durch die Gleichung:

erlantert.

Das Tetramethylammoniumoxydhydrat bildet sich auch bei der Be-
handlung von Jodmethylthialdin ?) mit Silberoxyd. Die complicirte Reac-
tion findet vielleicht in folgender Gleichung ihren Ausdruck:

+ (CHy),N.OH.

In der That ist die Bildung von Jod- und Schwefelsilber, sowie
Aldehyd constatirt.

Ihren simmtlichen Reactionen und ihrer Bildungsweise aus dem
Jodiir nach verhiilt die Base sich ganz analog der Kali- oder Natron-
lauge: sie fillt ebenso die Metallsalzlosungen, bildet unter Ausscheidung
von Wasser mit den Siéuren leicht Salze, wirkt stark #tzend auf die
Epidermis, verseift die Fette u. s. w. Aus ihren Salzen wird sie durch
concentrirte Kali- oder Natronlauge selbst in der Siedehitze nicht ab-
geschieden, zeigt also die stiirksten basischen Eigenschaften.

Die freie Base kann nicht, ohne Zersetzung zu erleiden, destillirt
werden; sie spaltet sich in - Trimethylamin und Methylalkohol nach der
Gleichung:

1) Winkles, Ann. Chem. Pharm. 93, 327.
%) Hofmann, Jahresber. der Chemie 1857, 8, 879,
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Die Reaction ist besonders deshalb von Interesse, weil man nach Ana-
logie der Spaltung der homologen Ammoniumbasen einen andern Verlauf
erwarten konnte. Das Tetrithylammoniumoxydhydrat z. B. zerfillt im
Sinne folgender Gleichung:

(021‘[5)4 NOH = (C;H;); N + H,0 + CyHy;
statt Aethylalkohols entsteht also Aethylen und Wasser. — Die Ammo-

niumbasen liefern somit ein Mittel, wieder riickwiirts zu den tertidiren
Basen zu gelangen.

Tetramethylammoniumsalze. Das salpetersaure Tetrame-
thylammonium krystallisirt in schénen langen Nadeln. Tetramethyl-
ammoniumechloriir, (CHj)y NCl, bildet zerfliessliche, wahrscheinlich
regulire Krystalle. Tetramethylammoniumchloriir-Platinchlorid,
[(CH;)y NCl]y . PtCly krystallisirt in tieforangegelben Octaedern, welche
durch ofteres Losen in Waser ihre Zusammensetzung indern.

Tetramethylammoniumjodiir, (CH;); NJ, wird sofort in reinem
Zustande gewonnen durch Vereinigung von Jodmethyl mit Trimethyl-
amin, nachdem das iiberschiissige Jodmethyl verjagt und das Salz einmal
aus heissem Wasser umkrystallisirt ist. Es bildet blendend weisse Nadeln,
welche in kaltem Wasser schwer, in absolutem Alkohol kaum loslich, in
Aether total unléslich sind. Die wiissrige Losung reagirt neutral, schmeckt
jedoch intensiv bitter. Beim Erhitzen schmilzt das Salz und zerfillt bei
hoherer Temperatur in Trimethylamin und Jodmethyl, welche sich bei
dem Erkalten wieder vereinigen, es zeigt also ein dem Salmiak analoges
Verhalten. —

Polyjodide (resp. Polychloride). Das Tetramethylammonium-
jodiir hat die Eigenschaft, noch Jod oder Chlor aufzunehmen und krystalli-
nische, leicht zerfallende Verbindungen zu bilden.

Tetramethylammoniunmtrijodid, (CHy), NJ.J,;, entsteht neben
dem Pentajodid (s. unten), welches zuerst auskrystallisirt, durch Eintragen
von alkoholischer Jodlésung in eine mit Weingeist versetzte wiissrige
Losung des Tetramethylammoniumjodiirs. Die spiiteren Krystallisationen
enthalten beide Jodide, welche mechanisch zu trennen sind. Das Trijodid
bildet dunkelviolette, stark glinzende rhombische Prismen, welche durch
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt werden. Ihr Schmelzpunkt liegt
bei 80° — Beim Erwirmen mit Silberoxyd entsteht neben Tetramethyl-
ammoniumoxydhydrat das jodsaure Salz desselben. —

Das Pentajodid, (CH;); NJ.Jy, erhilt man auf oben angegebene
Weise in kleinen metallglinzenden monoklinischen Tafeln von griin-
grauer Farbe; sie schmelzen bei 120% Beim Kochen mit Wasser erfolgt
Riickbildung des Jodiirs. Durch Erwiirmen mit Silberoxyd wird das
Pentajodid in gleicher Weise, wie das Trijodid zersetzt. Kalilauge lost
dasselbe unter Bildung von Jodir, Jodkalium und jodsaurem Kali; aus
der Lésung wird jedoch durch Siuren wieder Pentajodid gefillt. Die

PR
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4 Jodatome sind nur locker gebunden; mit unterschwefligsaurem Natron
ist genaue Bestimmung durch Titrirung méglich.

Durch Uebergiessen des Péntajodids oder Fiillen seiner concentrirten
alkoholischen Lésung mit, starkem wiissrigem Ammoniak, erhiilt man eine
braunschwarze, durch Reibung, Stoss oder Erhitzen iiber 1000 (bei etwa 122°%)
explodirende Verbindung. Dieselbe ist unlislich in Wasser und Wein-
geist, geht durch vorsichtiges Erhitzen in Pentajodid iiber und erleidet
durch Kalilauge, Salzsiure, Schwefelwasserstoff’ Zersetzung. Die Analysen
fiithren auf die Formel: (CHy)y NJ; + NIHJ,. —

Das Pentajodid entsteht auch durch Behandeln von feuchtem Jod-
stickstoff (aus starker alkoholischer Jodlésung mit dem 3- bis 4 fachen
Volumen wiissrigen Ammoniaks dargestellt) mit iiberschiissigem Jodmethyl
neben Jodoform und andern Producten. War noch Ammoniak zugegen,
so bildet sich eine eigenthiimliche Doppélverbindung des Jodiirs mit
Jodoform, welche die Zusammensetzung: (CHy)yNJ + 2 CJ;H besitat.
Derselbe Kérper krystallisirt aus einer mit Jodmethyl versetzten alkoho-
lischen Lésung von Jodoform und Ammoniak in schwefelgelben Nadeln,
welche sich in Wasser und Aether gar nicht, in absolutem Alkohol schwer
losen. Sie riechen nach Jodoform und schmecken siiss gewiirzhaft.

Von Verbindungen des Tetramethylammoniumjodiirs mit Chlor sind
drei beschrieben , ein Tetra-, Tri- und Dichlorid. Das Tetramethyl-
ammoniumjodiir-Tetrachlorid, (CH;), NJ.Cl; entsteht durch Zer-
setzen einer Losung von jodsaurem Tetramethylammonium mit verdiinnter
Salzsiiure; beim Verdunsten der Lésung scheidet es sich als sehr lockere,
citronengelbe Substanz ab, welche stark nach Chlorjod riecht. Das erwiithnte
jodsaure Salz erhiilt man aus dem Trijodid mittelst Silberoxyds (s. S. 19)
und durch Sittigen des Filtrats mit Jodsiure.

Das Tetramethylammoniumjodiirtrichlorid, (CH,),NJ.Cl,,
bildet sich durch Einleiten von Chlorgas in eine Loésung von Jodiir; vor-
itbergehend scheidet sich Pentajodid aus, welches spiiter verschwindet.
Die farblose Fliissigkeit scheidet beim Verdampfen einen dem Tetrachlorid
sehr iihnlichen Korper aus, welcher obige Zusammensetzung besitzen soll.
Derselbe entsteht auch durch Einwirkung von Dreifachchlorjod auf Tetra-
methylammoniumchloriir. Nicht unwahrscheinlich ist, dass das Trichlorid
keine selbstiindige Verbindung, sondern eine Vereinigung eines Moleciils
Tetrachlorid mit einem Moleciil Dichlorid ist. Letzteres, (CH;), NJ. Cl,,
entsteht in der That durch Behandeln des Trichlorids mit heissem Was-
ser; beim Erkalten der Losung setzt sich dasselbe in glinzenden, gelben,
federartig gruppirten Krystallen des quadratischen Systems ab. Durch
Ofteres Losen in Wasser erleiden dieselben weitere Zersetzung.

Das Tetramethylammoniumjodiir bildet mit Quecksilberjodid zwei
Doppelsalze. Das eine, (CH;); NJ.HgJ;, durch Schiitteln des Trijodids
mit metallischem Quecksilber oder Behandeln von Quecksilberjodid mit
einer heissen alkoholischen Losung von Jodiir zu erhalten, krystallisirt
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in kleinen hellgelben Prismen. Das andere, [(CHy)y NJ].3 HgJ,, kann
aus dem erstern durch weiteres Zufiigen von Quecksilberjodid, sowie durch
Schiitteln des Pentajodids mit Quecksilber dargestellt werden; es bildet
citronengelbe, wachsglinzende Schuppen, welche durch lingere Behand-
lung mit Quecksilber wieder in das erste Doppelsalz iibergefithrt werden
kinnen.

Jodtetramethylammoniumjodiir, (CH,J)(CH;); NJ, entsteht
durch directe Addition von Trimethylamin zu Methylenjodid als ein in
Nadeln krystallisirender Korper. Die beiden Jodatome sind ungleich
stark gebunden, wie sich beim Behandeln des Salzes mit Silberoxyd zeigt;
in der Kilte entfernt dasselbe niimlich nur das extraradicale Jod, in der
Wiirme beide Atome und substituirt an deren Stelle die Hydroxylgruppe.
Im ersten Falle bildet sich die Base, (CH,J)(CH;); NOH, Jodtetra-
methylammoniumoxydhydrat, im anderen das Oxytetramethyl-
ammoniumoxydhydrat, [CH, (OH)](CHy); NOH. Beide Basen liefern
mit Leichtigkeit Salze; die chlorwasserstoffsauren bilden mit Platinchlorid
gut krystallisirende Verbindungen ; die aus der ersteren Base entstehende
krystallisirt in Tafeln, das der anderen entsprechende Doppelsalz in
grossen Octaedern. — Vergleicht man das Verhalten des Jodtetramethyl-
ammoniumjodiirs mit der weiter unten beschriebenen analogen Brom-
iithylverbindung, (CyHyBr) (CyH;); NBr, so begegnet man einem interes-
santen Unterschied. Durch Silberoxyd werden ebenfalls beide Bromatome
eliminirt, jedoch das eine (intraradicale) zugleich mit einem Wasserstoff-
atom, so dass eine Vinylbase entsteht, (C,Hj;) (C3H;); NOH. Nach
Analogie hitte man also eine Methenylverbindung (CH)(CH;); NOH
erwarten sollen.

Aethyl-amine und ammoniumbasen.

Die Aethyl enthaltenden Stickstoffbasen sind von allen analogen
Verbindungen der Fettsiiurereihe am sorgfiltigsten erforscht. Das
Aethylamin wurde von Wurtz!) und bald nach ihm von Hofmann ?)
entdeckt. Letzterer lehrte Di- und Triithylamin, sowie die Tetriithyl-
ammoniumverbindungen kennen.

1) Ann, Chem. Pharm. 71, 326; 76, 317.
?) Ann. Chem. Pharm. 74, 117; 78, 253.
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Aethylamin.

(Syn. Aethylamid, Aethyliaque, Aethammine).

Zusammensetzung: CH; N = ngs N
2

Eigenschaften. Das Aethylamin ist eine farblose, bewegliche Fliis-
sigkeit, welche ammoniakalisch riecht und stark alkalisch reagirt; es siedet
bei 18,7°. Zum Erstarren konnte dasselbe unter keinen Umstiinden ge-
bracht werden. Das specifische Gewicht betriigt 0,6964 bei 8° (Wurtz);
die Dampfdichte waurde zu 1,576 bestimmt (berechnet 1,56).

Mit Wasser mischt sich Aethylamin in allen Verhiiltnissen unter
Wirmeentwicklung zn einer dicklichen Flissigkeit. — An einer Kerze
entziindet brennt Aethylamin mit gelblicher Flamme.

Wird dasselbe durch ein glithendes Porcellanrohr geleitet, so wird
es vollstindig zersetzt; Blausiure, Ammoniak und Wasserstoff entstehen
neben geringen Mengen Stickstoff und einem Kohlenwasserstoff. Eine
Reihe starker elektrischer Funken zerlegen das gasférmige Aethylamin in
Stickstoff und eine theerartige Substanz. — Das in Wasser geléste Aethyl-
amin ist durch stark basische Eigenschaften ausgezeichnet; es treibt Am-
moniak aus seinen Salzen aus.

Darstellung und Entstehungsweisen, Das Aethylamin wurde
zuerst aus dem cyansauren Aethylither mittelst Kali erhalten. Die
Reaction wird durch folgende Gleichung erliutert:

co - CoHy
e }N + 2KOH co{OK i ]N.

Das bei der Destillation von itherschwefelsaurem Kali mit cyan-
saurem Kali (s. dies Lehrbuch I, 177) gewonnene Rohproduct wird unter
Abkiihlung mit concentrirter Kalilauge in einem Destillationsapparate
zusammengebracht. Die schon bei gewdhnlicher Temperatur eintretende
Reaction wird spiiter durch Erwiirmen unterstiitzt, und dieses fortgesetzt,
bis der Kolbeninhalt trocken ist. Man fingt die iibergehenden Dimpfe
in Salzsiiure auf und erhitzt die zur Trockne verdampfte Lisung zur
Darstellung der wasserfreien Base in gleicher Weise mit Aetzkalk, wie
bei Methylamin beschrieben wurde. Das trockne Aethylamin kann in
ciner stark abgekithlten U-Rihre condensirt werden.

Auch aus dem cyanursauren Aethylither kann die Base bereitet wer-
den. Jedoch verliuft diese Reaction nicht so glatt, wie die erstere, da
mehrere Zwischenproducte auftreten, von denen zwei genauer untersucht
sind. Ihre Zusammensetzung, welche durch die Formeln CgH,;N; 0, und
C;H;; N30, ausgedriickt wird, lisst annehmen, dass der eine Kérper
Tridthylbiuret, der andere Diithyleyanursiure ist.
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Im Princip éhnlich mit der Entstehung aus Cyan- resp. Cyanursiure-
iither ist die aus Aethyl-1) und dem einen Diiithylharnstoff?). Beide
liefern beim Kochen mit Kalilauge Aethylamin, der erstere neben Ammo-
niak, wie aus folgenden Gleichungen hervorgeht:

CONH,
L H
CoH;
H
GRIN + 2x0H = 000,K, + 2Oy
C,H, ’

Nach Hofmann?® bedient man sich zur Darstellung von Aethyl-
amin des Bromiithyls, welches man auf alkoholisches (oder auch wiissriges)
Ammoniak bei erhdhter Temperatur im geschlossenen Rohr einwirken lisst.

Werden statt des Bromiithyls Jod- oder Chlorithyl angewandt, so
scheint die Reaction complicirter zu verlaufen, indem reichliche Mengen
héher ithylirter Basen entstehen. Zur Trennung derselben bedient man
sich am besten des Oxalsiureithylithers 4).

Man verfihrt nach Hofmann ) folgendermaassen: Der Réhreninhalt,
welcher aus den Jodiiren oder Bromiiren des Ammoniums, Mono-, Di-,
Tri- und Tetriithylammoniums besteht, wird nach dem Filtriren und Ein-
dampfen mit concentrirter Natronlange versetzt. Das Gemenge der Basen
wird von der Salzlssung mittelst Scheidetrichter getrennt und mit Aetz-
kali oder Natron gut getrocknet. Man lisst nun wasserfreien Oxalsiure-
iither tropfenweise zu den Basen treten und sorgt, da sich das Gemenge
stark erwiirmt, durch Riickflusskiihler dafiir, dass man keinen Verlust an
Basen erleide; auf 2 Theile der letzteren liisst man etwa 3 Theile des Aethers
zufliessen. Triithylamin wird nicht veriindert. Um die Zersetzung zu
vollenden, wird das Ganze am besten in einem Autoclaven lingere Zeit
im Wasserbade erwiirmt, und dann erst Trifithylamin und der entstan-
dene Alkohol abdestillirt. Der breiartige Riickstand, welcher aus Diiithyls

oxamid, Cy 0, (N [C E‘{ )2 und Didthyloxaminsiureither, Cy0, {g(g: g:)ﬂv
o Hy

besteht, wird nun in eine Kiltemischung gebracht und auf einem Lein-
wandfilter abgepresst. Der feste Riickstand liefert nach einmaligem Um-
krystallisiren aus heissem Wasger reines Diithyloxamid. Die abgepresste
Fliissigkeit enthilt noch hochst geringe Mengen Alkohol, Tridthylamin

N-k2K0H:=CO%K2+IhN4—%gﬂN
2

CON{
I

1) Wurtz, Ann. Chem. Pharm. 76, 317,

?) Habich und Limpricht, Ann. Chem. Pharm. 105, 395.

3) Ann. Chem. Pharm. 74, 117.

4) Eine Scheidung der Basen durch fractionirte Destillation ist, obwohl ihre
Siedepunkte weit auseinander liegen, nicht maglich; ja man hat gefunden, dass
das am wenigsten fliichtige Trifithylamin fast vollstindig mit dem ersten Destil-

lat iibergeht.
5) Jahresber. d. Chem. 1861, S. 494, — Berl. chem. Ges. 3, 109 und 776.
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und Spuren von Didthyloxamid, ist wesentlich Diithyloxaminsiure-Aethyl-
ither, welcher durch Rectification als eine bei 250° bis 2540 siedende
Fliissigkeit erhalten wird. Aus dem Diithyloxamid wird durch Destil-
lation mit Kali oder Kalk das reine Aethylamin gewonnen:

H C,H
Cy 0, (NCEHS)Q 4+ 2KOH = C,0,0,K, + 2 2H5}N'

2

Nach Wohler und Diinhaupt?!) bildet sich wesentlich Aethylamin,
wenn man in ein zum gelinden Sieden erhitztes Gemenge von Jodiithyl
und absolutem Alkohol (zu gleichen Volumen) trockenes Ammoniak leitet;
das Gefiss muss mit einem Kiihlrohr verbunden sein. Nach dem Erkal-
ten sittigt man mit Ammoniak und lisst die Fliissigkeit so lange ver-
schlossen stehen, bis durch Wasser keine Triibung hervorgebracht wird,
dampft dann zur Trockne und destillirt mit Kali.

Fast immer wurde frither Jod- oder Bromiithyl zur Darstellung des
Aethylamins und der Aethylbasen verwandt. Schon vor lingerer Zeit hatte
Stas die Bildung schoner Krystalle von salzsaurem Aethylamin beobachtet,
als er eine iitherische Ammonlésung und Chloriithyl in verschlossenen Gefis-
sen langsam auf einander einwirken liess und die Mischung éfter den Sonnen-
strahlen aussetzte. — Nach Groves ?) erhiillt man durch siebenstiindiges Er-
hitzen von 1 Volumen Chloriithyl mit 3 Volumen starker alkoholischer Am-
moniaklésung auf 100° vorzugsweise chlorwasserstoffsaures Aethylamin.

Hofmann ) hat neuerdings die bei der Chloralfabrikation reichlich
abfallenden Nebenproducte, welche viel Chloriithyl enthalten, mit Erfolg
zur Darstellung von Aethylbasen im Grossen verwerthet. Die ange-
wandte Fliissigkeit war farblos, in Wasser unléslich, und destillirte
zwischen 17%und 509 iiber, 500 Cc derselben werden mit dem dreifachen
Volumen starken alkoholischen Ammoniaks in einem etwa b Liter fassen-
den, schmiedeeisernen Digestor, eine Stunde lang im Wasserbade erhitzt.
Das Rohproduct wird wesentlich ebenso behandelt, wie das durch Jod
oder Bromiithyl gewonnene (vergl. S. 23). Zur Trennung der Basen, von
denen Didthylamin am reichlichsten gebildet zu werden scheint, wird
das oben beschriebene Verfahren mit Oxalsiiureither angewandt. Aus
5 Liter des Nebenproductes kénnen auf diese Weise 11/, Liter der was-
serfreien Basen erhalten werden.

Auch der salpetersaure Aethylither*) kann zur Darstellung von
Aethylbasen dienen. Man erhitzt im geschloésenen Rohre 1 Volumen
desselben mit 3 Volumen gesiittigten alkoholischen Ammoniaks auf 1000
(12 Stunden lang). Das Product wird nach dem Eindampfen mit Kali

1) Ann. Chem. Pharm. 86, 374.

2) Jahresber. d. Chem. 1860, 390.

8) Berl. chem. Ges. 3, 109. F

4) Junecadella, Ann, Chem, Pharm. 110, 254; C. Lea, Jahresber. 1861, 493;
Heintz, daselbst 1863, 408. Clermont hat Aethylamin aus pliosphorsaurem
Aethylither und weingeistigem Ammoniak dargestellt.
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destillirt; die entweichenden Basen kénnen dann nach der Hofmann’-
schen Methode geschieden werden. — Noch ein anderes, von Carey
Leal) angegebenes Verfahren zur Trennung derselben sei hier mitge-
theilt: Die gemischten Basen fingt man in verdiinnter Schwefelsiure auf,
behandelt die scharf (bei 120°) getrockneten schwefelsauren Salze mit
absolutem Alkohol, welcher das Ammonsalz nicht lost. Aus dem Riick-
stand der weingeistigen Lésung werden die Basen durch Kali gewonnen;
die wissrige Losung derselben sittigt man mit krystallisirter Pikrinsiiure
und gewinnt die mit sehr verschiedener Loslichkeit begabten Pikrate
durch fractionirte Krystallisation. Das Trifithylaminsalz schiesst
zuerst in gelben Nadeln an; das Filtrat liefert beim Verdunsten briun-
liche Prismen von pikrinsaurem Aethylamin, withrend aus der iibrigen
Fliissigkeit sich das strahlig krystallisirende Disithylaminsalz abscheidet. -

Die iibrigen Bildungsweisen des Aethylamins sind zum grossten
Theil theoretisch interessant, eignen sich jedoch nicht zur Darstellung
grosserer Mengen, weil entweder die Muttersubstanzen zu schwer zu
beschaffen sind oder die Ausbeute sehr gering ist.

Analog der Reduction von Nitrocarbol (s. 8. 7) zu Methylamin ent-
steht aus dem von V. Meyer und Stiiber entdeckten Nitroiithan,
CyH; (NO;), durch nascirenden Wasserstoff Aethylamin 2). Die Reaction
geht im Sinne folgender Gleichung vor sich:

C,H, (NO,) + 6 H = 2H,0 + CHsly

_ Hy |

Man muss, um sofort ein reines Product zu erhalten, fiir einen ruhigen
Verlauf der Einwirkung Sorge tragen; dann ist die Ausbeute vortreff-
lich. — Entsprechend dem Verhalten der Blausiiure zu nascirendem
Wasserstoff wird Acetonitril ¥) durch Behandlung mit Zink und Schwefel-
siture in Aethylamin umgewandelt:

CH;CN 4 4H = N.

C, le,}

H,

Man wendet zweckmiissig den bei Methylamin S. 8 beschriebenen

Apparat an und destillirt das Rohproduct direct mit Aetzkalk. Die Aus-
beute betriigt nur 1/; bis 1/; des angewandten Nitrils ),

Wie aus Glycocoll Methylamin, so entsteht aus dem homologen Ala-

nin ?) (Amidopropionsiiure) durch Erhitzen Aethylamin neben Kohlensiiure:

C, Hy (NH,) COOH = C2E"’}N + ©0;.
2) .

1) Jahresber. d. Chem. 1861, 493.
2) Berl. chem. Ges. 5, 393.
3) Mendius, Ann. Chem. Pharm. 121, 142. Siersch, daselbst 144. 137,
*) Das dem Propionitril isomere Aethyleyaniir, CoH,NC, zerfillt durch
verdiinnte Siuren in Aethylamin und Ameisensiiure nach der Gleichung:

Cﬂgh}N L0 = Ozgg]n + H.CO.OH.
% Limpricht, Ann, Chem. Pharm. 101, 297.
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Wird Salmiak mit Alkohol auf 260° und héher, oder #therschwefel-
saurer Baryt mit alkoholischem Ammoniak auf 2500 erhitzt 1), so bilden
sich Salze von ithylirten Basen, vorwiegend von Aethylamin.

Strecker?) erhielt das Aethylamin durch Zersetzung des ithamin-
schwefelsauren Ammoniaks (s. dies Lehrbuch I, 987) mit Kali. Die Aus-
beute bei diesem ziemlich einfachen Verfahren ist nicht ergiebig.

Endlich sei noch die Entstehung der Base aus weissem Pricipitat,
HgH;NCl, durch Erhitzen mit Jodithyl erwihnt3); hierbei bilden sich
jedoch ebenfalls die héher #ithylirten Basen.

Ein natiirliches Vorkommen des Aethylamins ist bisher nicht con-
statirt worden, dagegen ist dasselbe als Fiulniss- und Destillationsproduct
. pflanzlicher, wie thierischer Stoffe) beobachtet worden. Seine Gegen-
wart im Steinkohlentheer, Knochenél, sowie in den Producten der Destil-
lation des Torfes ist nachgewiesen. Ferner tritt die Base bei Fiulniss %)
von Waizenmehl, Hefe u. s. w. auf.

Chemisches Verhalten und Umwandlungen des Aethyl-
amins. In dem Verhalten des Aethylamins zu den Losungen von
Salzen tritt iiberall die vollkommenste Analogie mit dem Ammoniak hervor,
wenn auch dieses geringere basische Eigenschaften besitzt. Unterschiede
zeigen sich in der Léslichkeit resp. Unléslichkeit der entstandenen Nieder-
schlige. Die in Cadmium- Nickel- und Cobaltlésungen erzeugten Fil-
lungen sind in iitberschiissigem Aethylamin nicht loslich, der Kupfer-
niederschlag nur schwer, dagegen die in Zinnchlorid, Zink- und Thon-
erdesalzen hervorgebrachten Fillungen im Ueberschuss leicht loslich.
Mit Erfolg ist der letztere Umstand fiir die quantitative Trennung von
Eisenoxydhydrat und Thonerde verwerthet worden.

Die in Gold- und Silberlssungen entstandenen Niederschlige ver-
halten sich in ihrem Aussehen und ihrer Ldslichkeit, wie die Ammoniak-
fillungen, jedoch erhilt man keine dem Knallgold oder Knallsilber ent-
sprechenden explosiven Verbindungen.

Mit Platinchloriir liefert Aethylamin, wie das Methylamin, Kérper,
welche eine den Platinbasen analoge Zusammensetzung haben.

Wird Aethylamin mit Platinchloriir vermischt, so erfolgt Vereinigung
unter starker Wirmeentwicklung; ein rothes, in Wasser unlosliches
Pulver scheidet sich ab, welches dem Magnus’schen Salz entspricht,

Pt (02 H, & Cl) Durch Erwéirmen desselben mit iiberschiissigem Aethyl-

amin lost es sich (unter Hinterlassung eines schwarzen explosiven

1) Berthelot, Ann. Chem. Pharm. 83, 109.

2) Ann. Chem. Pharm. 75, 50. Vergl. auch E. Meyer, J.pr. Chem. 68, 279,
%) Sonnenschein, Ann. Chem. Pharm. 101, 20.

4) Vergl. Anderson, Ann, Chem. Pharm. 80, 53. Vohl, daselbst 109, 197.
5) Sullivan, Jahresber. d. Chem. 1858, 230, J. pr. Chem. 71, 471.
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Pulvers) und geht in eine dem Reiset’schen Salz analoge Verbindung,

Pt (02 112112 } N)‘Clg iitber,welche beimVerdunsten schéne,in Alkoholund Wasser

lsliche Prismen bildet. Das schwefelsaure Salz, S0, 0, Pt (02 g"’} N)h
2

“wird durch Digeriren mit schwefelsaurem Silber in voluminisen Krystal-
len erhalten. :

Durch Einwirkung von Aethylamin auf Palladiumchloriir ent-
stehen Korper, denen ohne Zweifel die entsprechende Zusammensetzung
zukommt. Durch Fillen einer Palladiumchloriirlésung mit Aethylamin
erhiilt man einen rothlichgelben, krystallinischen Niederschlag von der

Zusammensetzung : Pd (Cz Hy } N CI) Derselbe geht beim Verdunsten seiner

mit Aethylamin versetzten Losung in die Verbindung Pd (0255}1‘1)4 Cl,
2

iiber, welche in farblosen Prismen krystallisirt.

Aethylamin zersetzt die Aether organischer Siuren in ganz analoger

Weise, wie Ammoniak. Essigiither liefert Aethylacetamid nach der
Cy H;

Gleichung: (OH;) COOC;H, + %[N = GHqCO}\T + CH; OH;

mit Oxalither entsteht das ofter genannte Diiithyloxamid, aus dem
orthoameisensauren Aethylither durch Erhitzen im geschlossenen Rohre
ameisensaures Aethylamin (entsprechend der Bildung von ameisensaurem
Ammoniak bei Anwendung von Ammoniak).

Die Einwirkung anderer Koérper auf Aethylamin ist Gegenstand
eingehender Untersuchungen gewesen. Kriiftige Oxydationsmittel zer-
setzen dasselbe vollstindig. Durch Erhitzen mit saurem chromsaurem
Kali und Schwefelsiiure !) wird neben Stickstoff und Wasser Aldehyd und
Essigsiure erhalten. — Wird Aethylamin mit einer gesittigten wiissrigen
Lisung von Jodwasserstoff ) im geschlossenen Rohre auf 270° bis 280°
erhitzt, so wird ein Zerfallen in Ammoniak und Aethylwasserstoff bewirkt
(vergl. das Verhalten des Methylamins, S. 10).

Chlor, Brom und Jod wirken lebhaft auf Aethylamin unter Bildung
von Substitutionsproducten ein, von denen das durch Chlor entstehende
rein dargestellt ist.

Dichlorithylamin #), C;H;Cl;N. Leitet man Chlorgas in Aethyl-
amin, so ist die Reaction sehr heftig und tief eingreifend. Um dieselbe
zu missigen, lisst man Chlor in den oberen Theil einer unten verengten
und geschlossenen Réhre treten, in welcher eine verdiinnte Liésung von
Aethylamin enthalten ist; man sorgt durch Eintauchen in schmelzendes

) Wanklyn und Chapmann, Jahresber. d. Chem. 1866, 281,
2) Berthelot, Jahresber. d. Chem. 1867, 345.
3) Wurtz, Jahresber. d. Chem. 1850, 447,
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Eis fiir gute Abkiihlung. Neben salzsaurem Aethylamin bildet sich das
Dichloriithylamin, welches in Oeltropfen zu Boden sinkt und sich so der
weiteren Einwirkung des Chlors entziecht. Die Reaction vollzieht sich
also im Sinne folgender Gleichung:

Clgﬁ N 4+ 401 =2GH }N(,l + C,H,CL,N.

Das Dichloréthylamin ist nach dem Waschen mit Wasser und
Trocknen iiher Chlorcalcium eine hellgelbe Fliissigkeit von stechendem, zu
Thrinen reizendem Geruch, deren Siedepunkt bei 910 liegt. Wird der
Dampf derselben zn stark erhitzt, so zersetzt er sich unter Detonation. —
An feuchter Luft geht das Dichlorithylamin partiell in salzsaures Aethyl-
amin iiber. Der Koérper ist ohne alle basischen Eigenschaften; die des
Aethylamins sind also durch Eintritt von zwei Chloratomen vernichtet.
Die Reactionen der Verbindung geben keinen bestimmten Aufschluss

iitber die Constitution derselben. Wurtz stellt die Formel C, H N als

rationelle auf; er begriindet dieselbe mit dem vollstindigen I* ehlen des
basischen Charakters.

Das Verhalten des Korpers gegen Kali scheint nicht fir eine Gleich-
werthigkeit beider Chloratome zu sprechen. Wesentlich verliuft zwar
die Reaction nach der Gleichung: )

C,H;Cl, N + 3KOH = KOC,H;0 + 2KCl 4+ H;N + H,0

immer bildet sich jedoch neben essigsaurem Kali, Chlorkalium und Am-
moniak ein chlorhaltiges Gas und ein Oel von iiblem Geruch. Auch
duarch salpetersaures Silber wird nur ein Theil des Chlors gefillt (etwa 3/,).

Leitet man Schwefelwasserstoff zu Dichloriithylamin, so entsteht
unter Schwefelabscheidung salzsaures Aethylamin:

2C,H;C3 N 4+ 2H,8 = 285 + "G’H}

NCL

Durch Erhitzen mit Aethylither (im geschlossenen Rohr) findet Bil-
dung von salzsaurem Aethylamin, Aldehyd und zweifachgechlortem Aether
statt. — Durch lingere Einwirkung von Chlor auf den Kérper entsteht
schliesslich der Chlorkohlenstoff, C,Cl.

Mit Brom scheint die Reaction ganz analog zu verlaufen, jedoch
ist das Product, ein gelbes Oel, nicht niiher untersucht worden.

Durch Zusatz von Jod zu wiissrigem Aethylamin erhiilt man eine
dicke schwarze Fliissigkeit, aus welcher durch Schiitteln mit Aether
Dijodiithylamin, CyHzJ,N, als schwarzblaue Flissigkeit zu gewinnen
ist, wenn auch nicht in villig reinem Zustande. Dasselbe kann nicht
ohne Zersetzung destillirt werden. Kali scheint in anderer Weise darauf
einzuwirken, als auf Dichloriithylamin.

Ein Product, in welchem Cyan an Stelle von Wasserstoff im Aethyl-
amin eingetreten ist, erhéilt man durch Einleiten von gasférmigem Chlor-
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cyan in eine iitherische Losung von Aethylamin!). Die Reaction ver-
liuft im Sinne folgender Gileichung:

O, H,
2Ny o+ ona = “Blya 4 oxlw.
| H, | .

Das entstehende Aethyleyanamid, eine dem Colophonium iihnliche
Masse, von schwach basischen Eigenschaften, geht durch mehrmaliges
Auflésen in Wasser und Eindampfen in das polymere Triiithylmelamin,
CyNyH; (CoHy)g Ny, iiber, welches gut krystallisirt. Beim Erhitzen auf
2000 spaltet sich das Aethyleyanamid in Didithylcyanamid und Aethyl-
dicyandiamid wahrscheinlich nach der Gleichung:

C,H; Cy H;
SRON ji¥ — (0(2{}5)‘4}1\1 s (C‘-ZN)::»]NQ.
H = H;J

Durch Einwirkung salpetriger Siure ?) auf Aethylamin zerfiillt das-
selbe, wie die andern primiiren Amine, in Wasser, Stickstoff und salpetrig-
sauren Aethylither:

Cy Hy

= }N 1 2NO0OH = 21,0 4+ 2N + C,H,0.NO0.
2

Anders verliuft die Zersetzung, wenn man die Lisung von salpetrig-
saurem Aethylamin erwiirmt (vergl. S. 31).

Oyansiiure und ihre Aether bilden mit Aethylamin zusammengebracht
durch Addition substituirte Harnstoffe; durch erstere entsteht Aethyl-
harnstoff, durch den Aethylither Diiithylharnstoff *) u. s. w.

Das Verhalten des Aethylamins zu Schwefelkohlenstoff¢) entspricht
genau dem des Methylamins (vergl. S. 10), indem 2 Moleciile der Base
mit 1 Moleciil Schwefelkohlenstoff zusammentreten und das Aethylamin-
salz der Aethylsulfocarbaminsiiure bilden. Dasselbe liefert beim Erhitzen
mit Quecksilberchlorid und andern Metallsalzldsungen das hiéchst charak-

e . .. C8
teristisch riechende Aethylsenfol, CQHJN'

Erwiirmt man Aethylamin mit alkoholischer Kalilange und Chloro-
form %), so entsteht unter heftiger Einwirkung das furchtbar riechende
Aethyleyaniir, welches, zu der Classe der Carbylamine gehérig, nach der

Formel CECI;[ 5}N zusammengesetzt ist. Die Bedeutung dieser hachst

empfindlichen allgemeinen Reaction fiir die qualitative Nachweisung pri-
miirer Basen ist schon oben S. 11 erértert worden. —

1) Cahours und Cloez, Ann. Chem. Pharm. 90, 91.
2) Hofmann, Ann. Chem. Pharm, 75, 356.

3) Wurtz, Ann. Chem. Pharm. 80, 346.

4) Hofmann, Berl. chem, Ges. 1, 25 u. 169.

8) Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 144, 114,
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Aethylenbromid bildet mit Aethylamin das Bromid einer iithylir-
ten Aethylenbase, welche weiter unten beschrieben ist.

Die Salze des Aethylamins sind sehr zahlreich; die Loslich-
keit der meisten in Alkohol macht die Trennung von beigemengten
Ammonsalzen moglich. Als Ausgangspunkt fiir die Darstellung dient ge-

wohnlich das salzsaure Aethylamin, 2 Hs }NCI dessen Gewinnung

Hy

vielfach oben angegeben ist. Dasselbe krystallisirt aus Alkohol, in dem
es leicht léslich ist, in breiten, hochst zerfliesslichen Blittchen. Dieselben
schmelzen gegen 80°; hoher erhitzt findet partielle Zersetzung statt
unter Ausstossen von weissen Dimpfen. Nach dem Erstarren ist ‘das
Salz verindert.

Salzsaures Aethylamin-Platinchlorid, (CQH"}NCI) Pt CL,

entsteht beim Vermischen coucentrirter Losungen nach Zusatz von Alkohol
als gelber Niederschlag, welcher aus Wasser umkrystallisirt, in dunkel-
orangegelbe dem Wiirfel sehr #hnliche Rhomboeder iibergeht. Durch
Kochen mit iiberschiissigem Aethylamin scheint die Verbindung in die salz-
saure Verbindung einer Platinbase iibergefiihrt zu werden. — Salzsanres
Aethylamin-Goldchlorid, (ng“'} NCI) AuCly, krystallisirt in schénen
goldgelben Prismen, welche sich in Wasser, Alkohol und Aether lésen. —
Salzsaures Aethylamin-Queksilberchlorid, (02 H"’} NCl) HgCl,

scheidet sich aus der alkoholischen Lésung beider Salze in kleinen weissen
Bliattchen aus. — Salzsaures Aethylamin - Quecksilbercyanid,

02H5]NC1 Hg (CN);, erhiilt man nach dem Eindunsten der gemischten

Loésungen in kleinen Blittchen, welche in Wasser, wie in kaltem Alkohol,
leicht loslich sind, —

Salzsaures Aethylamin-Palladiumchloriir, (CQH"‘} NCI)

PdCly, wird durch Verdampfen einer wiissrigen Losung von salzsaurem
Aethylamin mit iiberschiissigem Palladiumchloriir, in schwarzen Krystal-
len erhalten, welche im durchfallenden Licht roth erscheinen.

Das brom- und das jodwasserstoffsaure Aethylamin sind
nicht niiher beschrieben worden.

Das schwefelsaure Aethylamin, S0,0, (0955}1\'[)2, ist héchst
3

zerfliesslich und nicht krystallisirbar, auch in Alkohol sehr leicht loslich.

Einige Doppelsalze krystallisiren sehr gut, so das dem Alaun entsprechende

CyHs
lN 8;03 + 12Hy0, in Octaedern mit Wiirfelflichen, feruer die
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Verbindung mit schwefelsaurer Magnesia, in d‘urchsichtigen Prismen.

Auch die Doppelsalze mit Kupfervitriol und Kupferchlorid sind dargestellt.
. o oN|CHs

Das saure schwefligsaure Aethylamin, SOOH H; ist durch

Einleiten schwefliger Siure in eine iitherische Aethylaminlésung bereitet
worden; es liefert mit Aldehyden krystallisirende Verbindungen.

Cy H;
3

Das salpetersaure Aethylamin, H }NONO.“ ist nur

schwierig in sehr zerfliesslichen Schuppen krystallisirend zu erhalten. —
Das salpetrigsaure Salz, Ceg:‘;}N.ONO, ist nur in Losung und in der

Kilte bestindig. Versucht man die durch Zersetzung von salpetrigsaurem
Silber mit salzsaurem Aethylamin erhaltene Flissigkeit einzudampfen,
so zerfillt das Salz in Stickstoff, Alkohol und Wasser:

Co H,

Ha}NONO = 2N 4 G,H;0H 4 H;O0.

Glatt verliuft die Reaction nicht, da immer ein stickstoffhaltiger
Kérper auftritt, welcher wohl mit dem weiter unten beschriebenen Nitro-
sodidthylin identisch ist.

Die der phosphorsauren Ammonmagnesia entsprechende phosphor-

Mg

saure Aethylamin-Magnesia, Csz}N POy + 5Hy0, entsteht auf
H,

gleiche Weise wie jene: zuerst flockig ausgeschieden wird die Verbindung
allmihlig krystallinisch. Sie ist leichter loslich, als das Ammonsalz und
verliert iiber Schwefelsiiure alles Wasser und einen Theil des Aethylamins.

Molybdinsaures Aethylamin, (ngz]N)ngOT, wird durch

Losen der Molybdinsiure in Aethylamin und Verdunsten in weissen
Schuppen erhalten, welche beim Trocknen Aethylamin aushauchen. Die
" Losung erzeugt in phosphorsiiurehaltigen Lisungen einen gelben, flocki-
gen Niederschlag.

Das Aethylammoniumsulfhydrat, "&E“’} NSH, wird durch
3
Einleiten von Schwefelwasserstoff in stark gekiihltes Aethylamin in
schonen farblosen Krystallen gewonnen, welche an der Luft gelb werden
und zerfliessen.

Das kohlensaure Aethylamin, COO, (CSE;}N)g,iBt,wennauCh

nicht vollig rein, durch Destillation von salzsaurem Aethylamin mit
kohlensaurem Natron dargestellt worden; es bildet Krystalle, welche sehr
leicht in Wasser léslich und schon bei gewdhnlicher Temperatur partielle
Zersetzung erleiden,
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Das sogenannte wasserfreie kohlensaure Aethylamin,
welches durch Einleiten trockner Kohlensiiure in abgekiihltes Aethylamin
als weisse pulverige Masse erhalten wird, ist #thylcarbaminsaures

N CH; |
s . Dasselbe st sich leicht in Wasser; Chlor-
C,H,
ON I
3

calcium wird erst nach einiger Zeit oder beim Erwiirmen gefillt.

Aethylamin, CO

Das oxalsaure Aethylamin, C;0,0, (CEII;IL'}N),, wird durch
. Hy

genaue Neutralisation von Aethylaminlésung mit Oxalsiure in Rhom-
boedern erhalten. Durch Erhitzen verliert es Wasser und geht in Diiithyl-
oxamid iiber:

+ C’gi{', ‘\ o - H
(J.zo.,og( Ha}N/z 2H20_C.202(N02H5)2.

Das essigsaure Aethylamin, CEES}NOCQH;{O, durch Einleiten
3
von Aethylamindimpfen in Eisessig darstellbar, bildet weisse, sehr zer-
fliessliche Krystalle. — Das ameisensaure Aethylamin, welches
nicht niher beschrieben ist, bildet sich bei der Zersetzung des Aethyl-
cyaniirs (Aethylearbylamins) mit verdiinnter Salzsiure (vergl. Anmerk. 4)
S. 25). Das pikrinsaure Salz ist oben S. 25 erwiihnt,

Diithylamin (Syn. Biithylamin).
C, H,
Zusammensetzung: C,H; N = Cgl-l;,JN.
S|

Mit der Erhohung des Kohlenstoffgehaltes von organischen Bagen
steigt die Zahl der mdglichen Isomerieen ausserordentlich; das Diiithyl-
amin ist gleich zusammengesetzt mit Butylamin und Methylpropylamin.
Wegen der verschiedenen Butyle, resp. Propyle sind mindestens gechs
mit Difithylamin isomere Basen méglich.

Das Diiithylamin ist eine farblose, brennbare Fliissigkeit von stark
basischen Kigenschaften, welche bei 57,50 siedet. In Wasser ist dasselbe
leicht 16slich. ‘

Das Diithylamin wurde von Hofmann unter den Producten der Ein-
wirkung von Brom-, Jod- oder Chloriithyl auf Ammoniak aufgefunden
(vergl. oben S. 23). Die Gewinnung aus dem entstandenen Gemenge mit
Hiilfe des Oxalsiureiithers geht aus dem frither (S. 23) Mitgetheilten
hervor. (Ueber die Trennung mittelst Pikrinsiiure vergl. S. 25.) — Die
Entstehung von Diéithylamin aus Salpetersiureiithylither und Ammoniak
neben den andern Aethylbasen ist schon (S. 24) erwiihnt. —
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Von anderen Bildungsweisen der Base sind die Darstellungen aus
Diiithylanilin durch Einwirkung von Salpetersiure, und aus Triithylharn-
stoff, sowie Diiithylcyanamid mittelst Kali (s. unten) aufzufithren. Prak-
tischen Werth besitzen dieselben durchaus nicht.

In pflanzlichen oder thierischen Producten ist die Base bisher noch
nicht mit Sicherheit beobachtet worden.

Chemisches Verhalten und Umwandlungen des Didithylamins.

Gegen Salzlésungen verhiilt sich Diiithylamin dem Aethylamin sehr
ihnlich; nur in einigen Reactionen unterscheiden sich heide: die in
Quecksilberchlorid entstandene Fiillung 16st sich nicht in Essigsiure.
Kupferoxydhydrat ist kaum, Zinkoxydhydrat gar nicht 15slich im Ueber-
schuss des Fillungsmittels. In Palladiumehloriir entsteht durch Diiithyl-

amin kein Niederschlag.

Die Einwirkung der Halogene auf Didthylamin ist kaum unter-
sucht worden; die Bildung von Substitutionsprodueten ist jedoch erwiesen,
iiber deren nihere Zusammensetzung nichts festgestellt ist. — Durch
Einleiten von Chlorcyan in eine iitherische Lésung von Didthylamin
erhiilt man Diithylcyanamid, (Céll-&’
durch Erhitzen von Aethylcyanamid entsteht (s. S. 29). Die Verbindung
ist eine bei etwa 190° siedende Fliissigkeit, welche durch Basen sowohl,
wie durch Siuren unter Wasseraufnahme in Ammoniak, Didthylamin und
Kohlensiiure zerfillt:

)’]N, denselben Kérper, welcher

C, ), 0, H,)
( EN)’}N 35 R0 = L e b "H')J}N + COs.

Salpetrige Siure wirkt nach Riche!) auf das Diiithylamin unter
Bildung von Wasser, Stickstoff und salpetrigsaurem Aethylither ein,
wie durch folgende Gleichung erliutert wird:

(nga)z]N + 3NOOH = 2H,0 4+ 2N + 2(C,H,0NO).

Ganz anders verliuft die Reaction (Geuther?), wenn man durch Zer-
setzung von salzsaurem Diiithylamin mit salpetrigsaurem Kali zunichst die
Bildung von salpetrigsaurem Diithylamin bewirkt. Erhitzt man nimlich
eine concentrirte gemischte Losung beider Salze und destillirt, so erhiilt
man neben unzersetztem Diiithylamin ein gelbliches Oel. Gleichzeitig
entweicht Stickstoff und Stickoxyd, welche von einer secundiren Zer-
setzung herrithren. Nachdem das Destillat mit verdiinnter Schwefelsiure

1) Ann. Chem. Pharm, 111, 91; ferner Schiele, Jahresber. d. Chem. 1871, 695.
2) Ann. Chem. Pharm. 128, 151.
Kolbe, organ. Chemie, 1IL. 1, 3
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neutralisirt ist, wird nach wiederholter Destillation das mit Chlorcalcium
getrocknete Qel fiir sich der Rectification im Kohlensiurestrom unter--
worfen. Das so gewonnene reine Product besitzt die Zusammensetzung
C4N;yNO und ist nach seiner Entstehung und seinen Reactionen als

Nitrosoderivat des Diiithylamins aufzufassen: (CQNHO:‘)z}N; es entsteht nach
folgender Gleichung:

C,H . Cy Hy)s|
( *Hﬂ)E}N + NOOH = H,0 + ( NO) ]1\.

Der Korper besitzt einen aromatischen Geruch und brennenden Ge-
schmack; er siedet bei 177°; sein specifisches Gewicht betrigt 0,951
(bei 17,5%. An der Luft wird seine Farbe allmiihlig dunkler.

Das Nitrosodiiithylin besitzt einen ziemlich hohen Grad von Bestiin-
digkeit. So wird es von starken Basen erst bei hohen Temperaturen
angegriffen. Concentrirte Kalilauge wirkt im geschlossenen Rohre erst zwi-
schen 130° und 1509, alkoholisches Kali gegen 140° zersetzend ein. Neben
einem brennbaren und einem nicht brennbaren Gase bilden sich Aethyl-
amin, Ammoniak und kohlensaures Kali vielleicht nach der Gleichung:

4@Bhly 4 skoH = 4000,K; + 40235]1\1 1 2H,N +
2
20,H, + 2N + 3H,0.

Man kann also aus dem Didthylamin auf einem Umwege wieder zu
Aethylamin und Ammoniak zuriickgelangen. Schwiichere Reductionsmittel,
wie Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium, Eigenvitriol sind ohne Ein-
wirkung. Dagegen wird durch Natriumamalgam bei Gegenwart von Was-
ser unter Bildung von Stickoxydul und Wasser Diiithylamin regenerirt:

(02 H5)2 i (CE H.'-)Q
2N 4+ 4H = 2PN + N0 + 1,0

Durch Einleiten von trockner Salzsiiure entsteht unter Entwicklung
von Nitrosylehloriir, NOC], salzsaures Diiithylamin:

(G, Hs)e} . (Cy Hy),
%0 [N + 280 = Noar + ]NC].

Eigenthiimlich ist die Bildung des Nitrosodiiithylins unter Umstin-
den, welche dieselbe nicht erwarten liessen. Werden nimlich salzsaures
Aethylamin, resp. Trifithylamin mit salpetrigsaurem Kali erhitzt, so soll
der Korper immer, wenn auch in geringen Mengen, entstehen. — In
gleicher Weise tritt derselbe als Nebenproduct bei der Zersetzung von
salzsaurem Aethylamin mit salpetrigsaurem Silber auf (vergl. S. 31).

Ueber die noch iibrigen Reactionen des Diiithylamins ist wenig zu
sagen. Cyansidure bildet durch Addition einen Diiathylharnstoff, welcher
beim Erhitzen mit Kali ein Gemenge von Diithylamin und Ammoniak
liefert. Aus der Vereinigung des Diiithylamins mit Cyansiureithern ent-
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stehen trisubstituirte Harnstoffe von der allgemeinen Zusammensetzung:
CON(C; H;),
R [N (Rdas im Cyansiiureiither enthaltene einatomige Radical).
H
Bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Diiithylamin
tritt 1 Moleciil des ersteren mit 2 Mol. des letzteren zusammen; es ent-

N%gzgagz
J 2115/2+
bN{ H

2
Die Salze des Diiithylamins sind nur wenig bekannt. Das

bromwasserstoffsaure Didithylamin, (ngﬁ)g} NBr, krystallisirt in
2

steht das Diiithylaminsalz der Diiithylsulfocarbaminsiure, CS {

weissen Nadeln, das chlorwasserstoffsaure Diithylamin-Platin-

chlorid, ((0255)2}NCI)2.P1;CI4, in orangegelben Octaedern (nach An-
2

dern monoklinisch). Ueber das pikrinsaure Salz s. oben S. 25.

CHy4
Methyl-Aethylamin, C, HaIN, isomer mit Trimethyl-, Propyl- und

H
Isopropylamin. Diese secundiire Base ist nur unvollkommen bekannt ge-
worden. Eine merkwiirdige, hochst interessante Bildungsweise derselben
hat Hofmann ') bei der Einwirkung von Salzsiure und Zink auf Aethyl-
senfol beobachtet. Dasselbe wird zum Theil im Sinne folgender Gleichung

umgewandelt :

CS CH, '
N+ 6H= HIN+ HS.
Gy H, it

Das salzsaure Methyl-Aethylamin-Platinchlorid krystallisirt in pracht-
vollen orangerothen Nadeln.
Durch Einleiten von Chlorcyan in eine itherische Lisung der Base
CH,
ist das nicht niiher beschriebene Methylithyleyanamid, C,Ha}N, erhalten
CN

worden.

Tridthylamin.

C, H;
Zusammensetzung: C;Hy; N = G, H; p N.
Gy Hy

Eigenschaften des Tridithylamins. Das Triiithylamin ist
ein farbloses, brennbares Oel von stark alkalischer Reaction, angenehm
ammoniakalischem Geruch; es siedet bei 91° (nach Geuther bei 899).
Dasselbe ist leichter als Wasser, in welchem es sich schwer 16st. Die

1) Berl. chem. Ges. 1, 177.

g*
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Abnahme der Loslichkeit mit der Zunahme des Kohlenstoffgehaltes ist
hier deutlich ersichtlich.

Darstellung des Triiithylamins.

Die Entstehung dieser tertiiiren Base aus Chlor-Brom-Jodithyl, so-
wie aus dem salpetersauren Aethylither durch Einwirkung von Ammeo-
niak ist weiter oben schon erwiihnt worden. — Dass Triithylamin auch
aus Aethyl- oder Diiithylamin mit jenen Aethylverbindungen entsteht,
liegt auf der Hand. — In Bezug auf die Trennungsmethoden, welche
zur Reindarstellung der Base angewendet werden kdnnen, verweisen wir
auf das Seite 23 und 24 Gesagte; der von Hofmann angegebene Weg
fihrt am Schnellsten und Sichersten zum Ziele.

Triiithylamin bildet sich bei der Einwirkung von Natriumithylat
auf Cyansiureithylither ). Die Reaction ist ein besonderer Fall der von
Wurtz aufgefundenen Synthese der primiiren Basen; wie bei dieser die
Gruppe CO des Cyansiiureiithers durch 2 H ersetzt wird, so treten bei
jener 2 C,Hy an diese Stelle, wie die folgende Gleichung erliutert:

Co | CaH;
N + 2Na OCQH;‘, = CEI‘I;, N + CO OQNEQ.
C. Hy CyH,

So glatt verliuft jedoch niemals diese Reaction, da hiiufig unter Be-
dingungen, welche noch nicht festgestellt sind, der Cyansiureither in
den polymeren Cyanursiureiither iibergeht, welcher mit Natriumithylat
ein substituirtes Guanidin, das Carbotriathylamin, liefert (s. unter
Guanidin). — Um Triithylamin nach dieser Metliode zu gewinnen,
digerirt man eine Mischung des Cyansiureiithers und Natriumithylats in
gelinder Wiirme, destillirt sodann und dampft das Destillat mit Salzsiure
zur Trockne. Durch Erhitzen mit Kali wird aus dem Riickstand die Base
frei gemacht.

Zur Darstellung von reinem Triiithylamin eignet sich am besten
die weiter unten beschriebene Ammoniumbase, das Tetrithylammonium-
oxydhydrat, welches sich beim Erhitzen in Triithylamin, Wasger und
Aethylen spaltet 2) nach der Gleichung:

(CoH;)y NOH = (G, H:JHN + H,0 + C;H,.

Von den Reactionen des Trifithylamins auf Salzlosungen
sind folgende aufzufithren: Die in Kobalt-, Nickel-, Blei-, Chromoxyd-,
Kupfer-, Quecksilberoxyd-, Zinnoxydul-, Magnesia-, Zink-, Cadmium-Losun-
gen entstandenen Niederschlige sind im Ueberschuss des Fillungsmittels
unloslich; der in einer Silberlosung erzeugte braune Niederschlag ist nur
schwer loslich. Thonerde und Zinnoxydhydrat lésen sich leicht in Tristhyl-
amin. — Der in Goldchlorid entstehende gelbe Niederschlag firbt sich sehr

1) Hofmann, Jahresber. d. Chem. 1861, 515.
%) Hofmann, Ann. Chem, Pharm. 78, 253.
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schnell schwarz, indem sich Goldoxydul und gleichzeitig Aldehyd bildet.
Platinchloriir, sowie Platinchlorid, und Palladiumchloriir werden nicht
gefiillt.

Umwandlungen des Triithylamins.

Ganz analog dem Trimethylamin (vergl. S. 17) vereinigt sich das
Triithylamin niecht mit Cyansiureithern zu substituirten Harnstoffen.
Dass beim Kindampfen einer gemischten Lésung von salzsaurem Tridthyl-
amin und salpetrigsaurem Kali Nitrosodidthylin entsteht, ist oben
(S. 34) erwiihnt. :

Mit Aethylenbromid vereinigt sich die Base zu einem weiter unten
(S. 45) beschriebenen Bromid, in welchem das einatomige Radical,
(C,HyBr), angenommen werden kann.

Die Jodiire oder Bromiire einatomiger Radicale treten mit Tridithyl-
amin zu Ammoniumverbindungen zusammen; so bildet Jodmethyl das Me-
thyltridithylammoniumjodiir (s. 8. 42). In gleicher Weise addirt sich
Glycolchlorhydrin zu Tridthylamin und bildet Oxyiithyltridthylammonium-
chloriir (vergl. S. 48). Endlich vereinigt sich die Base mit Monochlor-
essigiither zu einer eigenthiimlichen Verbindung, welche mit ihren Deri-
vaten weiter unten (8. 48) beschrieben ist.

Salze des Trisithylamins.

Salzsaures Triithylamin, (nga)a}NC]’ krystallisirt in weissen,

federartigen nicht zerfliesslichen Blittchen, welche sich unzersetzt ver-
fliichtigen lassen. — Salzsaures Tridthylamin - Platinchlorid,

((0235)3} NCI), .PtCly, bildet prachtvolle orangerothe rhombische Kry-

stalle. — Das bromwasserstoffsaure Salz, (0255)3}1\”31‘, wird in

langen, faserigen, weissen Krystallen erhalten. — Das schwefel-
saure Tridthylamin krystallisirt nur undeutlich, ist in Wasser und
Alkohol leicht loslich. — Das salpetersaure Tridithylamin,

(CQE”)a}NONOZ, ist schwierig zum Krystallisiven zu bringen; seine

Krystalle sind mit denen des Salpeters isomorph. — Mit Chlorjod bildet
Triithylamin eine sehr leicht zersetzbare, in Nadeln krystallisirende Ver-
bindung von nicht bekannter Zusammensetzung.

Tertiire Basen, welche Methyl und Aethyl enthalten, sind bisher
nicht bekannt geworden; man darf voraussetzen, dass zwei Kérper die-

ser Art existiren: das Methyldiithylamin, (CCzES)z}N und das Aethyl-

dimethylamin, (Cég"’) N. Die erstere Base wird sich voraussichtlich
3)2
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durch Erhitzen des Methyltriithylammoniumoxydhydrats, die letztere
auf gleiche Weise aus dem Dimethyl- Diithylammoniumoxydhydrat dar-
stellen lassen.

Tetrithylammoniumverbindungen.

Tetrithylammoniumoxydhydrat, (CoH;), NOH, entsteht aunf
ganz analoge Weise, wie die Methylverbindung (vergl. S. 18).

Diese Ammoniumbase lisst sich nur durch Verdunsten ihrer wiisse-
rigen Losung im Vacuum iiber Schwefelsiiure gewinnen. Sie bildet lange,
haarfeine Nadeln, welche ausserordentlich begierig Wasser und Kohlen-
siure anziehen. Sie konnten niemals in einem fiir die Analyse geeigne-
ten Zustande erhalten werden. Die Zusammensetzung ist dennoch un-
zweifelhaft festgestellt durch die Entstehungsweise und die Salze der Base.

Zur Darstellung ) versetzt man eine gelinde erwiirmte Liésung von
Tetrithylammoniumjodiir, welches durch directe Vereinigung von Jod-
dthyl mit Trisithylamin erhalten wird, mit Silberoxyd, welches, frisch ge-
fallt, in kleinen Portionen so lange eingetragen wird, bis sich die Farbe
nicht mehr indert. Die stark alkalische, von dem Jodsilber abfiltrirte
Losung enthiilt die Base, welche nach folgender Gleichung entstanden ist:

2(02H5)4 NJ + Ag20 + H20 =2 (CgHg,).{ NOH + 2.AgJ.

Reactionen des Tetrithylammoniumoxydhydrats. Die
wiissrige Lisung derselben kann zum Kochen erhitzt werden, ohne dass
Zersetzung eintritt; wird sie jedoch stark eingedampft, so zerfillt der
Riickstand glatt in Triiithylamin, Wasser und Aethylen nach der Gleichung:

(02H3)4 NOH = (C;H;; N 4+ H,0 + C,H,.

Der abweichende Verlauf dieser Reaction in Vergleich mit dem Zer-
fallen des Tetramethylammoniumoxydhydrats ist schon bei diesem (S. 19)
hervorgehoben worden.

Die in Wasser geloste Base zeigt in ihrem sonstigen allgemeinen
Verhalten die vollstiindigste Analogie mit der Kalilauge; wie diese, zer-
setzt sie die Aether, verseift die Fette, treibt Ammoniak aus seinen Sal-
zen aus, fillt in gleicher Weise Metallsalzlosungen. Was das letztere
betrifft, so ist zu erwiihnen, dass Chromoxydhydrat im Ueberschuss der
Base nicht lsslich ist.

Der Versuch, durch Erwiirmen einer gemischten Lésung von schwefel-
gaurem Tetrithylammonium und cyansaurem Kali das eyansaure Salz der
Base zu gewinnen, hat zu dem Resultat gefithrt, dass kohlensaures Tetri-
thylammonium entsteht.

Salze. Mit den Siuren bildet die Base Salze unter Ausscheidung
von Wasser. Das salzsaure, sowie das bromwasserstoffsaure Te-
trithylammoniumoxydhydrat bilden hichst zerfliessliche Krystalle,
welche mnicht nither beschrieben sind. Durch Zusatz von Bromwasser zu

1) Hofmann, Ann, Chem. Pharm. 78, 253.
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einer Lisung des Bromiirs erhilt man das Tribromid, (C; H;); NBr. Bry, wel-
ches in gelbrothen Nadeln krystallisirt (Schmelzpunkt 78%). Das Pentabro-
mid konnte wegen seiner Unbestindigkeit noch nicht dargestellt werden.
(S. Marquart, Berl. Ber. 3,284.) Das Tetrithylammoniumchloriir-
Platinehlorid, [(C;H;)y NC1], . PtCly, wird beim Vermischen der Losun-
gen von Chloriir und Platinchlorid als orangegelber Niederschlag erhalten,
welcher in Aether unléslich, in Alkohol kaum lgslich ist; aus vielem
Wasser krystallisirt die Verbindung in Octaedern. — Tetrithylammo-
niumechloriir-Goldehlorid, (C;H;);NCl.AuCl;, entsteht beim Ver-
mischen beider Chloride als citronengelbes, wenig krystallinisches Pulver,
welches aus heissem Wasser umkrystallisirt werden kann. — Tetriithyl-
ammoniumchloriir-Quecksilberchlorid, [(CyH;)y NCl),.5 (Hg Cly),
erhiilt man durch Vermischen der neutralen Liisungen von beiden Chlori-
den in weissen Blittchen, welche in heissem Wasser, sowie heisser Salz-
siure leicht loslich sind und aus letzterer in fettglinzenden Platten kry-
stallisiren. — Die normale Doppelverbindung, [(CsH;)y NCl];. HgCly, ist
aus einem weiter unten beschriebenen Jodquecksilberdoppelsalz (s. S. 41)
in weissen, glinzenden, rechtwinkligen Prismen gewonnen worden.

Tetrithylammoniumjodiir, (CoH;)y NJ, wird am schnellsten und
reinsten durch kurzes Erhitzen iquivalenter Mengen von Triithylamin
und Jodiithyl bei 100° (im geschlossenen Rohre) gewonnen. Ueberlisst
man das Gemisch sich selbst, so ist die Vereinigung erst nach einigen
Tagen vollendet. Dass das Jodiir sich beim Krhitzen von Ammoniak mit
iiberschiissigem Jodithyl in nicht geringer Menge bildet und wegen seiner
geringen Léslichkeit von den iibrigen Jodiiren getrennt werden kann,
ist oben (S. 23) erwiihnt. — Ferner entsteht das Jodiir aus der Ammo-
niumbase durch Erwirmen mit Jodithyl, sowie mit alkoholischer Jod-
kaliumlésung. — Das Salz erhilt man aus der wiissrigen Lisung in
grossen durchsichtigen Krystallen. In Alkohol 1lést es sich, nicht in
Aether. Das Jodiir wird auch in der Hitze von Kalilauge nicht an-
gegriffen; da es in dieser schwerer, als in Wasser, 1dslich ist, scheidet es
sich auf Zusatz derselben krystallinisch aus.

Beim Erhitzen zerfillt das Jodiir geradeauf in Triithylamin und
Jodiithyl, welche Korper sich, wenn man destillirt, in der Vorlage ver-
einigen. — Eigenthiimlich ist das Verhalten dieses Salzes zu Natrium-
dthylat, wenn man beide im geschlossenen Rohre anf 1400 erhitzt. Die
Reaction nimmt folgenden Verlauf:

(CgHb)g NJ + NROC-_;I'I;, — NaJ 'I- CgII; + 02I150 + (CgH_r,)g N.

Man hiitte die Bildung von Aethylither erwarten sollen; statt des-
selben ist Aethylen und Alkohol entstanden.

Polyjodide, resp. Polychloride des Tetrathylammoniums 1).

1) Vergl. Weltzien, Ann. Chem, Pharm. 86, 292, und 91, 33. — Tilden,
Jahresber. d. Chem. 1866, 416.



40 Tetrithylammoniumverbindungen.

Tetrithylammoniumtrijodid, (C;H;)4NJ.J,, bildet sich bei Kin-
wirkung der Luft auf eine Liosung von Tetriithylammoniumjodiir sehr
allmiihlig in grossen, bliulich schwarzen Krystallen; es wird schneller
erhalten durch Erhitzen des Reactionsproductes von Jodithyl und Am-
moniak mit Jod; im letzteren Falle krystallisirt es in kleinen Nadeln.
Das Trijodid ist auch durch Behandeln des Tribromids mit Jodkalium
dargestellt worden. Am besten krystallisirt dasselbe aus seinen Lésungen
in Jodkalium oder Jodammonium.' Die Krystalle gehéren dem quadra-
tischen Systeme an und sind durch auffallenden Dichroismus ausgezeichnet,
indem sie im reflektirten Licht lasurblau, im durchfallenden rithlich-
braun sind. Sie sind in kaltem Alkohol schwer, in heissem leicht l5slich.
Mit Kalilauge gekocht, zerfillt die Verbindung unter Bildung von Jod-
kalium, jodsaurem Kali, Jodoform und wahrscheinlich Triithylamin, —
Wird eine Losung des Trijodids mit salpetersanrem Silber versetzt, so
wird alles Jod ausgefiillt. —

Das Pentajodid, (C,H;);NJ.J,, ist bisher noch nicht rein dar-
gestellt worden; wahrscheinlich ist es in dem braunen Oel enthalten, wel-
ches sich auf Wasserzusatz aus der Mutterlauge des Trijodids abscheidet.

Tetrithylammoniumjodir-Dichlorid, (CyH;), NJ.Cl,, entsteht
dureh Vermischen einer angesiiuerten Losung von Tetriithylammonium-
chloriir mit Einfachchlorjod als gelber, bald krystallinisch werdender
Niederschlag, welcher zuweilen farrenkrautihnliche Formen zeigt.

Das Tetrithylammoniumjodiir bildet mit Quecksilberjodid mehrere Dop-
pelverbindungen. Die eine von der Zusammensetzung, (CoH;) NJ . HgJs,
ist durch Erwiirmen einer alkoholischen Losung des Trijodids mit Queck-
silber in hellgelben glinzenden Schuppen, welche in Wasser kaum 1sslich
sind, erhalten worden. — Eine andere, [(CyH;) NJ],.5 (HgJ,), entsteht
beim Kochen einer wiissrigen Lisung des Jodiirs mit Quecksilberjodid
als gelbes schweres Oel, welches zu einer sproden Krystallmasse erstarrt.

Endlich ist noch eine eigenthiimliche Verbindung aufzufiihren, welcher
die empirische Formel C;¢Hy9NyJoHg, beigelegt wird. Sie kann als Ver-
bindung von Quecksilberjodid mit Tetrithylammoniumjodiir und Queck-
silbertetriithylammoniumjodiir aufgefasst werden. Dieselbe entsteht durch

mehrtigiges Erhitzen von weissem Priicipitat, E; NCl, mitwenig Wasser

und Jodiithyl auf 100% Sie scheidet sich in gelben Krystallen, welche
durch Waschen mit Alkohol gereinigt werden, ab, wiihrend in Lésung
Aethyl-, Diiithyl- und Triiithylamin- Doppelsalze bleiben. Die dem regu-
liren System angehérenden Krystalle lésen sich weder in Wasser noch
in Alkohol und Aether; sie schmelzen bei 150% Sonnenlicht wirkt unter
Abscheidung von Quecksilber zersetzend ein. — Durch Erwirmen mit
Silberoxyd wird in Losung neben Tetrithylammoniumoxydhydrat eine
Quecksilberverbindung erhalten, welche sich beim Eindampfen in schwar-
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zen Schuppen ausscheidet. Wird die Lésung vor dem Eindunsten mit
Salzsiiure neutralisirt, so gewinnt man aus der von dem Chlorsilber ab-
filtrirten Fliissigkeit das oben (S. 39) beschriebene Tetrithylammoninm-
chloriir-Quecksilberchlorid.

Wismuthdoppelsalze. Das Tetrithylammoniumtrijodid hat zur
Darstellung mehrerer Wismuthverbindungen als Ausgangspunkt gedient.
Die alkoholische Lisung des Trijodids (s. oben) wird in der Wiirme mit einer
Lésung von Wismuthoxydhydrat in starker Salzsiiure, resp. Brom- oder
Jodwasserstoffsiiure versetzt. Die dargestellten Doppelsalze besitzen fol-
gende Zusammensetzung: 3 [(C,H;), NC1].2BiCl;, 3[(C,H;)yNBr]. 2 BiBr;
und 3[(CyH;)y NJ].2BiJy; sie sind vollstindig isomorph und bilden
sechsseitige Tafeln. Das Chlorid ist farblos, das Bromid gelb, das Jodid
roth.

Die iibrigen Salze der Ammoniumbase sind entweder durch Siittigen
einer Losung derselben mit den resp. Siuren oder durch Zersetzung des
Jodiirs mit den Silbersalzen der Siiuren dargestellt worden.

Die Verbindungen der Base mit Schwefelsdure, Salpetersiiure,

Phosphorsiure, Kohlensiiure krystallisiren, sind jedoch nicht niher
beschrieben.

Das arsensaure Tetrithylammoniumoxydhydrat,
(CoH;)y N AsOy, wird durch Sittigen der Base mit wiissriger Arsensiure
nach dem Verdunsten iiber Schwefelsiiure als undurchsichtige weisse kry-
stallinische Masse erhalten, welche bei 45° schmilzt und iiber 100° unter
Bildung von Aldehyd zersetzt wird. ‘

Antimonsaures Tetrithylammoniumoxydhydrat wird auf
iihnliche Weise als iiusserst zerfliessliche Masse gewonnen, welche beim
Erhitzen auf 200° bis 250° Weingeist oder Aldehyd entwickelt. Der
Zusammensetzung nach ist die Verbindung das metantimonsaure Salz:
[(CyH;)y N]y . Sby 0.

Das zinnsaure Salz ist auf gleiche Weise in farblosen, stark das
Licht brechenden Quadratoktaedern dargestellt worden; die Zusammen-
getzung ist nicht mit Sicherheit ermittelt.

Molybdinsaures Tetriathylammoniumoxydhydrat,
[(CyH;)y N], Mo, O;, durch Erwiirmen einer wiissrigen Liosung der Base
mit iiberschiissiger frisch gefiillter Molybdinsiure und Eindunsten des
Filtrats iiber Schwefelsiiure dargestellt, bildet eine weisse zerfliessliche
Krystallmasse. Ebenso ist das wolframsaure Salz, [(CoH;), N, WoOyy
erhalten worden, welches', wie das molybdiinsaure, in Wasser leicht los-
lich ist.

Sowohl die neutrale, als die saure Verbindung der Base mit Chrom-
siure ist bekannt; erstere, [(Cy Hy)y N]y CrOy, wird durch Zersetzung von
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chromsaurem Silberoxyd mit Tetrithylammoniumjodiir, als nicht krystal-
lisirbarer Syrup, letatere, [(Cy H;), N, Cry O7, durch Sittigen der wiissrigen
Base mit {iberschiissiger Chromsiure in dunkeln Krystallen erhalten.

Ammoniumbasen, welche Methyl und Aethyl enthalten.

Aethyltrimethylammoniumverbindungen!). Trimethylamin
verbindet sich direct mit Jodiithyl zu Aethyltrimethylammonium-
.y (G H)) o i ; Cy H; :
jodiir, (CH,), NJ, welches mit Silberoxyd die Base (CH,), NOH lie-
fert. Beide Korper sind nicht niher beschrieben. Aus dem Jodiir ist
das Tri- und Pentajodid dargestellt worden.

Aethyltrimethylammoniumtrijodid, ?ég") }NJ.J;;, wird

ks
durch Erwiirmen der richtigen Mengen Jod mit einer alkoholischen
Losung des Jodiirs in blauvioletten, zerfliesslichen, rhombischen Prismen
erhalten, welche hei 64° ohne Zersetzung schmelzen. Mit Wasser be-
handelt zerfallen dieselben sofort in Jodiir und Pentajodid, wiihrend sie
sich in Alkohol leicht lésen.

Aethyltrimethylammoniumpentajodid, C, Hy }NJ.J;, ist aus
(CHy)s

dem Jodiir oder Trijodid durch Erwidrmen mit iiberschiissigem Jod in
alkoholischer Loésung bereitet worden; es krystallisirt in griinen, metal-
lischen, dem quadratischen System angehérenden Blittchen, welche bei
689 schmelzen. Die Krystalle beider Jodide sind dichromatisch; die oben
angegebenen Farben sind ihre Oberflichenfarben; im durchfallenden Licht
erscheinen sie gelblichbraun, resp. gelblich.

Methyltridthylammoniumverbindungen 2).

Durch Vereinigung von Jodmethyl mit Triiithylamin (am besten
durch kurzes Erwirmen) wird das Methyltriithylammoniumjodiir
erhalten, aus welchem durch Behandlung seiner wiissrigen Lésung mit Sil-

beroxyd das Methyltriithylammoniumoxydhydrat, (CSEI?)--}NOH’

bereitet wird. Das im Vacuum eingedunstete Filtrat hinterlisst die
Base als eine weisse, hichst zerfliessliche Krystallmasse, welche intensiv
bitter schmeckt und itzend wirkt.

1) R. Miiller, Ann. Chem. Pharm. 108, 1.
2) Hofmann, Ann, Chem. Pharm. 78, 253.
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Das chlorwasserstoffsaure Salz der Base krystallisirt schwierig, da
es sehl zerfliesslich ist; mit Platinchlorid bildet es die Verbindung

}NCI) . PtCly, welche in schinen Krystallen erhalten wird.
(Cz H:.)

Das Jodiir, CH, }NJ, ist eine weisse Krystallmasse, hichst bitter
(CyH;)y

schmeckend, in Wasser sehr leicht loslich. Aus seiner concentrirten
Lésung wird es durch Kali als Oel abgeschieden, welches allmihlig

erstarrt. Das Methyltriithylamm oniumtrijodid, (ch:’) }NJ.J.Z,
2 Hs )y

wird durch Erwidrmen einer alkoholischen Lésung des Jodiirs mit der
gerade geniigenden Menge Jod in quadratischen Blittchen -erhalten,
welche bei 62° schmelzen und, wie die ibrigen Polyjodide, Dichroismus
zeigen. Im durchfallenden Licht erscheinen sie dunkelrothgelb, im auf-
fallenden blauviolett. — Das Pentajodid lisst sich auf die gewdhnliche
Weise nicht darstellen.

Die Salze der Base mit Schwefelsiiure, Salpetersiiure und Oxalsiure
krystallisiren, sind aber alle zerfliesslich.

Dimethyl-Diithylammoniumjodiir?), (((gg?’;;} NJ, ist durch
Erhitzen von mit Dimethylamin gesittigtem Jodiithyl auf 1000 in weissen
tafelformigen Krystallen gewonnen worden, welche in Wasser und Alkohol
leicht 1dslich sind. Durch Behandeln der wiissrigen Losung mit Silber-
oxyd erhiilt man eine stark alkalische Fliissigkeit, welche ohne Zweifel

die Base (é H“‘;z}\TOH enthillt. Durch Sittigen derselben mit Salzsiiure
2 H;),

und Versetzen mit Platinchlorid ist das Doppelsalz (é H%}} ‘ICI) PtCly
s)2

in tafelférmigen gelben Krystallen erhalten worden.

Jodmethyltriithylammoniumverbindungen.

Methylenjodid und Trisithylamin ?) vereinigen sich zu gleichen
Moleciilen zu Jodmethyltridithylammoniumjodiir, (LOII[I’) NJ,
welches in schimen quadratischen Tafeln krystallisirt. Wird seine Lo-
sung mit Silberoxyd digerirt, so soll nur das extraradicale Jod als Jod-
silber ausgeschieden werden. Das aus dem Jodiir mittelst Chlorsilbers
erhaltene Chloriic vereinigt sich mit Platinchlorid zu einem in schénen
Oktaedern krystallisirenden Doppelsalze von der Zusammensetzung

((C(jg*) } NCl) .PtCl,.

1) Petersen, Ann. Chem. Pharm. 102, 317.
2) J. Lermontoff, Berl. chem. Ges. 7, 1253.
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Bromithylammoniumverbindungen.

Die hier zu beschreibenden Korper entstehen durch directe Ver-
einigung tertifirer Basen, und zwar des Trimethyl- und Triithylamins,
mit Aethylenbromid. Wihrend dieses auf primire und secundiire Amin-
basen in der Weise einwirkt, dass sich wesentlich die Bromide von
Diaminen bilden, welche das Radical (CyH;)" ein oder mehrere Male
neben einwerthigen Radicalen enthalten, liefern die tertiiren Basen
Tetrammoniumbromiire, in welchen die Gruppe (C,H;Br)" angenommen
werden muss. Das Aethylenbromid verhilt sich also in diesem Falle
ganz wie das Bromiir des einwerthigen einfachgebromten Aethyls
= (C;HyBr)Br. — Das Aethylenchlorid kann nicht immer mit gleichem
Erfolg angewendet werden; Einwirkung findet ebenfalls statt, jedoch
werden hiinfig andere noch nicht niher untersuchte Kérper erhalten.

Bromithyltrimethylammoniumverbindungen ).

Das Bromiir, ?éfl;)]z 1'} NBr, wird am zweckmiissigsten durch kurzes
Erwiirmen von Trimethylamin mit iiberschiissigem Aethylenbromid im
geschlossenen Rohre bei 40° bis 50° dargestellt. Schon bei gewdhnlicher
Temperatur wirken beide Kérper auf einander ein ?); die Entstehung des
Bromiirs erfolgt nach der Gleichung:

C, Hy Br

(CHy)3 N + Gy HyBry = (CH,),

Aus dem Rohrinhalt wird durch Erwiirmen der Ueberschuss des Aethylen-
bromids verjagt, dann zur Trockne verdampft, und der Riickstand mit kal-
tem Alkohol gewaschen, welcher Nebenproducte entfernt. Durch Umkry-
stallisiren aus heissem Alkohol erhilt man das reine Bromiir in weissen
Nadeln, welche sich in Wasser leicht, in Aether nicht lésen. Kali und
Natron sind ohne Einwirkung auf diese Verbindung, withrend Ammoniak,
sowie primiire (und auch tertiire) Amine, Bromwasserstoff entziehen und
die Entstehung von Vinyltrimethylammoniumbromiir veranlassen.
Diese Reaction entspricht dem Verhalten von alkoholischem Kali zu
Aethylenbromid, welches in Bromvinyl, C,H;Br, iibergeht. Durch Be-
handlung der wissrigen Losung des Bromiirs mit Silberoxyd werden
beide Bromatome ausgeschieden; das eine wird durch Hydroxyl ersetzt,

NBr.

das andere wird mit Wasserstoff eliminirt, so dass die Base, ?ég‘) }NOH,
3)3

1) Hofmann, Jahresber. d. Chem. 1858, 333.
2) Die Reaction ist nie vollstiindig glatt, da sich kleine Mengen von Vinyl-
trimethylammoniumbromiir, %E“’h} N Br, unter Austritt von Bromwasserstoff
3

bilden.
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das Vinyltrimethylammoniumoxydhydrat, entsteht nach der Glei-
02 I'I4 BI'} C H
NB Ag,0—=2AgB 2 MNOH.
(CHy), N Br 1 Ae: eBr+ cny),
(Ueber die Vinylverbindungen siehe weiter unten.)
Salpetersaures Silber entzieht dem Bromiir nur das eine Brom-
atom; durch einfache Umsetzung entsteht salpetersaures Bromithyl-

ammoniumoxydhydrat, %I}?)Br] NONO,.
)3

Wird das iberschiissige Silber aus der entstandenen Losung mit
Salzsiure entfernt und das Filtrat mit Platinchlorid versetzt, so erhiilt
man das Brométhyltrimethylammoniumchlorir-Platinchlorid,

(?é g:)]?r} NCl)g . PtCly, in oktaedrischen Krystallen, welche sich leicht in

heissem, schwer in kaltem Wasser losen. Das Goldchloriddoppelsalz,

((ggj)]?r}Ncl.Auclﬂ, auf entsprechende Weise dargestellt, bildet gold-
gelbe Nadeln.
CyH,J

Das Jodiithyltrimethylammonium jodid, (CH,) }NJ, ist aus dem chlor-
a)s

chung:

wasserstoffsauren Cholin durch Jodwasserstoff erhalten worden (s. dies
Lehrbuch III, 2. 492).

Die Bromithyltridithylammoniumverbindungen!) werden
genan auf dieselbe Weise, wie die obigen, gewonnen; als Ausgangspunkt
dient das Bromithyltriithylammoniumbromiir, ((0}2[;4;31‘ NBr,

2115)3
durch’ Vereinigung von Bromiithylen und Triithylamin entstehend. Die
Eigenschaften dieses Salzes, das Verhalten zu Silberoxyd, salpetersaurem
Silber, entsprechen auf das Genaueste dem bei Bromithyltrimethylammo-
niumbromiir Mitgetheilten; ebenso ist das Aussehen des Platinchlorid-
und Goldchlorid-Doppelsalzes kaum zu unterscheiden von dem der ana-
logen oben beschriebenen Verbindungen.

Oxiithyl-Trimethyl- resp. Triithylammoniumverbindungen
und Derivate,

Glycolchlorhydrin, C;Hy (OH)Cl, welches als Chloriir von Oxiithyl
betrachtet werden kann, vereinigt sich mit den tertiiren Basen, dem
Trimethyl- und Trifithylamin zu Chloriiren, in welchen die Atomgruppe
C,H;.0H angenommen werden muss. Die aus Trimethylamin erhaltene
Verbindung hat ein besonders hohes Interesse, weil sie identisch ist mit
dem chlorwasserstoffsauren Salz des Cholins oder des sogen. Neurins.
Diese Base, ?ég:)?H]NOH und ihre Verbindungen sind schon in diesem

Lehrbuche Bd. 3, 2. Abthlg. 8. 490 ff. abgehandelt worden. Hier ist

1) Hofmann, Compt. rend. 49, 880.
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nachtriiglich die Beobachtung Liebreich’s!) anzufiihren, dass durch
Behandlung von reinem Protagon mit Barytwasser nicht die Oxiithyl-,

sondern’die Vinylverbindung 0225 INoH entsteht; fiir diese schligt er
! & (CH,),

den Namen Neurin vor. Wird dagegen ein alkoholischer oder éthe-
_rischer Gehirnextract, welcher Zersetzungsproducte des Protagons ent-
hiillt, in gleicher Weise behandelt, so erhilt man die Oxiithylbase, fiir
weleche nach Liebreich die Bezeichnung ,Bilineurin® geeignet ist.

Oxyneurin? oder Betain. In dem Harn kommt in geringer
Menge eine Base vor, welche wegen ihrer dem Bilineurin nahestehenden
Zusammensetzung die Vermuthung nahe legte, sie sei ein Oxydationspro-
duct dieser Base. In der That wurde die Chlorverbindung derselben von
Liebreich durch gemiissigte Oxydation des Bilineurins gewonnen. Das-
selbe Chloriir wurde sodann durch Vereinignng von Trimethylamin mit
Monochloressigsiiure dargestellt, so dass man berechtigt ist, demselben

/
folgende Constitutionsformel beizulegen: (CH, C(%%I? }NCI. Die freie
s 3)3

Base, das Oxyneurin, besitzt nicht, wie man erwarten sollte, die Zu-

N :(CH“E&? ?}NOH, wondlers ik s, die
3)3 .

Elemente eines Moleciils Wasser éirmer: C; H;, O, N. — Von grossem Inter-
esse ist es, dass eine Base von gleicher Zusammensetzung, welche Betain
genannt worden ist, sich in den Riiben anhiuft, und zwar am reichsten
in den nicht villig reifen aufgefunden wird, Wie sich durch eine ver-
gleichende Untersuchung ergab, sind beide Basen, das Oxyneurin und
das Betain, identisch., —

Die Base wird aus Alkohol mit einem Moleciil Wasser in grossen
glinzenden Krystallen erhalten, welche héchst zerfliesslich sind. Die Los-
lichkeit in Wasser ist sehr bedeutend. Eine bei 259 gesiittigte Losung
enthielt 61,8 p.C. wasserfreie Base. Die Lisung reagirt nicht alkalisch,
dennoch ist der Koérper eine Base, da er mit Sduren gut charakterisirte
Salze liefert. Die Losung schmeckt siiss und kiihlend; sie wirkt selbst
in grisseren Dosen nicht giftig.

Die Krystalle verlieren bei 1009 sowie iitber Schwefelsiure alles
Wasser; stirker erhitzt bliht sich die Masse auf unter Entwickelung des
Geruchs nach Trimethylamin und nach verbranntem Zucker.

Um das letztere zu gewinnen, hat Scheibler folgenden Weg ein-
geschlagen: Frisch gepresster Riibensaft wird nach starkem Ansiiuern
mit Salzsiiure mit einer geringen Menge einer Ldsung von phosphor-
wolframsaurem Natron versetzt, welches einen wesentlich aus coagulirtem
Eiweis, Farbstoffen ete. bestehenden Niederschlag erzeugt. Derselbe wird
schnell abfiltrirt, die Losung sodann mit demselben Fiillungsmittel ver-

sammensetzung C; Hy; Oy

1) Berl. chem, Ges. 2, 12,
2) Liebreich, Berl. chem. Ges. 2, 167, sowie 3, 161; und Scheibler,
Daselbst 2, 292 und 3, 155.
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setzt. Nach achttigigem Stehen hat sich eine krystallinische Ausschei-
dung an den Gefisswiinden abgesetzt, welche, von der Losung getrennt,
mit Kalkmileh behandelt wird. Es bildet sich unléslicher phosphorwolfram-
saurer Kalk, wiihrend das Betain in Lésung ist. Der iiberschiissige Kalk
wird mit Kohlensiure entfernt, die kalkfreie Losung liefert beim Kin-
dampfen das unreine Betain, welches durch Umkrystallisiren aus Alkohol
und mittelst Thierkohle gereinigt wird. — Bei Anwendung von Melasse
wird dieselbe mit dem doppelten Volumen Wasser verdiinnt und nach
dem Ansiuern zuniichst mit sehr wenig phosphorwolframsaurem Natron
gefillt, sonst wird ganz ebenso verfahren.

Liebreich hat eine andere Methode zur Darstellung des Betains
angegeben: Mit Wasser verdiinnte Melasse wird 12 Stunden lang mit
Aetzbaryt gekocht, dann der Baryt mit Kohlensiure entfernt und das
Filtrat eingedampft. Der alkoholische Auszug des syrupartigen Riick-
standes wird mit einer Chlorzinklésung in Alkohol gefillt. Nachdem der
entstandene Niederschlag durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt
ist, wird aus demselben mit Barytwasser Zinkoxyd entfernt, das gleich-
zeitig entstandene Chlorbarium genau mit Schwefelsiiure zersetzt, um aus
dem Filtrat das salzsaure Betain zu gewinnen.

Reactionen des Betains. Die Base ist gegen Oxydations- so-
wie Reductionsmittel hichst bestindig; sie wird weder von Chromsiiure,
noch rauchender Jodwasserstoffsiiure angegriffen. Durch Kochen mit
sehr concentrirter Kalilauge wird dieselbe unter Entwickelung von Tri-
methylamin zersetzt. In dem Riickstande findet sich neben kohlensaurem
Kali eine nicht fliichtige Base von der Formel Cg H;; NO;, deren Zusammen-
setzung durch das Doppelsalz Cy Hy; N O;, HCL. Au Cl, festgestellt warde.
Die Entstehung der Base kénnte durch folgende Formel interpretirt
werden:

3C;H; NO, 4+ H,0 = C3H;;NO; 4+ 2(CH3;); N 4 CO,.
—— — —
Betain. neue Base.

Jedoch verliduft die Reaction nicht so glatt, da noch ein anderer
Kérper von basischer Natur sich zu bilden scheint.

Wie das Auftreten des Oxyneurins im thierischen Kirper unzweifel-
haft auf den Zerfall des Protagons zuriickzufithren ist, so existirt wahr-
scheinlich auch im pflanzlichen Organismus ein leicht zersetzbarer Stoff,
aus dem sich neben Oxalsiure und anderen Sauren das Betain abspaltet.

Salze des Betains. Salzsaures Betain, C; H; 3 NO;.HCl,
krystallisirt in grossen farblosen, monoklinen Tafeln, welche ziemlich
luftbestindig sind und kein Krystallwasser enthalten. — Salzsaures
Betain-Platinehlorid, (C; H;; NOy HC), . Pt Cly + 2 Hy O, wird beim
Fiillen des salzsauren Betains mit alkoholischem Platinchlorid in nadel-
formigen, verfilsten Krystallen erhalten; aus Wasser gewinnt man es in
grossen Krystallen, welche zu einem gelben Pulver verwittern. — Salz-
saures Betain-Goldchlorid, C; Hy; NO,HCL. AuCl,, bildet schione
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diinne Nadeln oder Plittchen, welche in heissem Wasser leicht, in kaltem
schwer léslich sind. — Auch mit Quecksilber-Cadmium - Zinkchlorid bil-
det das salzsaure Betain gut krystallisirende Doppelsalze. Mit Chlorzink
vereinigt sich auch die freie Base zu einer Doppelverbindung von der
Formel: (C; Hyy N0Oy); . Zn Cly; dieselbe wird in mikroskopischen Krystal-
len erhalten. Aus ihrer Zusammensetzung wurde zuerst die Formel der
freien Base abgeleitet.

Das schwefelsaure Betain bildet luftbestindige, grosse Kry-
stalle, das salpetersaure Salz zerfliessliche Nadeln. Das neutrale
phosphorsaure, sowie das neutrale und das saure oxalsaure Salz krystal-
lisiren gut, wihrend die Salze der Weinsiiure, Aepfel- und Citronensiiure
syrupartige Massen sind.

Oxithyltriithylammoniumverbindungen.

Das Oxiithyltridithylammoniumechloriir entsteht durch directe Ver-
einigung von Triithylamin mit Glycolchlorhydrin ¥). " Man erhitzt beide
Kérper mehrere Stunden lang auf 100° und erhilt so eine weisse Salz-
masse, welche in Wasser, sowie Alkohol, leicht loslich aus diesen in farb-
losen gestreiften Prismen erhalten wird. Die Zusammensetzung des Sal-

... C;H,OH]|
zes ist: (© Hs)aJN Cl.

Die freie Base ist aus dem Chloriir nicht dargestellt worden. Da-
gegen sind einige Doppelsalze desselben beschrieben. Oxiithyltriithyl-
Gy H,0 H} NCI] .PtCl, krystallisirt gut;

(Cy Hy)y 2
ng;gsg }N Cl. AuCly, wird ans heissem Was-
ser in glinzenden goldgelben Blittchen erhalten.

ammoniumchloriir-Platinchlorid, [

das Goldchloriddoppelsalz,

Triithyloxacetylithylammoniumchloriir, C;; Hyy N O, Cl,
wird durch Erhitzen von Triiithylamin mit Monochloressigiither 2) auf
100" dargestellt. Bei Anwendung von Monochloressigsiure wiirde das
Homologe des salzsauren Betains entstehen. Man versetzt das klebrige
Produet mit Platinchlorid; salzsaures Triiithylamin - Platinchlorid bleibt
in Losung, wihrend die Doppelverbindung (C;, Hyy N 05 Cl),.PtCly in
schénen Rhomben auskrystallisivt.  Durch Zersetzen derselben mit
Schwefelwasserstoff und Verdunsten des Filtrats im Vacuo erhiilt man
das Chloriir rein in zerfliesslichen Nadeln, welche auch in Alkohol leicht
loslich sind. Mit Goldchlorid bildet dasselbe ein in Nadeln krystalli-
sirendes Doppelsalz (C;yHyy N 0y Cl). Au Cls.

Wird das Chloriir mit Silberoxyd behandelt, so erhilt man nicht
das entsprechende Oxydhydrat, sondern ausser Chlorsilber entsteht Al-

1) Wurtz, Ann. Chem. Pharm. 7, 88.
?) Hofmann, Zeitschr. f. Chem. Suppl. 1862, 166,
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kohol; im Filtrat befindet sich eine krystallinische, sehr zerfliessliche
Bage, welche zwar neutral reagirt, aber gut charakterisirte Salze bildet.
Dieselbe ist nicht analysirt worden, besitzt aber ohne Zweifel die Zusam-
mensetzung Cg Hy; NO; und ist dem Betain homolog, indem sie an Stelle
der 3 Methylgruppen 3 Aethyle enthiilt.

Das Chloriir dieser Base, welches wahrscheinlich durch Vereinigung
von Triiithylamin mit Monochloressigsiure zu erhalten wiire, ist nicht
dargestellt, jedoch sind seine Verbindungen mit Platinchlorid und
Goldchlorid bekannt. Die erstere, (CsII;3 NO, Cl), . Pt Cly, krystallisirt
in Rhomboédern; die andere besitzt die Zusammensetzung :

05 H]s NOJ Cl. Au 013
und ist in heissem Wasser 16slich. :

Das salpetersaure Salz, (C; Hyg NOy) O NO,, ist in Wasser und Alkohol
léslich ; aus seiner weingeistigen Losung wird es durch Aether in Nadeln
gefillt. — Endlich ist ein aus absolutem Alkohol krystallisirendes Jodiir
beschrieben von der Zusammensetzung C; H;s NO,J 4 C; Hy; NO,.

Aethylenoxydbasen.

Die unter dieser Bezeichnung zusammengefassten Basen entstehen
durch Vereinigung von Ammoniak mit Aethylenoxyd!). TIhrer Zusam-
mensetzung nach konnen sie als Derivate des Ammoniaks betrachtet wer-
den, in dem 1, 2 oder 3 Wasserstoffatome durch Oxithyl, C,H,0H,
vertreten sind. Auch das Chloriir der entsprechenden Ammoninmbase,
(C, Hy OH), N Cl, ist dargestellt worden.

Die drei Aminbasen bilden sich gleichzeitig, wenn man wiissriges
Ammoniak auf Aethylenoxyd einwirken lésst. Da die Vereinigung bei-
der Korper unter lebhafter Wiirmeentwickelung vor sich geht, muss man
die Reaction durch allmiiligen Zusatz von Aethylenoxyd miissigen. Man
iiberliisst am besten dasGemisch in einer starken zugeschmolzenen Rihre
sich selbst. Beim Verdampfen der erhaltenen ammoniakalischen Fliissig-
keit bleibt éin alkalischer Syrup zuriick, welcher mit Salzsiiure gesittigt,
dann zur Trockene verdampft und mit absolutem Alkohol behandelt wird.
Salzsaures Trioxiithylamin, welches aus Wasser in grossen Rhomboédern
krystallisirt, ist in Alkohol unléslich; die darin loslichen salzsauren Salze
der beiden anderen Basen lassen sich dadurch trennen, dass salzsaures
Monoxiithylamin auskrystallisirt, withrend das andere Salz in Lésung bleibt.
Zweckmiissiger ist die Scheidung der beiden Platinchlorid-Doppelsalze. Beim
Zusatz von concentrirtem Platinchlorid zu der alkoholischen Lissung scheidet
sich das schwerer lisliche salzsaure Dioxithylamin-Platinehlorid,

[(02 s Olé)g} NCI] . Pt Cl, in orangerothen rhombischen Prismen aus;
2 2

1) Wurtz, Ann. Chem. Pharm. 114, 51 und 121, 226.
Kolbe, organ. Chemie. ITI. 1. 4
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der noch in Lisung b efindliche Theil dieses Salzes wird durch allmiiligen
Zusatz von Aether ausgefilll. Wenn die sich ausscheidenden Krystalle
die Form goldgelber Blittchen zeigen, so wird abfiltrirt, da dieselben das
leichter losliche salzsaure Monoxiithylamin -Platinchlorid,

(02 H,Q E } N Cl)z .PtCly, sind. Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff
3

kann man die Chloriire, aus diesen die Basen gewinnen (siehe unten).

Durch mehrstiindiges Erhitzen von Glycolchlorhydrin, C, Hy OH. Cl,
mit concentrirtem wiisserigem Ammoniak auf 100° erhilt man die chlor-
wasserstoffsauren Salze des Mono- und Dioxiithylamins, welche auf obige
Weise zu trennen sind.

Die drei Basen werden aus den Chloriiren durch Digeriren mit Silber-
oxyd gewonnen; sie sind syrupartige Flissigkeiten, deren Eigenschaften
nicht niher untersucht worden sind. Die bisher dargestellten Salze sind
schon oben beschrieben.

. . CH,0H :

Das Monoxiithylamin, H.,} N, ist besonders deshalb von Inter-
esse, da es mit Aldehydammoniak isomer ) ist. Dem ersteren kommt ohne
Zweifel, wie sich nach' der Entstehung aus Glycolchlorhydrin ergiebt, die

< CH,.0H
rationelle Formel: {C H,.N H, Zu.

Das Trioxiithylamin vereinigt sich langsam in der Kiilte, schnell
beim Erwiirmen, mit 1, 2, 3 oder 4 Moleciilen Aethylenoxyd zu Poly-
ithylenoxydbasen, welche mit dem Eintritt der sauerstoffhaltigen Grup-
pen mehr und mehr ihre basischen Figenschaften verlieren. Eine voll-
stiindige Trennung dieser Korper, sowie ihrer (nicht krystallisirenden)
Salze, ist nicht gelungen.

Durch Erwiirmen des Trioxithylamins mit Glycolchlorhydrin bil-
det sich durch directe Addition das Tetra-oxiithylammoniumechloriir,
(C; Hy OH)4N Cl, welches mit Platinchlorid ein in Wasser und Alkohol leicht
ligliches, in goldgelben Blittchen krystallisirendes Salz:

[(C.H, OH),NCI], . Pt Cl,,
liefert. Die freie Base ist nicht dargestellt worden.

1) Lossen (Ann. Chem. Pharm. Suppl. 6, 220) hat auf die Existenz einer dritten
isomeren Base, des Aethoxylamins, hingewiesen, welches wahrscheinlich neben
Hydroxylamin durch nascirenden Wasserstoff aus Salpetersiuredither entsteht.

: Cy Hy O
Balze des athylirten Productes, C, H5}N (Aethoxylidthylamin), sind dargestellt
H

worden.
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-

Propyl-Amine und -Ammoniumbasen.

Da in den zu dieser Gruppe gehirenden Korpern das Radical Propyl,
C3H;, auftritt, ausser dem normalen Propyl jedoch ein isomeres, das
Pseudo- oder Isopropyl existirt, so ist die Zahl der maglichen Propyl-
basen eine ansehnliche. Nur ein Theil derselben ist bekannt, genauer
erforscht sammt jhren Salzen und sonstigen Derivaten ist keine der Pro-
pylbasen. Die beiden primiiren Amine, das Propyl- und Isopropyl-
amin, sind dargestellt worden.

Historisch interessant ist die Thatsache, dass frithere Beobachter
das Trimethylamin mit Propylamin verwechselten, bis Hofman n, gelei-
tet von der Zusammensetzung des mit Jodmethyl entstehenden Productes,
den Beweis fiihrte, dass die Base eine tertiire sei, da nur ein Methyl auf-
genommen werde, und Tetramethylammoniumjodiir entstehe (vergl.S. 15).

Basen, welche sich vom normalen Propylalkohol
ableiten.

Propylamin,
CH,

01 |
C
Zusammensetzung: CSET}N = HQJH }C N.
2 2
H,

Ein natiirliches Vorkommen des Propylamins ist nicht beobachtet
worden, dagegen ist dasselbe wahrscheinlich in dem Knochensl neben
vielen anderen Basen enthalten.

Das Propylamin ist eine wasserhelle, ammoniakalisch nach See-
fischen riechende Fliissigkeit, welche bei 49 bis 50° (unter 761 mm Druck)
siedet und mit leuchtender Flamme brennt. s lost sich unter Wirme-
entwickelung leicht in Wasser. Sein specifisches Gewicht betrigt 0,7283
(bei 0%), 0,7134 (bei 219),

Das normale Propylamin ist aus dem cyansauren Propylither und
dem Propionitril dargestellt worden. FErsterer wird, gemengt mit dem
ihm polymeren Cyanursiiure-Propylither, durch Erwiirmen von norma-
lem Jodpropyl mit cyansaurem Silber!) erhalten. Beim Erhitzen mit
Aetzkali liefert dies Gemenge die Base, welche fiir sich oder in Salz-

siiure aufgefangen wird.

1) 8ilva Ann. Chem. Pharm. Suppl. 7, 380,
4%
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Zur Darstellung von Propylamin aus Propionitril!) bringt man 1 Thl.
des letzteren mit einer Mischung von 4 Thln. englischer Schwefelsiiure und
36 Thln. Wasser oder noch besser einem Gemisch von 14 Thin. Alkohol,
14 Thin. Salzsiiure (von 20 p.C.)und 6 Thln. Wasser und mit {iberschiissi-
gem Zink zusammen. Man muss dafiir sorgen, dass der entstehende Wasser-
stoff moglichst lange mit obigem Reductionsgemisch in Beriithrung bleibe.
Zu diesem Zwecke leitet man den mit unzersetztem Propionitril beladenen
Wasserstoff aus dem ersten Entwickelungsgefiiss durch mehrere Woulff’sche
Flaschen, welche mit dem Reductionsgemisch beschickt sind, und schliesslich
durch mehrere verticale lange Rohren, welche mit Zink gefiillt sind, und
in welchen ein langsamer Strom von weingeistiger Salzsiiure herabfliesst.
Die gesammte nach beendigter Einwirkung erhaltene Fliissigkeit wird
eingedampft, das Zink mit kohlensaurem Natron gefiillt, und das Filtrat
zur Trockne gebracht. Der alkoholische Auszug enthilt das salzsaure
Propylamin, aus welchem durch Aetzbaryt oder Kalk die reine Base ge-
wonnen werden kann. Die Ausbeute ist eine verhiiltnissmiissig gute, da
sie gegen 72 Proc. der theoretischen betriigt.

Durch Erhitzen von normalem Propylbromiir mit Ammoniak ent-
stehen die bromwasserstoffsauren Salze verschiedener Basen, welche nach
ihrer Abscheidung mittelst Kali durch Fraktioniren getrennt werden
kénnen (s. C. Schmidt, Ztschr. Chem. 1870, 576).

Reactionen und Umwandlungen des Propylamins. Die Lé-
sungen von Eisen-, Thonerde-, Nickel-, Kobalt-, Blei- und Kupfersalzen
werden durch wiissriges Propylamin gefiillt; die Niederschlige sind jedoch
im Fillungsmittel unléslich. Silberoxyd lost sich in demselben auf. —

Wird Propylamin mit einer Mischung von saurem chromsaurem
" Kali und verdiinnter Schwefelsiure eingeschlossen und auf 80° bis 90°
erhitzt, so entsteht neben Propionsiure Ammoniak:

C3HyN 4 20 = C;H:0, + H;N.

Wird angesiiuertes salzsaures Propylamin mit salpetrigsaurem Kali er-
wiirmt, so entsteht salpetrigsaurer Propylither (Hofmann):

GaI’I-,rNHg + NQO& = G3H7N02 + 2N + HQO.

Ganz anders gestaltet sich die Reaction, wenn man salzsaures Pro-
pylamin mit salpetrigsaurem Silber zersetzt und das Filtrat, welches
salpetrigsaures Propylamin enthilt, erwiirmt. Wesentlich zerfillt dasselbe
in Stickstoff, Wasser und Propylalkohol nach folgender Gleichung:

C;Hy

HS}N.ONO — 9N + H,0 + C,H,0H. -

—— e
Salpetrigsaures Propylamin

1) Mendius, Ann, Chem. Pharm. 121, 129; ferner Siersch, Ann. Chem.
Pharm. 144, 137.
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Der hierbei erhaltene Propylalkohol ist auffallenderweise Iso-

propylalkohol: G{CHSJ OH. Ganz entsprechenden Fiillen von Um-
H
lagerungen in Radicalen begegnen wir bei den Butylaminen. — Bei

dieser Reaction entsteht immer in geringen Mengen ein stickstoffhaltiges
Oel, welches nach seinem Siedepunkt (200 bis 205°) und seiner Zu-

sammensetzung Nitrosodipropylin, (031316)2} N, ist. Dasselbe ist, bei

einem specifischen Gewicht von 0,924 (bei 147), sehr schwer in Wasser
loslich.

Salze des Propylamins. Als starke Base bildet das Propylamin
mit Leichtigkeit Salze, welche jedoch nur zum geringen Theil bekannt

sind. Das salzsaure Propylamin, Cy g’} NC], krystallisirt aus heissem
3

Alkohol in diinnen quadratischen Tafeln, welche an der Luft zerfliessen;
in Aether ist das Salz unléslich. Beim vorsichtigen FErhitzen schmilzt
es wenig iiber 100° zu einem Oel und kann ohne Zersetzung sublimirt
werden. — Salzsaures Propylamin-Platinchlorid:

(03 ET} NCI)2 . PtCL,,
3

wird in dunkelgoldgelben klinorhombischen Tafeln erhalten, welche in
Alkohol, sowie in heissem Wasser loslich, in Aether unléslich sind.
Wird diese Verbindung mit Kalilauge erwiirmt, so findet pliotzliche Zer-
setzung unter Entwickelung ammoniakalischer Dimpfe statt. — Das
schwefelsaure Propylamin ist krystallisivbar, jedoch hochst zer-
fliesslich.

Von den iibrigen normalen Propylbasen ist das Tripropylamin und
das Tetrapropylammoniumoxydhydrat bisher dargestellt worden. Durch
Erhitzen von normalem Propyljodiir mit alkcholischem Ammoniak 1) (bei
100%), Zersetzung der entstandenen Salze mit Natroulauge und nach
nochmaligem Behandeln der abgeschiedenen Basen mit Propyljodiir ent-
steht wesentlich Tetrapropylammoniumjodiir, welches aus seiner wiisse-
rigen Lisung durch Aetznatron als feste Krystallmasse ausgeschieden
wird. Durch Silberoxyd resultirt eine Lésung von Tetrapropylammo-
niumoxydhydrat, (C3H;); NOH, welches selbst eine hochst zerfliessliche
Masse ist.= Durch Versetzen der salzsauren Losung mit Platinchlorid
erhilt man ein gut krystallisirendes vothes Doppelsalz.  Die Base
zerfillt beim Trhitzen in Wasser, Propylen und Tripropylamin nach der
Gleichung :

(C3H;)s NOH = H,0 + C;Hg + (CyH;);N.

1) Rémer, Berl. chem. Ges. 6, 786.
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Letzteres, in Salzsiure geldst, liefert mit Platinchlorid ein in ziegel-
rothen Bliittchen krystallisirendes Doppelsalz, [(0357)3] NC]]-; . PtCl,.

Durch lingeres Erhitzen von Propylamin mit iiberschiissigem Jod-
iithyl ist eine Aethyl und Propyl enthaltende Verbindung, das Propyl-
triiithylammoniumjodiir ), (gagT) }NJ, gewonnen worden. Dasselbe

5 2 Hs)3
bildet farblose, fettglinzende Blitter, welche in Wasser und Alkohol leicht
loslich sind. Durch Erwiirmen der wiisserigen Lisung mit Silberoxyd
entsteht eine stark alkalische Losung, welche das Propyltridathyl-
ammoniumox ydhydrat enthiilt. Das Chloriir desselben liefert mit Platin-
chlorid eine in orangerothen Octaédern krystallisirende Doppelverbindung,

[(g“ g") }N(Jl]g . PtCly, welche in Wasser und Weingeist loslich ist.
2 Hs )5

Vonden Basen, welche Isopropyl enthalten, sind mehrere dar-
gestellt; die niihere Kenntniss derselben, ihrer Verbindungen und Reac-
tionen ist jedoch hochst unvollkommen.

Isopropylamin.
CH,
Zusammensetzung: CH,N = Cﬁ” C N.
H,

Die Isomerie des Isopropylamins mit dem normalen Propylamin be-
rubt auf der verschiedenen Constitution des Propyls; das normale ist
als iithylirtes Methylamin, das Isopropylamin als dimethylirtes Methylamin
zu betrachten,

H, CH;; C
C, HJ C} N. H) (o
2 H,
Propylamin Isopropylamin

Das Isopropylamin ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit
von ammoniakalischem, schwach an Hiiringslake erinnerndem €eruch, mit
Wasser in allen Verhiltnissen mischbar. In seinem Siedepunkte und spe-
cifischen Gewichte unterscheidet es sich von dem isomeren Propylamin.
Dieses siedet bei 49° bis 509, das Isopropylamin bei 31,5 (unter 743 mm
Druck); das specifische Gewicht des letzteren ist 0,690 (bei 189) (das des

!) Mendius, Ann. Chem. Pharm. 121, 136.
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nprmalen 0,7134 bei 21°). Die gleichen Beziehungen finden sich bei den
anderen Propylverbindungen, von denen die normalen héheren Siedepunkt
und grissere Dichtigkeit besitzen, als die isomeren.

Das Isopropylamin wurde zuerst in Verbindung mit Jodwasserstoff
von Berthelot und de Luca!) durch Erhitzen von Allyljodiir mit Am-
moniakwasser als Nebenproduct erhalten, welches durch Verunreinigung
des Jodallyls mit Isopropyljodiir entstanden war. — Leicht ist die reine

Base aus dem Isopropyleyaniir (-carbylamin) C“EL} N ?) zu gewinnen.

Dasselbe, welches durch Einwirkung von Isopropyljodiir auf trockenes
Cyansilber dargestellt werden kann, zerfillt durch Einwirkung verdiinn-
ter Salzsidure nach folgender Gleichung in Ameisensiure und salzsaures
Isopropylamin:

C"(I)L}N + 1,0 + HO = HoooH 4 &I }

7
3

NCL

Man erhitzt am besten das Gemenge im geschlossenen Rohre einige
Stunden lang auf 120° his 140%; dann wird der Inhalt durch Destillation
von der Ameisensiure befreit und stark eingedampft. Der Riickstand
wird mit Alkohol behandelt, welcher das salzsaure Propylamin 18st. —
Die Entstehung von Isopropylamin aus rohem Isobuttersiurenitril (wel-
ches aus Isopropyljodiir und Cyankalium dargestellt wird) bei der Destil-
lation mit Salzsiure hat ihren Grund in der Anwesenheit von Isopropyl-

cyaniir, Cs g"}N. Neben der primiiren Base bildet sich hierbei iibrigens

auch Diisopropylamin, welches durch fractionirte Destillation von jener
getrennt werden kann.

Salze des Isopropylamins. Das salzsaure Isopropylamin,

C:’ETJNCI, krystallisirt in sehr zerfliesslichen Nadeln, welche bei 139,5°
3

schmelzen; seine Verbindung mit Platinchlorid, (03 g;} NCl)g . PtCly, bildet
schone goldglinzende Schiippchen, welche in Wasser und Alkohol schwer
16slich sind.

Nach Gautier krystallisirt dasselbe in abgeplatteten Nadeln, welche
in Wasser ziemlich loslich sind.

Ueber das Verhalten der Base zu Metallsalzen, sowie iiber sonstige

Reactionen ist kaum etwas bekannt. Wird das salzsaure Isopropylamin
mit salpetrigsaurem Silber zersetzt, so erhiilt man als Hauptproduct Iso-

propylalkohol.

1) Jahresber. d. Chem. 1854, 482,
?) Gautier, Ann. Chem. Pharm. 149, 155.
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CyHy
Das Diisopropylamin, C3H; ¢ N, dessen Gewinnung aus Isobutter-

siurenitril oben mitgetheilt wurde, entsteht auch in kleinen Mengen
neben Triisopropylamin bei der Einwirkung von Ammoniak auf Isopro-
pyljodiir. — Die Base ist eine wasserhelle ammoniakalisch riechende
Fliissigkeit von 0,722 specif. Gew. (bei 22"), leicht entziindbar, siedet
bei 83,5 bis 84° (743 mm Druck); sie lost sich schwer in Wasser.

Das salzsaure Diisopropylamin bildet kleine zerfliessliche Na-
deln, seine Verbindung mit Platinchlorid schéne rothgelbe Tafeln, welche
sich in Wasser und Alkohol leicht l16sen.

Das Triisopropylamin ist bisher noch nicht rein dargestellt wor-
den; iiber die Ammoniumbase ist nichts bekannt.

Trimethylglycerammoniumverbindungen.

Durch Erhitzen von Monochlorhydrin des Glycerins, CsH,(OH),Cl,
mit verfliissigtem Trimethylamin im geschlossenen Rohre (bei 100°)1)

vereinigen sich beide Korper zu Trimethylglycerammoniumechloriir,
Cs H}&OHH;"} NCl, welches in feinen, weissen, in Wasser leicht loslichen,
3)s
Nadeln krystallisirt.  Durch Zusatz von Goldchlorid zu der wiisserigen
Losung erhilt man neben einem amorphen Salz das Golddoppelsalz,
Cs Hf‘(g)élg"} NCI. AuCly, in kleinen orangefarbigen, stark glinzenden Kry-
3)3
stallen, welche sich in Wasser und Alkohol leicht lésen und bei 190° zu
einem dunkelgelben Oele schmelzen. - Die Ammoniumbase, von welcher
sich diese Salze ableiten lassen, ist nicht dargestellt; ihre rationelle Be-
zeichnung wiirde sein: Dioxypropyltrimethylammoniumoxydhydrat; als
rationelle Formel ist mit grosser Wahrscheinlichkeit folgende zu be-
trachten:
H, } ¢

Ho H ;:C ]
mo| !c!~om
|

(CHs)y

) Victor Meyer, Berl. chem. Ges. 2, 186.
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Butylamine und Butylammoniumbasen.

Da vier Butylalkohole existiren, so konnte man auch erwarten, dass
vier entsprechende Butylamine existiven, primiire Basen, welche mit-
einander isomer sind; in der That sind diese vier Amine dargestellt wor-
den. Weniger erforscht sind die iibrigen Butylbasen.

Basen, welche sich vom normalen Butylalkohol (Siede-
punkt 116°) ableiten.

Normales Butylamin.

CH;;}

S

Hg}fl_)}o N.
H,

Zusammensetzung: C;H N =

Dasselbe ist in reinem Zustande aus cyansaurem Butylither mittelst
Kalihydrats und aus Buttersiurenitril durch nascirenden Wasserstoff ge-
wonnen worden,  Vielleicht ist das von Anderson 1) im Knochenl
endeckte Petinin normales Butylamin,

Das Butylamin ist eine wasserhelle, ammoniakalisch riechende und
stark dtzende (auch Kork und Kautschuk angreifende) Fliissigkeit, welche
wegen hohen Grades von Hygroskopicitit an der Luft raucht. Der Siede-
punkt liegt bei 75,50 (unter 740 mm Druck), nach Linnemann zwischen
769 und 77°2), das specifische Gewicht betriigt 0,7553 (bei 0°), 0,7333
(bei 269).

Zur Darstellung aus cyansaurem Butyl?) (welches durch Erhitzen
von normalem Chlorbutyl und cyansaurem Kali mit Alkohol auf 100¢
bis 110° in geschlossenen Riohren erhalten wird), erwiirmt man dasselbe
mit festem Aetzkali im Kolben mit Riickflusskithler und Quecksilberver-
schluss zwei Tage lang; dann wird bis zur Trockne destillirt, der Riick-
stand, mit Wasser befeuchtet, nochmals erhitzt. Die entweichenden
Dimpfe fingt man in verdiinnter Salzsiiure auf. Nach Verdampfung
dieser Losung wird der trockene Riickstand mit absolutem Alkohol be-
handelt, um Salmiak zu entfernen. Der weingeistige Extract enthiilt
die chlorwasserstoffsauren Salze von Mono-, Di- und Tributylamin. Man
stellt aus dem trockenen Gemenge der drei Basen, welches durch Destil-

1) Jahresber. d. Chem. 1847, 651.
2) Der Siedepunkt des Petinins ist zu 80° (circa) angegeben worden.
3) Lieben u. Rossi, Ann. Chem. Pharm. 158, 172.
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lation der trockenen Salze mit Aetzkalk erhalten wird, durch ofteres
Fractioniren das Butylamin rein dar.

Zur Gewinnung der Base aus Butyronitril '), C;H;CN, wird 1 Thl
desselben mit 6 Thln. englischer Schwefelsiure, 10 Thln. Alkohol und
80 Thln. Wasser vermischt und mit iiberschiissigem Zink in Beriithrung
gebracht. Nach der ersten Einwirkung destillit man ab, bringt das
Destillat wieder mit dem Zink zusammen und wiederholt die Ope-
ration am besten 20 bis 25 Mal. Nachdem dann das schwefelsaure Zink
moglichst durch Auskrystallisiren entfernt ist, zersetzt man die Mutter-
lange mit Aetzkali und zieht das ausgeschiedene Butylamin mit Aether
aus. Durch Neutralisiren der iitherischen Losung mit Salzsiiure wird das
Butylammoniumchloriir, und zwar durchschnittlich 28 Thle. aus 100 Thin.
Nitril, gewonnen.

Das Butylamin erzeugt in Silber-, Kupfer- und Thonerdelésungen
Niederschlige, welche sich im Ueberschuss des Fillungsmittels auflésen.

Das Verhalten des salpetrigsauren Butylamins, dessen Losung durch
Zersetzung von salzsaurem Butylamin mit salpetrigsaurem Silber erhalten
wird, entspricht dem des salpetrigsauren Propylamins (s. S.52), beide lie-
fern beim Erwiirmen nicht die normalen, sondern die Isoalkohole. In die-
sem Falle entsteht Gihrungsbutylalkohol (vom Siedepunkt 105° bis 1109).

Salze des Butylamins. Das salzsaure Butylamin, C“g:] NCl,
trocknet iiber Schwefelsiiure zu einer blittrig-krystallinischen, fettglin-
zenden Masse ein, welche in Wasser und Alkohol leicht léslich ist. Sie
schmilzt bei 195% Die Verbindung mit Platinchlorid, (C"‘ gﬂ NCI)J .PtCly,
krystallisirt in goldgelben, rhombischen Blittern (oder in zugespitzten
Séulen) und ist in kaltem Wasser oder Alkohol schwer, in heissem leicht
loslich.

Normales Dibutylamin 2).

Cy Hy
Zusammensgetzung: C;I-Ig,]N.
o

Dasselbe entsteht, wie schon oben bemerkt, bei der Behandlung von
cyansaurem Butyl, sowie auch von rohem Valeronitril (Butylcyaniir) (dies
Lehrb. I, 292) mit festem Kali als Nebenproduct. Man gewinnt dasselbe
als eine bei etwa 160° siedende Fliissigkeit. Seine Verbindung mit Salz-
siure liefert mit Platinchlorid ein in langen gelben Nadeln krystalli-
sirendes Doppelsalz, welches in Wasser erwiirmt schmilzt, ehe es sich 16st.

1) Linnemann, Ann. Chem. Pharm. 162, 3.
?) Lieben u. Rossi, a. a. 0. 8. 175.
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Normales Tributylamin 1).

‘ Cy Hy
Zusammensetzung: C;Hy)N.
C.Hy

Das jodwasserstoffsaure Salz dieser Base, sowie Tetrabutylammo-
niumjodiir, sind die Hauptproducte der Einwirkung von normalem Jod-
butyl auf das bei der Behandlung von Valeronitril mit Kali erhaltene
Gemenge der Butylbasen in geschlossenen Rohren. Nachdem durch Er-
wiirmen des Inhalts der Alkohol verjagt ist, wird die Masse mit concen-
trirter Kalilauge in einem Kolben mit Riickflusskiihler erhitzt. Nach
einiger Zeit haben sich drei Flissigkeitsschichten gebildet, die obere ist
‘wesentlich Tributylamin, die mittlere, beim Erkalten erstarrende, Tetra-
butylammoniumjodiir, die untere eine alkalische Lésung von Jodkalium.
Durch mehrmaliges Fraktioniren erhilt man das reine Tributylamin
als eine zwischen 2110 bis 215° siedende, 6lige Fliissigkeit, deren specif.
Gewicht 0,791 (bei 0°) 0,7782 (bei 20°) betriigt. In Wasser ist die Base
kaum léslich. Von den Salzen ist nur das salzsaure Tributylaminplatin-
chlorid beschrieben, welches kleine, zu Gruppen vereinigte, in Wasser
schwer losliche Nadeln bildet.

Das Tetrabutylammoniumoxydhydrat ist zwar nicht niiher
untersucht, aber seine Bildung aus dem Jodiir mittelst Silberoxyd ist
bewiesen. Das Tetrabutylammoniumjodiir, (CyHy)y NJ, krystallisivt aus
wiisseriger Losung in weissen, luftbestindigen Blittern, welche auch in
Alkohol léslich sind.

Basen, welche sich von dem Gihrungsbutylalkohol
(vom Siedepunkt 108° bis 109%) ableiten.

Isobutylamin,
H
Zusammensetzung: C,H; N =CH;; C o
CH; N.
H,

H,

Das Isobutylamin ist eine farblose Fliissigkeit von ammoniakali-
schem und zugleich aromatischem Geruch, in Wasser, Alkohol und Aether
sehr leicht léslich; es brennt mit leuchtender Flamme. Sein specif.
Gewicht ist 0,7357 (bei 159), sein Siedepunkt liegt unter normalem Druck

) Lieben u. Rossi, Ann. Chem. Pharm. 165, 113.
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bei 67,5 (Linnemann) Enach Wurtz zwischen 699 und 70°% nach Rei-
mer zwischen 62° und 65Y). Durch Stehen an der Luft bilden sich
Krystalle des kohlensauren Salzes.

Diese Base ist auf verschiedenen Wegen dargestellt worden; Wurtz!)
erhielt sie. zuerst aus cyansaurem (resp. cyanursaurem) Butylither. Man
wendet das bei der Destillation von 2 Thin. butylitherschwefelsaurem
Kali und 1 Thl cyansaurem Kali gewonnene teigige Product, ein Ge-
menge beider Aether, direct an. Die alkoholische Lésung desselben wird
mit festem Kali erhitzt, die entweichenden Diimpfe fiingt man in Salz-
siture auf. Zur Bereitung der trocknen Base wird die salzsaure Verbin-
dung durch Schmelzen entwiissert und dann mit Aetzkalk destillirt.
Werden urspriinglich 100 Grm. Isobutylalkohol angewendet, so betrigt
die Ausbeute an reinem Butylamin 9 Grm.

Auch durch Erhitzen von Isobutylbromiir mit alkoholischem Ammo-
niak?) auf 150° (im geschlossenen Rohr) ist die Base zugleich mit Di-
und Triisobutylamin erhalten worden. Die Trennung derselben ist durch
Fractioniren nur annihernd méglich; mit Hiilfe von Oxalsiiureiither (nach
A. W. Hofmann’s Methode) gelingt sie vollkommen. Man versetzt die
am niedrigsten siedende Fraction mit dem Aether und gewinnt so das

schon krystallisirende Diisobutyloxamid, Cy 0, (N 04];[19) , welches mit
3

Kali destillivt Isobutylamin liefert. —

Das aus Isobutyljodiir durch salpetrigsaures Silber dargestellte Nitro-
butan, C;Hy(NO,), wird durch Eisen und Essigsiure glatt zu Isobutyl-
amin reducirt (Demole, Berl. chem. Ges. 7, 711).

Auch beim Erhitzen von isobutylsulfosauren Salzen mit Ammoniak
bildet sich die Base, wenn auch in sehr geringen Mengen. — Endlich ist
dieselbe aus Isobutyleyaniir (-carbylamin)?), Ca }CL'} N, erhalten worden,
welches mit Wasser oder Salzsiure erhitzt in der dieser Korperklasse
eigenen Weise sich in Ameisensiiure und Isobutylamin spaltet:

ngﬂ}N S SR 0411}4} N 4+ HCOOH.
2

Das Verhalten der Base gegen Metallsalzlésungen ist dem des Am-
moniaks im Allgemeinen ihnlich; jedoch lésen sich die in Nickel- und
Cadmiumsalzen entstandenen Niederschlige im iiberschiissigen Fillungs-
mittel nicht auf, wihrend Thonerde darin léslich ist. — Gallertartige
Kieselsiure wird in merklicher Menge von der Base aufgelost.

Die Zersetzung des aus salzsaurem Isobutylamin und salpetrigsaurem
Silber erhaltenen in Wasser gelosten salpetrigsauren Salzes der Base ist

1) Wurtz, Ann. Ch. Phys. [3] 42, 164,
) Reimer, Berl. chem. Ges. 3, 756,
%) Gautier, Ann. Chem. Pharm. 152, 223.
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deshalb bemerkenswerth, weil sich nicht Isobutylalkohol, sondern der iso-
mere tertiire Butylalkohol, das Trimethylearbinol, bildet. Es findet dem-
nach, wie auch bei dem Zerfallen des salpetrigsauren Butylamins (8. 57)
eine Umlagerung in dem Butylradical statt, welche einer nitheren Erkli-
rung villig ermangelt.
Das Isobutylamin vereinigt sich mit Schwefelkohlenstoff zu isobu-
N :H
C,Hy
H;

, welches beim Er-

SN (o,
hitzen mit Quecksilberchlorid das Isobutylsenfsl liefert.

Von den Salzen ist nur das chlorwasserstoffsaure und dessen Ver-
bindungen mit Platin- und Goldchlorid beschrieben worden.

tylsulfocarbaminsaurem Isobutylamin, CS{

Das salzsaure Isobutylamin, c‘*ﬁ”]N Cl, krystallisirt aus Alko-
3

hol in unregelmiissigen, zerfliesslichen Nadeln (1 Thl. des Salzes 16st sich
in 0,73 Thln, Wasser bei 15°). Bei 160° schmilzt dasselbe und erstarrt
beim Erkalten zu einer strahligen Masse von Perlmutterglanz. Bei stiir-
kerem Erhitzen verfliichtigt es sich in weissen Diimpfen. Das salzsaure

Iaobutylamin-Plntinchlorid,(C‘ﬁg}NCI) . PtCly, ist in Alkohol und
3 2

Wasser schwer loslich und bildet goldgelbe Schiippehen (aus Alkohol
krystallisirt mikroskopische rthombische Tafeln). — Salzsaures Isobu-

tylamin-Goldchlorid, 04}}9} NOL. AuCls, wird in gelben Tafeln erhal-
3

ten, welche bei etwa 100° schmelzen.

Das Diisobutylamin, (C‘*g“)?}N, sowie das Triisobutylamin

entstehen neben der primiiren Base durch Einwirkung von Ammoniak
auf Isobutylbromiir. Die zwischen 1100 und 130° siedende Fraction
des durch Zersetzung mit Kalihydrat erhaltenen Productes enthiilt
wesentlich Diisobutylamin; man behandelt dieselbe mehrere Tage lang
mit Oxaliither, um =zu dem Aethylither der Dibutyloxaminsiure,

Cy0, {g(g‘:gf)“’, zu gelangen. Dies Product wird mit Kali erhitzt; eine

alkoholische Losung der secundiiren Base destillirt iiber, welche zur
Gewinnung der reinen Base in gewdhnlicher Weise verarbeitet wird.

Das reine Diisobutylamin siedet zwischen 120 und 1220. Seine salz-
saure Verbindung bildet mit Platinchlorid ein gut krystallisirendes Dop-
pelsalz.

Zur Darstellung von Triisobutylamin wird das héher, als 1309,
siedende Destillat einige Zeit mit Isobutylbromiir erwiirmt. Durch Er-
hitzen mit Kali erhiilt man die Base, welche bei 177° bis 180° siedet.
Auffallender Weise gelingt es nicht, durch stirkeres Erwiirmen Tetraiso-
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butylammoniumbromiir zu gewinnen. Die Einwirkung scheint voriiber-
gehend zu erfolgen, da sich neben bromwasserstoffsaurem Triisobutylamin
Butylen bildet.

Das Butylamin, welches dem secundiiren Butylalkohol (Butylenhydrat)
entspricht, wird durch Einwirkung concentrirter Schwefelsiiure auf Loffel-
krautol erhalten, welches nach Hofmann?!) das entsprechende Butyl-
senfol ist. Das nicht niher beschriebene Amin siedet bei 63°.

Trimethylecarbinamin.

Zusammensetzung: (CH?‘MS }N,
2

demnach als trimethylirtes Methylamin zu betrachten. Dasselbe ist eine
farblose, leicht bewegliche und sehr fliichtige Fliissigkeit, mit leuchtender
Flamme brennbar und leicht in Wasser 1oslich; es siedet bei 45° bis 46°
(unter 740 mm Druck) und besitzt ein specifisches Gewicht von 0,6987
(bei 4 159).

Als Ausgangspunkt zur Darstellung der Base dient das Isobutyljodiir,
von welchem 50 Thle. mit 42 Thln. trocknem cyansaurem Silber?) meh-
rere Stunden lang im Wasserbade erwiirmt werden. Es entsteht eine
feste Doppelverbindung von Jodsilber mit cyansaurem Butyl; letzteres
verhiilt sich jedoch genau, wie der cyansaure Aether des Trimethylcarbinols.
Wird dasselbe niimlich mit festem Aetzkali (60 Thin.) innig gemischt und
in mehreren Portionen in Verbrennungsrihren bis zum Schmelzen erhitzt,
so entweichen Diémpfe von Trimethylearbinamin. Die Bildung der
Base wird durch folgende Gleichung erliutert:

co . OK H,

C4H9]N + 2KOH = CO gy + 04119] N.
Dieselben fingt man in verdiinnter Salzsiure auf; der trockene Riickstand
liefert bei Destillation mit Aetzkalk die reine Base.

Von den Salzen des Trimethylcarbinamins ist nur das chlor-
wasserstoffsaure und dessen Verbindung mit Platinchlorid dargestellt.

Das erstere wird als eine weisse aus vierseitigen, mikroskopischen
Tafeln bestehende Krystallmasse erhalten. 1 Thl. des Salzes 1ist sich in
1,7 Thin. Wasser (von 15°). Dasselbe schmilzt gegen 250° und geriith
bei héherer Temperatur in ein regelmiissiges Sieden. Beim Erkalten
verwandelt sich die geschmolzene Substanz in eine blittrige, sehr
lockere Masse von beinahe vierfachem Volumen. — Die Platinverbindung,

(CJ‘ g”} NCI) . PtCly, wird als gelbes Pulver erhalten.
3 2

1) Berl. chem. Ges. 7, 513.
?) Linnemann, Ann. Chem. Pharm. 162, 19. A. W. Hofmann konnte
L.’s Angaben nicht bestitigen. (Vergl. Berl. chem. Ges. 7, 514.)
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Bei der Zersetzung von dem salpetrigsauren Salze der Base, dessen
Losung durch Zersetzung des chlorwasserstoffsauren Salzes mit salpetrig-
saurem Silber gewonnen wird, tritt als Hauptproduct Trimethylcarbinol
auf. In diesem Falle zeigt sich also das Radical keiner Umwandlung
filhig (vergl. S. 57, 60).

Basen, welche das Radical des tertiiren Butylalkohols mehrmals ent-
halten, sind noch nicht bekannt.

Die von allen Butylbasen am genauesten erforschten primiiren Amine
zeigen bei ihrer gleichen Zusammensetzung interessante physikalische
Unterschiede. TEine Vergleichung der Siedepunkte und der specifischen
Gewichte zeigt, wie aus der unten folgenden Zusammenstellung hervor-
geht, eine um so gréssere Abnahme dieser Werthe, je mehr sich die Con-
stitution des Radicals von der normalen entfernt.

Siedepunkt Specif. Gew.
Normales Butylamin 76,5 0,7401 (bei 20°)
Isobutylamin 67,5 0,7357 (bei 15°)
Secundiires Butylamin 63,0 nicht bestimmt.
Trimethylearbinamin 46,0 0,6987 (bei 159)

Eine Vergleichung der obigen Siedepunkte mit denen der entspre-
chenden Butyljodiire ergiebt fast genau die gleichen Differenzen (circa 53°).

Basen, welche mehrere isomere Butyle, und solche, welche neben
Butyl Methyl, Aethyl oder Propyl enthalten, sind noch nicht dargestellt
worden. Dass auf diesem Gebiete zahlreiche Isomerien zu erwarten sind,
bedarf nicht der besonderen Erliuterung.

Der Uebersicht halber seien noch die rationellen Formeln und Be-
zeichnungen der vier primiren Amine aufgefiihrt:

CH3} ¢
Propylirtes Methylamin (Normales Butylamin) — H, Hz};}{ ]C N
2
H,
CH,
C{CH, C
Isopropylirtes Methylamin (Isobutylamin) = H N
H,
H,
CH;,4
s . : . G C{CH;
Trimethylirtes Methylamin (Trimethylearbinamin) — CH N.
3
H,
Dag noch nicht niiher untersuchte, dem Butylenhydrat entsprechende,

CH,
Amin wiirde alsmethyl-ﬁthy]irtesMethy]amin,C[Cigﬁ N, aufzufassen sein.
H,
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Amyl-Amine und -Ammoniumbasen.

Von den fiinf bekannten Amylalkoholen lassen sich ebenso viele pri-
miire Amylamine ableiten; die Zahl der iibrigen moglichen Amylbasen
und der denkbaren Isomeriefiille ist eine sehr grosse. Von den primiiren
Amylaminen sind bisher nur zwei dargestellt worden, das dem Gihrungs-
amylalkohol und das dem sogenannten Amylenhydrat eutsprechende
Amylamin. Ersteres fithrt in der chemischen Literatur den Namen
Amylamin, das andere Isoamylamin.

Basen, welche sich vom Gihrungsamylalkohol ableiten.

Amylamin,
Zusammensetzung: C;H3N — 05321}1\[_

Die rationelle Bezeichnung dieser Base ist isobutylirtes Methylamin:

CHy)
CH;!C

w) o
HJ ]c N.
H,

H,

Das Amylamin, eine Fliissigkeit von brennend-bitterem Geschmack
und ammoniakalischem, an Amylverbindungen erinnerndem Geruch, siedet
bei 95° (unter 758 mm Druck nach Anderson bei 97%). Sein specif.
Gewicht betrigt 0,7503 bei 18° Es brennt mit leuchtender Flamme
und ist mit Wasser in allen Verhiiltnissen mischbar.

Das Amylamin wurde zuerst!) durch Erhitzen eines Gemenges von
eyansaurem und cyanursaurem Amyl (aus amylitherschwefelsaurem und
cyansaurem Kali) mit starker Kalilauge géwonnen (vergl. dies Lehrb. I,
315). Die mit den Wasserdimpfen iibergehende Base wird in Salzsiiure
aufgefangen, und der Riickstand dieser Losung in bekannter Weise auf
das reine Amylamin verarbeitet. Jedoch entstehen nach Silva?) stets
noch Di- und Triamylamin, von denen das Amylamin durch fractionirte
Destillation getrennt werden kann.

1) Wurtz, Ann, Chem. Pharm. 71, 330.
2) Jahresber. d. Chem. 1887, 502.
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Aus Amyljodiir, resp. Chloriir kann durch Einwirkung von alkoho-
lischem Ammoniak?) die Base ebenfalls gewonnen werden, jedoch bil-
den sich vorwiegend hoher amylirte Bagen. Die Trennungsmethode mit-
telst Oxaliithers (vergl. S.7) ist in diesem Falle noch nicht erprobt worden,
wird jedoch ohne Zweifel zum Ziele fithren.

Das Amylamin bildet sich ferner durch Erhitzen von amylitherschwefel-
saurem Kalk (oder Baryt) mit weingeistigem Ammoniak auf 250° (Ber-
thelot?), durch trockene Destillation von Leucin (Schwanert ®). Letztere
Entstehungsweise ist analog der Bildung von Methylamin aus Glycocoll, von
Aethylamin aus Alanin (vergl. 8.9, 25). — Durch Einwirkung eines
Reductionsgemisches (Zink und Salz- oder Schwefelsiiure) anf Valeronitril )
entsteht dasselbe Amylamin. Es ist zweckmiissig, das Nitril méglichst
lange der reducirenden Wirkung auszusetzen. — Amyleyaniir (-carbyl-
amin), Cs g“ N, zerfillt durch Siuren in Ameisensiiure und Amylamin.

Amylamin wird beim Erhitzen einer Lésung von Horn oder Wolle
in Kalilauge neben Ammoniak und brenzlichen Oelen erhalten. — Die
Base ist auch, wie so viele homologe Kérper, im Knochensl aufgefunden
worden ; sie bildet sich beim Faunlen von Hefe und Weizenmehl. — Unter den
Destillationsproducten von irischem Torf ist eine Base als Caespitin
beschrieben worden, welche gleiche Zusammensetzung und fast gleichen
Siedepunkt mit dem Amylamin besitzt. Aus dem Verhalten gegen Jod-
ithyl ist gefolgert worden, das Caespitin sei eine tertiiire Base, Zur Ent-
scheidung dieser Frage sind noch weitere Untersuchungen néthig.

- Umwandlungen des Amylamins. Durch ein Gemisch von sau-
rem chromsaurem Kali und Schwefelsiiure wird die Base beim Erwiirmen
auf 80° vollkommen unter Bildung von Ammoniak und Valeriansiiure oxy-
dirt. — Durch Einwirkung von Chlor oder Brom entstehen Substitutionspro-

ducte, welche nicht niher untersucht sind. — Leitet man Chloreyan in
eine itherische Lésung der Base, so bildet sich neben salzsaurem Amylamin
CN

N. — Durch Behandeln einer angesiiuerten Losung

Amyleyanamid, C;Hy,
o

von salzsaurem Amylamin mit salpetriger Siiure entsteht ausser Stickstoff
und Wasser salpetrigsaures Amyl:

ngll}N + 2NOOH = 2N + 2H,0 4 C;H;;ONO.
2

1) Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 79, 20.
2) Ann. Chem. Pharm. 87, 372,
8) Ann. Chem. Pharm, 102, 225,
4) Mendius, Ann. Chem. Pharm. 121, 143,

Kolbe, organ. Chemie. III. 1.

(34
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Schwefelkohlenstoff vereinigt sich direct mit 2 Moleciilen Amylamin
N {H'
05H Hi ")
3
Bl Cs Hyy
ausscheidet. Dieselbe wurde frither fiir Thialdin gehalten, ist jedoch
amylsulfocarbaminsaures Amylamin. Dasselbe liefert beim Erhitzen mit

Quecksilberchlorid Amylsenfol, gﬁgul N.

Erwirmt man eine alkoholische Lésung von Amylamin 2) mit Kali-

hydrat und Chloroform, so entsteht Amylearbylamin, C‘r’g“} N, welches

, welche sich in schoénen Krystallen

zu der Verbindung GS{

sich durch seinen betiubenden, allen diesen Cyaniiren eigenen Geruch
verriith.

Durch Einwirkung von Aldehyden auf das Amylamin bilden sich
unter Wasserabspaltung Diamine, welche das Amylradical enthalten.

Salze des Amylamins. Liisst man Amylamin an der Luft stehen, so
bekleiden sich die Gefisswiinde mit Krystallen des kohlensauren Salzes. —

Thow salamurs: Kanylain, g;'] NOL, krystallisict aus Alkohol in weissen,
fettig anzufithlenden Schuppen, welche in Wasser leicht 16slich, jedoeh nicht
weciliombishnind Dis Varkindimirnpik Patinchlorid, (05 g;'] NCl)2 . PtCl,,
wird aus ihrer heissen, wisserigen Lisung in goldgelben Blittehen
erhalten. — Das bromwasserstoffsanure Amylamin,

ist durch vorsichtigen Zusatz von Brom zu Amylamin in Losung darge-
stellt worden, withrend ein &liges Substitutionsproduct sich ausscheidet.
Nach dem Eindampfen der Losung wird der Riickstand mit Alkohol be-
handelt, aus welchem das Salz in weissen Blittchen krystallisirt. In
Wasser ist dasselbe leicht loslich.

Alﬂl

Der Amylaminalaun, CsHu}N S; 054 12 H, 0, ist dem Kalialaun
H;

igomorph; seine Krystalle sowie seine Lésung wirken drehend auf den
polarisirten Lichtstrahl.

Von den Reactionen des Amylamins auf Metallsalzlésungen
ist zu erwithnen, dass die Fillungen in Silber-, Kupfer- und Thonerde-
lésungen sich in der iiberschiissigen Base ligsen. Essigsaures Blei wird
nicht gefillt. Der Niederschlag in ciner Cadmiumlésung wird nicht auf-
gelost.

1) Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 115, 260.
?) Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 146, 110.
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C, H,,0H
H,

Oxyamylamin, ]N. Das chlorwasserstoffsaure Salz dieser

Base erhilt man nach Wurtz!) durch Erhitzen von dem Monochlorhydrin
des Amylglycols, C; ;o (0H)Cl, mit iiberschiissigem Ammoniak im Wasser-
bade. Die entstehende dicke Flissigkeit wird mit absolutem Alkohol
behandelt, nm Salmiak abzuscheiden. Destillirt man die eingedampfte
weingeistige Losung mit Kali, so geht gegen 160° die Base als eine farb-
lose, dicke, in Wasser losliche Fliissigkeit iiber, welche stark alkalisch
reagirt und ammoniakalisch riecht. Die Base selbst ist mit Valeraldehyd-
ammoniak ?) isomer, ihr chlorwasserstoffsaures Salz hat mit dem salz-
sauren Cholin (s. S. 45) gleiche Zusammensetzung. Bei der oben ange-
gebenen Darstellung bilden sich stets kleine Mengen des Salzes einer
anderen Base, welche durch Wasserverlust aus dem Oxyamylamin ent-

steht, niimlich von salzsaurem Valerylamin, Cs g”}NC]. Die Platindoppel-
3

salze beider Korper sind leicht von einander zu tremnen. Aus der

mit Platinchlorid versetzten und freiwillig verdunstenden alkoholischen

Losung, welche nach Abscheidung des Salmiaks (s. oben) erhalten wird,

krystallisirt zuerst die Verbindung, (05 E‘J}NCI) . PtCly, zuletzt das

3 2

salzsaure Oxyamylamin-Platinchlorid, (C;’HW(OE)}NCI) . PtCly,
3 2

aus. Dieses bildet orangerothe, in Wasser und Alkohol leicht lésliche,
Krystalle.

Diamylamin.
C; Hyy
Zusammensetzung: G HyyN = C;H,,+N.
H

Das Diamylamin ist ein leichtes Oel (specif. Gew. 0,7825 bei 09)
von brennendem Geschmack, iihnlich wie Amylamin riechend. In Wasser
ist dasselbe nur schwer loslich, ertheilt demselben jedoch eine deutlich
alkalische Reaction. In Alkohol und Aether 16st es sich leicht. Die
Base siedet zwischen 178 bis 180°(nach Silva; bei 170°nach Hofmann).

Die Entstehung dieser wenig untersuchten DBase ist schon oben
(S. 64) angedeutet. Am zweckmiissigsten wird die Darstellung durch
Digeriren von iquivalenten Mengen Amylamin und Amylbromiir sein.
Die weisse Krystallmasse wird mit Aetzkalk destillirt. Wegen der sehr
weit auseinander liegenden Siedepunkte der Amylbasen kinnen diese
durch Fractioniren getrennt werden.

Die Salze des Diamylamins sind in kaltem Wasser schwer oder
gar nicht 16slich, aus heissem Wasser konnen sie jedoch umkrystallisirt

1) Jahresber. d. Chem. 1869, 661.
%) Dies Lehrb. I, 882.
5*
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werden. Das salzsaure Diamylamin ist ein krystallinisches Pulver;
sein Platindoppelsalz, [(05 %“)2] NC]] . PtCl;, bildet schéne, citronen-
2 2

gelbe Blittchen, die Verbindung mit Goldehlorid #hnlich gefiirbte kleine
Tafeln.

Durch Einleiten von Chlorcyan in die iitherische Lésung der Base

entsteht das nicht niher beschriebene Cyandiamylamin, (%’g”)ﬂ}N.

Das Triamylamin?), Cz;HyyN = (C,H;;); N, ist am reinsten aus
der weiter unten beschriebenen Ammoniumbase, dem Tetramylammonium-
oxydhydrat, zu gewinnen, welche wie die entsprechenden Kérper im
Sinne folgender Gleichung zerfillt:

(C;Hy,)sNOH = (C;Hyy )3 N + G Hyo 4 H,0.

Die Base kann auch aus den Producten der Einwirkung von Ammo-
niak auf Amyljodiir oder Bromiir dargestellt werden. Ihre Entstehung
aus dem unreinen cyansauren Amyl ist oben (S. 64) erwiihnt.

Das Triamylamin ist dem Diamylamin hochst dihnlich, siedet jedoch
betriichtlich hoher (nach Hofmann bei 257°, nach Silva bei 205°
Vergleicht man die Siedepunkte der primiiren und secundiiven Base, so
erscheint nach der Differenz die Angabe Hofmann’s wahrscheinlicher).

Das salzsaure Triamylamin, (ngu)a} NCl, scheidet sich beim Ver-
mischen der Base mit concentrirter Salzsiiure in perlmutterglinzenden
in Wasser schwer loslichen Blittchen ab. Seine Verbindung mit Platin-
chlorid fillt zuerst als zihe Masse aus, welche allmihlich krystallinisch
wird.

Eine Base, welche ihrer Zusammensetzung nach als Trioxyamylamin,
(C;H,; 0)3N, betrachtet werden kann, ist durch Erhitzen von Valeral-
ammoniak erhalten worden (Erdmann, Jahresber. d. Chem. 1864, 419).

Andere tertiire Basen, welche ausser Amyl Methyl resp. Aethyl
enthalten, werden zweckmiissig erst nach den im Folgenden beschriebe-
nen Ammoniumbasen abgehandelt werden, aus welcherr sie entstehen.

Ammoniumbasen mit dem Radical des Gihrungs-
amylalkohols.

Tetramylammoniumoxydhydrat?), (C;H;;), NOH. Wiealle Am-
moniumbagen ist auch diese aus ihrem Jodiir durch Digeriren mit frisch
gefilltem Silberoxyd dargestellt worden; sie bildet schime wasserhaltige
Krystalle. Das Tetramylammoniumjodiir wird sofort rein erhalten

1) Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 79, 22.
%) Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 79, 24,
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durch Vereinigung von Triamylamin mit Amyljodiir; bei gewdhnlicher
Temperatur erfolgt dieselbe nach einigen Tagen.

Man gelangt auch zu dem Jodiir durch tagelanges Erhitzen von
Amyljodiir mit iiberschiissigem concentrirtem wiisserigem Ammoniak;
jedoch geht die Reaction niemals bis zu Ende. Man destillirt das ynzer-
setzte Amyljodiir ab; sodann erhitzt man die Masse mit Aetzkali, um
Ammoniak und fliichtige Amylbasen zu verjagen. Das Tetramylammo-
niumjodiir bleibt als Oel zuriick, welches beim Erkalten zu einer stearin-
artigen, krystallinischen Masse erstarrt. Sie ist in Wasser schwer 15s-
lich; die Lésung schmeckt intensiv bitter; durch Alkalien wird das Jodiir
krystallinisch gefillt. Trigt man Silberoxyd in die Lésung ein, so schei-
det sich Jodsilber ab. Das stark alkalische Filtrat, welches die Base
enthiilt, scheidet diese beim Eindampfen als Oel auf der Oberfliche ab,
welches beim Erkalten krystallinisch erstarrt; auch durch Zusatz von
Kalilauge wird die Base wegen ihrer geringen Léslichkeit ausgeschieden,
Lisst man eine miissig concentrirte Losung in einer kohlensiiurefreien
Atmosphire verdunsten, so erhiilt man ein Hydrat der Base in priichti-
gen, oft mehrere Centimeter langen Krystallen, welche eine noch nicht
bestimmte Menge Krystallwasser enthalten. Beim vorsichtigen Erwiir-
men schmelzen dieselben und hinterlassen eine zihe, farblose, sehr zer-
fliessliche Masse von Tetramylammoniumoxydhydrat. Schon beim Ein-
dampfen im Wasserbade beginnt eine tiefer gehende Zersetzung, welche
vollkommen glatt bei stirkerem Erhitzen verliuft; die Base zerfillt in
‘Wagser, Amylen und Triamylamin nach der Gleichung:

(CsH,)yNOH = H,0 + C;Hyy + (C;Hy);N.
Die auf diese Reaction gegriindete Darstellung reinen Triamylamins
ist schon oben erwiihnt. '

Die Salze des Tetramylammoniumoxydhydrats, welche am
besten durch Sittigen der Base mit den betreffenden Siiuren zu gewinnen
sind, zeigen im Allgemeinen die Neigung gut zu krystallisiren. Das
Chloriir, (C; Hyy)y NCL bildet palmzweigihnliche, zerfliessliche Blittchen ;
mit Platinchlorid vereinigt es sich zu einem in blassgelben Nadeln kry-
stallisirenden Doppelsalz, [(C; H;;);NCl],.PtCly, — Das Jodiir ist schon
oben beschrieben worden.

Das schwefelsaure Tetramylammonium krystallisirt in langen,
haarartigen Fiden, das salpetersaure in diinnen, rhombischen Platten;
das oxalsaure bildet grosse, zerfliessliche Tafeln (von intensiv bitterem
Geschmack).

Basen, welche neben Amyl Methyl, resp. Aethyl enthalten,

Bei der Darstellung solcher Kérper hat das Trifithylamin als Ausgangs-
punkt gedient. Wird dasselbe mitJodamyl bei 100° digerirt, so vereinigen
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sich beide nach einigen Tagen zu Amyltriithylammoniumjodiir?),
Cs Hiy }NJ , welches in wiisseriger Lésung mit Silberoxyd behandelt
(CoHy)y

C;Hy,

C-;H;,)a} NOH, das Amyl-
triiithylammoniumoxydhydrat, iibergeht. Dieselbe hinterbleibt beim
vorsichtigen Eindampfen als ein nicht krystallisirender Syrup.

Von den Salzen dieser Base bildet das chlorwasserstoffsaure zer-
fliessliche Blitter; die Verbindung desselben mit Platinchlorid,
[(g;’g;i} NCI]2 . PtCly, krystallisirt in prachtvollen gelben Nadeln.
Das Jodiir bildet fettglinzende, in Wasser und Alkohol leicht lésliche,
Nadeln. Das schwefelsaure Salz ist eine gummiartige Masse, wihrend
das salpetersaure in harten, luftbestindigen Nadeln von kithlendem Ge-
schmack erhalten wird.

unter Bildung von Jodsilber in die Base, (

Amyldiithylamin?), Cs Hiy IN. Durch Erhitzen der obigen
(CyHs), °
Ammoniumbase wird nicht, wie man erwarten konnte, Amylen und
Wasser, sondern Aethylen und Wasser nach der folgenden Zersetzungs-
gleichung abgespalten:
(€M) (&) NOH = G, + 1,0 + Gt IN.

Die so entstehende tertiiire Base, das Amyldiithylamin, ist eine
olartige, in Wasser kaum ldsliche Fliissigkeit von eigenthiimlichem Ge-
ruch und bitterem Geschmack, specifisch leichter, als Wasser. Der Siede-
punkt derselben liegt bei 1549, (Berechnet man denselben aus dem des
Diiithylamins 57,5°, indem man fiir jedes mehr eintretende CH, einen
Zuwachs von 199 annimmt, so erhiillt man die Zahl 152,59,

Die Verbindungen dieser Base mit Salzsiure, Schwefel-, Sal-
peter- und Oxalsiure sind simmtlich krystallisirbar, jedoch héchst

CﬁI’I“
zerfliesslich.  Das Platindoppelsalz, |:(02H;,)g
H

NCI] . PtCl,, bildet
2

orangegelbe Nadeln.
C;Hy,
Amylmethyldiithylammoniumoxydhydrat?®), C H,
(CoH;),
Das Amyldiithylamin vereinigt sich mit Jodmethyl unter lebhafter
Wiirmeentwickelung zu dem Jodiir dieser Ammoniumbase. Man muss,
um die Reaction zu miissigen, die Operation in einem mit aufsteigendem

NOH.

1) Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 78, 279.
2) Hofmann, a. a. 0. 8. 282.
%) Hofmann, a. a. 0. 8. 283,
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Kiihler versehenen Kolben vornehmen und das Jodmethyl tropfenweise
zufliessen lagsen. Durch Behandeln der wiisserigen Lisung des so ge-
wonnenen Jodiirs mit Silberoxyd gelangt man zu der Ammoniumbase,
deren wiisserige Losung schon beim Verdampfem Zersetzung erleidet. Thre
Salze mit Schwefel-, Salpeter- und Salz-giiure krystallisiren. Letz-
teres bildet mit Platinchlorid ein gut charakterisirtes Doppelsalz.
C;Hyy
Amylmethylithylamin, C Hy
Gy H;
methyldiithylammoniumoxydhydrats erhalten, welches nach folgender
Gleichung zerfillt:

N, wird beim Erhitzen des Amyl-

© G Hy, C;Hyy
CH, 'NOH=H,0 + G,H, + C H, |N.
(Cy H5), CyH;

Diese Base ist ein farbloses Oel von angenehmem Geruch und aro-
matischem Geschmack, welches bei 135° siedet (19° niedriger, als das

homologe Amyldiithylamin, (((‘j: ESJ N). In Wasser ist dieselbe schwer

loslich; sie bildet krystallisivende Salze. Das chlorwasserstoffsaure Salz
vereinigt sich mit Platinchlorid zu einem Doppelsalz, das aus concentrirten
Liosungen zuerst als Oel fillt, welches dann zu nadelférmigen Krystallen
erstarrt.

Das Trimethylamin verhiilt sich gegen Jodamyll) ganz analog
dem Triiithylamin, jedoch fehlt die nithere Untersuchung der entspre-
chenden Verbindungen. Das durch Erhitzen beider Korper auf 160°
erhaltene Product liefert mit alkoholischer Jodlosung das Trimethyl-

amylammoniumtrijodid, (g EIL:):‘}NJ .J3, welches dunkelbraune,
D 1

rhombische Prismen bildet, die in Alkohol leicht, in Wasser gar nicht
loslich sind. Sie zeigen in auffallender Weise Trichroismus.

Isoamylamin (Pseudoamylamin) isomer mit dem
(Githrungs-) Amylamin,

Zusammensetzung: C;H;3N.

Das Isoamylamin ist eine in Geruch und Geschmack dem Amyl-
amin dhnliche Flissigkeit, welche sich in Wasser unter Wiirmeentwicke-
lung leicht list. Es besitzt einen tieferen Siedepunkt und geringeres
specifisches Gewicht, als sein Isomeres, indem es bei 78,50 siedet und bei
0° eine Dichtigkeit von 0,755 hat.

) H. Miiller, Ann, Chem Pharm. 108, 1 ff.
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Diese primire Base wurde von Wurtz!) aus dem Pseudamylharn-
stoff (iiber diesen s. substituirte Harnstoffe) erhalten. Man erhitzt diesen
mit Kalilauge und festem Kali auf 150° in einer geschlossenen Réhre von
schwer angreifbarem Gl#. Die Bildung der Base erfolgt nach der
Gleichung:

CONH, C.H
GHu(N + 2KOH = CO0,K, + SN 4 N,
H

Die entstandene leichte Fliissigkeit wird nach Destillation iiber Aetz-
baryt mehrmals rectificirt.

Das Isoamylamin kann fiir sich bis auf 2500 erhitzt werden, ohne Zer-
setzung zu erleiden; wird sein Dampf jedoch iiber erhitzten Aetzbaryt
geleitet, so findet unter Erglithen partielle Zersetzung statt.

Durch Einwirkung von Brom: auf die concentrirte wiisserige Lisung
der freien Base entsteht neben dem bromwasserstofisauren Salz derselben
ein dunkelgelbes, schweres Oel, welches die Zusammensetzung C; Hyy BrN
besitzt, also Monobromisoamylamin ist. Dasselbe kann nicht ohne Zer-
setzung destillirt werden.

Die wenigen bekannt gewordenen Salze der Base scheinen in Was-
ser und Alkohol loslicher zu sein, als die des isomeren Amylamins. Das
salzsaure Isoamylamin krystallisirt beim raschen Ausscheiden aus
einer concentrirten alkoholischen Losung in glinzenden Blittchen; ver-
langsamt man die Krystallisation, so bildet es, an der Luft matt werdende,
Octaéder. Die Verbindung des Salzes mit Platinchlorid wird aus wiisse-
riger Losung in rothen, monoklinischen Krystallen erhalten, welche in
Wasser und Alkohol leicht 1slich sind. In demselben System krystalli-
sirt das gelbe Goldchloriddoppelsalz.

Da das Isoamylamin unzweifelhaft dem einen der secundiiren Amyl-
alkohole, dem sogenannten Amylenhydrat, entspricht, so kann man dasselbe
als ein Methylamin auffassen, in welchem ein Atom Wasserstoff des
Methyls durch Isopropyl, ein zweites Atom durch Methyl ersetzt ist, wie

01'13) C ]
die Formel ICIH?) 'O N zeigt.
H
H;
Wihrend sich Amylenhydrat leicht in Amylen und Wasser spaltet,

ist ein analoges Zerfallen des Isoamylaming in Amylen und Ammoniak
nicht beobachtet worden.

Secundire, tertiiire Amine, sowie Ammoniumbasen, in wel-
chen das Radical des Isoamylaming enthalten ist, sind noch nicht

1) Ann. Chem. Pharm. 142, 359.
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dargestellt worden. — Die Basen, welche dem normalen, dem eigent-
lichen Iso- und dem tertiiren Amylalkohol entsprechen, sind ebenfalls
noch unbekannt. z

Basen, welche das Radical Hexyl (Caproyl), C;H,s,
enthalten.

Von den Basen, in welchen die hoheren Radicale von der allgemei-
nen Zusammensetzung Cp,H g, 4 1) auftreten, sind verhiltnissmiissig we-
nige dargestellt worden, und diese sind nur unvollkommen untersucht.
Die Zahl der existenzfihigen Basen ist wegen der ausserordentlich mit
der Complication des Radicals zunehmenden Anzahl der Isomeriefille
eine sehr grosse.

Hexylamin (Caproylamin).

Zusammensetzung: G“g” N.
2

Dasselbe kommt hochst wahrscheinlich im Knochendl vor, in welchem
ja auch niedrige Homologe der Base aufgefunden sind.

Das Hexylamin ist eine farblose, aromatisch und ammoniakalisch
riechende Fliissigkeit, welche in Wasser ziemlich 16slich ist, .auch in
Alkohol, Aether und Holzgeist sich leicht lost. Dasselbe siedet zwischen
1259 und 1289 sein specif. Gewicht betrigt bei 179 0,768.

Zur Darstellung erhitzt man Hexylehloriir, Cg Hy3 Cl, mit iiberschiis-
sigem alkoholischem Ammoniak!) auf 100° 24 Stunden lang. Neben
Salmiak bilden sich die salzsauren Salze von Hexyl-, Di- und Trihexyl-
amin. Die zur Trockne verdampfte Losung wird mit kochendem Alkohol
behandelt, die weingeistige Losung ebenfalls verdunstet, und der syrup-
artige Riickstand mit concentrirter Kalilauge zersetzt. Die 6lformig ab-
geschiedenen Basen werden nach der Entwiisserung mittelst festen Aetz-
kalis der fractionirten Destillation unterworfen. Zwischen 125° und 130°
geht die primiire, zwischen 190° und 195° die secundiire Base iiber. —
Auch aus dem cyansauren Hexyl, welches durch Einwirkung von cyan-
saurem Silber auf Hexyljodiir erhalten wird, entsteht beim Erhitzen mit
Aetzkali wesentlich Hexylamin.

Cﬁ%”}NCl, krystallisirt in farblosen
3

Blittern, seine Verbindung mit Platinchlorid in goldgelben Schuppen,
welche in Wasser wenig, in heissem Alkohol leicht 15slich sind. — Durch

Das salzsaure Hexylamin,

1) Pelouze u. Cahours, Jahresber, d. Chem.*1862, 411 u, 1863, 527.
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Einwirkung von Jod-methyl oder -iithyl auf Hexylamin entstehen die jod-
wasserstoffsauren Salze von Basen, welche nicht niither beschrieben sind.
CGHlﬂ
Das Dihexylamin, CyH;3 N, welches als Nebenproduct gewonnen
H

wird (s. oben), ist eine Fliissigkeit, welche sich in Wasser schwerer last,
als das Hexylamin. Nihere Angaben iiber die Base und deren Verbin-
dungen fehlen.

Das Trihexylamin (Tricaproylamin) entsteht in geringer Menge
beim Erhitzen von Hexylchloriir mit Ammoniak (vergl. oben).

Frither hielt man die als Zersetzungsproduct des sauren schweflig-
sauren Oenantholammoniaks beobachtete Base fiir Trihexylamin, jedoch
sprechen die Analysen , sowie die Entstehungsweise mehr fir die An-
nahme, dass jene Base Trioenanthylamin gewesen ist (vergl. dieses S.75).

Ueber die Constitution des in den obigen Hexylaminen enthaltenen
Radicals Hexyl, C; H,s, liisst sich vorliunfig nichts Bestimmtes sagen.

Das dem secundiren Hexylalkohol entsprechende Isohexylamin
ist rein von Uppenkamp (Berl chem. Ges. 8, 55) dargestellt worden.
Durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf secundiires Jodhexyl
und Zersetzung der entstandenen Salze mit Kali wird ein Gemenge von
Aminbasen erhalten, deren niedrig siedende Fraction nach Hof-
mann’s Methode durch Behandeln mit Schwefelkohlenstoff und nach-
heriges Erwiirmen mit Quecksilberchlorid in das Hexylsenfél iberge-
fithrt wird. Dasselbe liefert mit concentrirter Schwefelsiiure erwiirmt
reines schwefelsaures Hexylamin, aus welchem die Base durch Aetzkali
und nachheriges Schiitteln mit Aether freigemacht wird. Das Iso-

hexylamin, Cs g”] N ist cine schwach ammoniakalisch riechende Fliissig-
2

keit von 0,7638 specif. Gew., siedet bei 116% Seine salzsaure Verbin-
dung krystallisirt in Blittern, bildet mit Platinchlorid in Wasser, Alko-
hol und Aether 16sliche, goldgelbe Bliittchen des Doppelsalzes:

Gy Hyy
(_ o }NCI)_) Pt

Heptylamin (Oenanthylamin).
Zusammensetzung: 07525}1\7.

Das durch Einwirkung von Chlor auf das Heptan des Petroleums,
C;H,;, entstehende Heptylchlorir, C;H;;Cl, liefert beim mehrtigigen
Trhitzen mit alkoholischem Ammoniak!) auf 120° wesentlich das chlor-

1) Petersen, Jahresber. d. Chem. 1861, 613 und Pelouze u. Cahours,
daselbst 1863, 528.




Triheptylamin (Trioenanthylamin). : 75

wasserstoffsaure Salz des Heptylamins. Aus diesem wird die Base durch
Aetzkali als ammoniakalisch riechendes Oel abgeschieden. Das Heptyl-
amin siedet zwischen 1459 und 147% Nach der Siedepunktsdifferenz ist
man berechtigt, das Heptylamin als wahres Homologes des Hexylamins
(S. 73) aufzufassen.

Das salzsaure Heptylamin bildet weisse Schuppen, welche
in Wasser und Alkohol léslich sind. Die Platinchloridverbindung,

(07 H“} \ICI) PtCly krystallisirt aus heissem Wasser oder Alhohol in
kleinen hellgelben Blittchen.

Triheptylamin (Trioenanthylamin).
Zusammensetzung: (C;H;);N.

Das Triheptylaminl) ist ein im durchfallenden Lichte blassgelbes,
im auffallenden griinlichgelbes Oel, leichter als Wasser, in diesem kaum
loslich, es riecht aromatisch und reagirt stark alkalisch. An feuchter
Luft briunt es sich. Der Siedepunkt liegt bei etwa 260°.

Diese Base ist, wie schon erwiihnt, anfangs fiir das Trihexylamin
gehalten worden. Sie wurde durch Erhitzen des sauren schwefligsauren
Oenantholammoniaks fiir sich (in einer Rohre aunf 260° bis 2709) oder
durch trockene Destillation desselben mit dem dreifachen Gewicht Kali-
kalk dargestellt. In letzterem Falle geht ausser einer wiisserigen ammo-
niakalischen Fliissigkeit ein gelbes Oel iiber, welches mit einer verdiinn-
ten Losung von kohlensaurem Natron (zur Entfernung von Oenanthol-
ammoniak) gekocht und, nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen,
im Wasserstoffstrom rectificirt wird. Nach Petersen findet die Bildung
der Base ihre Erklirung in folgender Gleichung:

(%gn }SOg) + 3Ca0 = 380,0,Ca + 2NH; + (C;Hy;); N

Die Salze der Base sind meist zerfliesslich und leicht veriinderlich;
einige sind nur als QOele oder Harze erhalten worden. Allein das salz-

gaure Triheptylamin-Platinchlorid, [(Cfg'ﬁ)S}Ncl] . PtCl,, bildet be-
2

stindige, seideglinzende, orangefarbige Blittchen, welche sich mit vio-
letter Farbe in Wasser und Alkohol lésen.

Durch anhaltendes Erhitzen mit Jodithyl vereinigt sich das Tri-
heptylamin mit demselben zu einem rothen Oele, dem Aethyltriheptyl-

ammoniumjodiir, (C; g ) ]NJ
3

1) Petersen u. Gossmann, Jahresber., d. Chem. 1857, 388,
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Octyl- (Capryl) Basen.
Octylamin !) (Caprylamin).

Zusammensetzung: ng:’} N.

Als Ausgangspunkt fiir die Darstellung der einzigen bisher bekann-
ten primiiren Base dient der aus dem Ricinusél durch Aetzkali gewon-
nene Caprylalkohol (vergl. dies Lehrh. I, 330); das aus diesem erhaltene
Jodiir, CgHy;J, wird mit alkoholischem Ammoniak im geschlossenen
Rohre erhitzt. Das entstandene jodwasserstoffsaure Salz liefert mit Kali
erhitzt Octylamin als ein farbloses Oel, welches schwach ammoniakalisch,
ihnlich wie Champignons, riecht. Es ist leichter als Wasser, siedet
zwischen 168 und 172° (nach der fritheren Angabe Cahours’ zwischen
172° und 175% nach Squire?) bei 1649).

Salze des Octylamins., Das salzsaure Octylamin bildet zer-
fliessliche, perlmutterglinzende Tafeln, seine Verbindung mit Platin-
chlorid goldgelbe glinzende Lamellen, welche in heissem Wasser leicht
loslich sind. Das Goldehloriddoppelsalz krystallisirt in gelben, glinzen-

den Blittchen. — Das jodwasserstoffsaure Octylamin wird aus der

heiss gesiittigten, weingeistigen Loésung in grossen, weissen Tafeln er-

halten. — Auch das schwefelsaure, sowie das salpetersaure Salz kry-

stallisiren, — Durch Einwirkung von Jodiithyl auf die Base entsteht das
Cs Hys

nicht niiher beschriebene Aethyloctylammoniumjodiir, C;H; | NJ.

Trioctylamin ist durch 24stiindiges Erhitzen von Octylbromiir
mit iiberschiissigem alkoholischem Ammoniak erhalten, jedoch nicht niher
untersucht worden.

Von den Basen, welche das Radical Nonyl oder Pelargyl, CyHy,,
enthalten, ist nur das Nonylamin %), Co gm} N, aus dem Nonylchloriir mit-
2

telst weingeistigen Ammons dargestellt worden. Dasselbe ist ein in
Wasser kaum losliches, farbloses Fluidum von aromatiseh - ammoniakali-
schem Geruch; es siedet zwischen 190° und 192°. Salze dieser Base sind
nicht dargestellt.

Die Kenntniss der die nichst hoheren Radicale enthaltenden Basen

ist ausserordentlich gering. Die Bildung von Laurylamin®), C1s gﬁ } N,
2

1) Cahours, Jahresber.d. Chem. 1854. 484, ferner Bouis, daselbst 1855, 526.
2) Ann. Chem. Pharm. 92, 400.

3) Pelouze u. Cahours, Jahresber. d. Chem. 1863, 529.

1) Pelouze u. Cahours, a. a. 0. 8. 530.
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aus Laurylchloriir ist nachgewiesen. — Aus Cetyljodiir, C;;Hyy J, ist durch
die Einwirkung trockenen Ammoniaks bei 150° Tricetylaminl?),
(C,;Hyy)3N, neben Jodammonium erhalten worden. Diese Base ist bei
gewdhnlicher Temperatur fest, schmilzt bei 399, erstarrt bei 33° zu einer
pordsen , krystallinischen Masse. In Wasser ist sie unléslich, in Aether
leicht loslich. Aus heissem Alkohol scheidet sie sich in feinen Nadeln aus.

Die Salze des Tricetylamins sind in Wasser nicht, in Alkohol und
Aether loslich. Das salzsaure krystallisirt aus Alkohol in glinzenden
Nadeln; seine Losung scheidet beim Versetzen mit Platinchlorid einen
gelben, pulverigen Niederschlag ab, das salzsaure Tricetylamin - Platin-
chlorid.

Cetylbasen, in denen noch andere sogenannte aromatische Radicale
vorkommen, sind weiter unten beschrieben.

1) Fridau, Jahresber. d. Chem. 1851, 516 und 1852, 613.




Amine und Ammoniumbasen mit einwerthigen
Radicalen von der allgemeinen Form: C,H, _,,
/

Die Atomgruppen von der Zusammensetzung C,Hop — 1, deren
einfachster Repriisentant das Radical (CH) ist, kdnnen in organischen
Verbindungen sowohl ein- als dreiwerthig auftreten. Mono-Amin-
resp. -Ammoniumbasen existiren nur mit Radicalen der ersten Kate-
gorie, wie ja iiberhaupt in den von einem Ammoniakmoleciil sich
ableitenden Basen nur einwerthige Radicale enthalten sind. — Basen,
in welchen die Gruppe (CH)' vorkommt, sind nicht bekannt. Cloéz?)
glaubte in den durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf
Aethylenbromid erhaltenen Producten die bromwasserstoffsauren Salze
der Basen (CII?} N, ng"‘}N und 03%'] N entdeckt zu haben; er nannte
2 2 2
dieselben Metheniak, Aetheniak und Propeniak. Die richtige Inter-
pretation dieser Verbindungen verdanken wir Hofmann?), welcher nach-
wies, dass diese Basen Diamine sind, in denen ein, zwei und drei
Aethylenradicale zwei, resp. vier und sechs Wasserstoffatome substituiren
(vergl. weiter unten: Diamine).

Vinylbasen [Vinyl = (C, H;)" syn. Aethenyl)].

Die Existenz des Vinylamins, Cﬁg“ N, ist sehr fraglich?). Na-
2

tanson*) glaubt bei der Einwirkung von concentrirtem, wisserigem

Ammoniak  auf Aethylenbromid ein Vinylammoniumoxydhydrat,

C‘*g“} NOH, erhalten zn haben, welches bei der Destillation in Wasser
3

und Vinylamin zerfallen soll. Héchst wahrscheinlich ist die Betrach-

1) Jahresber. d. Chem. 1853, 468.

2) Jahresber. d. Chem. 1858, 343 und 1859, 384,

8) Vergl. Hofmann’s Versuche: Berl. chem Ges. 8, 106,
4) Jahresber. d. Chiem. 1854, 485.
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tungsweise Hofmann’s, nach welcher bei dieser Reaction Diamine ent-

stehen, auch auf diesen Korper auszudehnen. Die sauerstoffhaltige

Base wiire danach nichts anderes als ein Hydrat von Diithylendiamin,

welches wahrscheinlich noch mit einer anderen Base verunreinigt war.

Auffallend ist das Verhalten des salpetrigsauren Vinylammoninms, wel-

ches beim Erwiirmen Aldehyd, Wasser und Stickstoff liefert (nach
Natanson):

G, Hy

H;

Auch die anderen Salze zeigen die Neigung, mit Oxydationsmitteln

behandelt, Aldehyd zu liefern.

NONO =H;0 4+ N, + C,H,0.

Durch Einwirkung von iiberschiissigem alkoholischem Ammoniak
auf Acetaldehyd oder auf dessen Ammoniakverbindung entsteht eine ganze
Reihe von Basen, von denen einige zu den Vinylbasen gezihlt werden
kinnen. Allerdings ist die Constitution keineswegs mit Sicherheit fest-
gestellt.

Divinyloxyithylidenaminl), EG H{)(iH)} N. Ueberlisst man
4

ein Gemisch von Aldehyd mit iiberschiissigem, weingeistigem Ammoniak
monatelang sich selbst, so firbt sich die Fliissigkeit orangefarben und
nimmt Geruch nach festem Chlorcyan an. Man destillivt etwa 3/; des
Inhalts ab; neben Alkohol, Acetal und Ammoniak gehen fliichtige Basen
(welche vielleicht der Picolinreihe angehéren) iiber. Im Riickstande ist
das sogenannte Hydracetamid, (C, Hy)"s N, (Triiithylidendiamin ?), enthalten,
welches beim Verdunsten als -zimmtbraune amorphe Masse zuriickbleibt.
Nach Waschen mit Aether und Erwiirmen mit alkoholischem Kali (um Ammo-
niak zu verjagen) wird durch Einleiten von Kohlensiiure das Kali als kohlen-
saures Salz abgeschieden und das Filtrat eingedunstet. Die so gereinigte
Base liefert beim Kochen ihrer wiisserigen Losung die Base, Egzgz)éﬂ)} N,
unter Ammoniakentwicklung nach der Gleichung:
(C;H); Ny + Hy0 = Egzgi)g,m} N 4 NH,.

Dieselbe Base entsteht auch durch Einwirkung von Aldehyd auf

- Aldehydammoniak bei 50° bis 60° nach der Gleichung:

9C,H,0 + CH,NO = 2 H,0 + (gzg:)‘:ﬂ}

Schiff nennt den Korpel Oxytrialdin,

Die Base selbst ist im trockenen Zustande ein braungelbes Pulver,
in Wasser sowie Alkohol leicht lislich, hygroskopsch Die Salze sind
ausserordentlich wenig chamkterlstlsch meist in Wasser 16sliche, amorphe

" Niederschlige.

1) Schiff, Jahresber. d. Chem. 1867, 499 und 1868, 715.
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Tetravinylammoninmoxydhydrat, (C;H;);NOH [Syn. Tetra-
acetylammonium- (v. Babo ), Tetrellallylammonium-Oxydhydrat (Heintz
u. Wislicenus?)] Oxytetraldin (Schiff?).

Diese Verbindung entsteht beim Erhitzen von weingeistigem Aldehyd-
ammoniak auf 90° bis 100° nach der Gleichung (Schiff):

4CQH7NO == (CQH3)4NOH + 3H20 + 3NH3>

Dieselbe Base ist von v. Babo, sowie von Heintz und Wislicenus
durch Erhitzen von Aldehydammoniak fiir sich anf 120° (resp. 1009), er-
halten worden. Sie wird auf gleiche Weise, wie das Oxytrialdin
(s. oben) gereinigt; sie ist ebenfalls ein in Wasser leicht losliches, gelb-
braunes Pulver; mit Siuren bildet sie Salze, welche amorph sind.

Mit weit grosserer Sicherheitist Vinyl in einigen Ammoniumverbin-
dungen anzunehmen, deren Entstehung weiter oben erwiithnt wurde; es
sind dies die aus den Bromiithylammoniumverbindungen durch Silber-
oxyd erhaltenen Korper, das Vinyltrimethyl- und triithylammo-
niumoxydhydrat. ,

Vinyltrimethylammoniumoxydhydrat, (8253) }NOH,entateht
3k

aus Bromiithyltrimethylammoniumbromiir (s. S. 45) durch Behandeln der
wiisserigen Losung mit Silberoxyd :
U, HyBr o C,H,
(© My | VB + A0 = 2Aghs + Gy
Das stark alkalische Filtrat enthiilt die in Wasser sehr leicht los-
liche Base, welche wahrscheinlich mit dem aus Protagon entstehenden
Neurin (s. S. 46) identisch ist. Die Untersuchung ihres Verhaltens beim
Erhitzen kann zu interessanten Resultaten fithren. Die zerfliess-
liche, bromwasserstoffsaure Verbindung bildet sich direct in wech-
gselnden Mengen bei Darstellung des Bromiithyltrimethylammonium-
bromiirs, namentlich wenn zu lange erhitzt wird; ferner aus dem letz-
teren durch Einwirkung von Ammoniak oder Monaminen. Mit Salzsiiure
und Platinchlorid wird aus der freien Base ein in Octaédern krystalli-

sirendes, leicht in Wasser losliches Doppelsalz, [(82 g:)g} NCI:L . PtCly,

} NOH.

; C,IL
gewonnen; auch das Goldchloridsalz, [(CgH;)a} NCl]s . AuCly, krystal-
lisirt.
Das oben Seite 45 erwiihnte Bromiithyltriithylammoninmbromiir
zeigt ein ganz analoges Verhalten, sowohl gegen Silberoxyd, welches

1) Jahresber. d. Chem. 1857, 388.
2) Daselbst 1858, 347,
%) Daselbst 1867, 499,
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beide, als gegen Ammoniak, welches das eine Bromatom herausnimmt.
Die Base, C.H, NOH, sowie ihre Verbindungen sind nicht nither be-
(CyHs)s

schrieben.

Basen mit dem Radical Allyl (C;H;)"

Diese Korper sind ungleich besser bekannt und erforscht, als die
homologen Vinylbasen. Die primiire Base, das Allylamin, ist auf ver-
schiedenen Wegen dargestellt worden.

Allylamin,

Zusammensetzung: C;H;N — C:’g:‘} N.
2

Eigenschaften des Allylamins.

Das Allylamin ist ein diinnfliissiges Liquidum von penetrantem Am-
moniakgeruch, welcher zugleich lauchartig ist und zu Thriinen reizt.
Es lost sich unter Wiirmeentwickelung in Wasser, brennt mit lenchtender
Flamme. Sein Siedepunkt liegt bei 589 sein specifisches Gewicht be-
triigt 0,864 (bei 15%).

Am zweckmiissigsten wird diese Base aus dem gewdhnlichen Senfol,
(Cy ;) CS N, gewonnen (vergl. dies Lehrb. I, 373), welches sowohl durch
nascirenden Wasserstoff, als durch Behandlung mit Siuren in Allylamin
umgewandelt wird. TIm ersteren Falle!) lisst man das reine, von Cyan-
allyl befreite, Senfdl in alkoholischer Lisung mit einem iiberschiissigen
Gemisch von Zink und Salzsiiure lingere Zeit in Berithrung. Die saure
Fliissigkeit wird sodann durch Erwiirmen von Alkohol befreit, mit Aetz-
kali iibersiittigh und direct der Destillation unterworfen. Die Base geht
bei etwa 58 iiber. Die Reaction nimmt wesentlich den durch die fol-
gende Gleichung ausgedriickten Verlauf:

(Cy ) CSN + 4 H = C{L} N + CH,S.

Neben der Base entsteht also der Methylsulfaldehyd, CH,S. Ein Theil
des Senfols wird jedoch in anderer Weise zersetzt, wie man aus dem bei der
Einwirkung auftretenden intensiven Schwefelwasserstoffgeruch schliessen
kann. In dem entweichenden Gase ist gleichzeitig ein kohlenstoffhaltiger
Korper (vermuthlich Grubengas) nachgewiesen worden, so dass hichst
wahrscheinlich die secundiire Reaction sich im Sinne folgender Gleichung
vollzieht:

1) Oeser, Ann. Chem, Pharm. 134, 7, und Hofmann, Berl. chem. Ges. 1, 178.
Kolbe, organ, Chemie. IIL 1. G
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GRIN + om + s

Am schnellsten und einfachsten gelingt die Darstellung des Allyl-
amins aus dem Senfél mittelst concentrirter Schwefelsiure!). Beide
Fliissigkeiten mischen sich unter betriichtlicher Wirmeentwickelung; bald
beginnt eine lebhafte Reaction, begleitet von einer stiirmischen Gasent-
wickelung. Nach Beendigung derselben ist im Riickstande reines schwefel-
saures Allylamin, aus dem durch Alkalien die freie Base gewonnen wird.
Das entweichende Gas ist reines Kohlenoxysulfid. Die Einwirkung der
(sonst wasserentziehenden) Schwefelsiure besteht demmnach in der
Zufithrung eines Wassermoleciils:

(GH,) CSN + H,0 = ng:} N + CS0.

(C,H,)CSN + 8H =

Verdiinnte Siuren bewirken im geschlossenen Rohr mit Senfol erhitzt
einen Zerfall desselben, in gleicher Weise Wasser; nur wirkt letzteres
langsamer und erst bei héherer Temperatur. Der Process, bei welchem
sich neben Allylamin Kohlensiiure und Schwefelwasserstoff bilden, verliuft
nach folgender Gleichung 2):

(C,H;)CSN + 2 H,0 — %15

H}N+002+H2s.

2

Endlich sei die Bildung des Allylamins aus der Verbindung des
Senfils mit saurem schwefligsaurem Natron erwiihnt, welche bei Destil-
lation mit Kali die Base neben Ammoniak, Schwefelmetall und unter-
schwefligsaurem Natron liefert.

Das Allylamin kann auch aus dem (durch Einwirkung von cyan-
saurem Silber auf Jodallyl gewonnen) eyansauren Allylither %), (C;H;) CON,
erhalten werden, welcher beim Erwiirmen mit Kalilauge vorwiegend die
primiire Base liefert. Die Reaction scheint in zwei Phasen zu verlanfen;
in der ersten bildet sich Diallylharnstoff (Sinapolin), welcher dann in
Allylamin umgewandelt wird im Sinne folgender Gleichungen:

GON{H
C; H;
9(CyH;) CON + 2KOH = CO0,K, + it
H
CONT (G, H,) i
(C;Hy)}N + 2KOH = C00,K, + 2 ( 3}1;} N)
H

Die iiberdestillirende Base wird in Salzsiiure aufgefangen; beim Ver-
setzen dieser Losung mit Platinchlorid entsteht ein gelber Niederschlag
von wechselnder Zusammensetzung. Das Filtrat liefert beim Abdampfen
tief orangerothe Nadeln von reinem salzsaurem Allylamin-Platinchlorid.

!) Hofmann, Berl. chem. Ges, 1, 182.
2) Hofmann, a. a. 0, 181.
3) Cahours und Hofmann, Ann. Chem. Pharm, 102, 290,
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Durch Einwirkung von Ammoniak auf Jodallyl !) bildet sich auch
jodwasserstoffsaures Allylamin, vorwiegend jedoch entstehen die hoher
allylirten Verbindungen. — Kiirzlich hat Brackebusch ?) die Bildung
von Allylamin aus Nitropropylen, C; H; (N O,), (welches durch Einwirkung
von Bromallyl auf salpetrigsaures Silber gewonnen wird) durch naseci-
renden Wasserstoff nachgewiesen.

Chemisches Verhalten und Umwandlungen des Allylamins.

Das Allylamin fillt Thonerde-, Eisen- und Quecksilberoxyd-lssungen,
auch Silber- und Kupfer-salze, wie das Ammoniak; die Niederschlige in
beiden letzteren lésen sich im Ueberschuss der Base auf.

Die Einwirkung der Halogene Chlor, Brom und Jod ist noch unvoll-
kommen studirt, jedoch ist nachgewiesen, dass Brom nicht ein Substitu-
tions-, sondern ein Additions-product liefert. Das Allylamin verbindet sich
mit zwei Atomen Brom zu einem Kérper mit basischen Eigenschaften
von der Zusammensetzung: C3H;Bry N ?); wahrscheinlich ist derselbe ein

Dibrompropylamin, G H, g” N. Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit,

mit welcher derselbe durch nascirenden Wasserstoff in Allylamin zuriick-
verwandelt wird.

Cyansiinreiither vereinigen sich mit Allylamin zu disubstituirten
Harnstotfen, z B. liefert das cyansaure Allyl Diallylharnstoff ete. Entspre-
chend ist die Bildung geschwefelter Harnstoffe durch Addition von Senfélen
zu der Base. (Gewdhnliches Senfol liefert Diallylschwefelharnstoff, syn.
mit Allylthiosinamin.) Die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff fiihrt

. H

o {G H,

in bekannter Weise zu allylsulfocarbaminsaurem Allylamin, CS{ H‘* %
SN{ s

C; Hy

auns welchem durch Erhitzen mit Quecksilberchlorid leicht Senfél zu ge-

winnen ist. Endlich bewirkt Chloroform, bei Gegenwart von alkoholi-

schem Kali mit Allylamin erhitzt, die Bildung des durch furchtbaren Ge-

ruch ausgezeichneten Allyleyaniirs, C;H;NC.

Salze des Allylamins, Salzsaures Allylamin, 031&‘;]}101,
bildet zerfliessliche Nadeln, seine Verbindung mit Platinchlorid,

(0"%”]1'101) . PtCly, monoklinische, nadelformige Krystalle oder Pris-
3 2

1) Cahours und Hofmann, a. a. O.
2) Berl. chem. Ges. 7, 226.
3) Vergl. L Henry, Berl. chem. Ges. 8, 399.
6*
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men. Das schwefelsaure Allylamin, S0,0, ( O“ﬁ"’} N) , wird in feder-
\ M 2
artigen luftbestindigen Krystallaggregaten erhalten.

CyH,0H
H

Oxyallylamin, N. Das chlorwasserstoffsaure Salz einer
2

Base von dieser Zusammensetzung entsteht neben anderen Verbindungen
bei der Einwirkung von Ammoniak auf das Dichlorhydrin des Glycerins,
C; H; Cl, (OH). Diese Reaction, welche nach der fritheren Annahme von
Berthelot und de Lucal) einfach verliuft, ist eine hichst complicirte.
Das von ihnen Glyceramin genannte Product, welchem sie die Formel,

C'JHE'(OIIP’ N, beilegten, wurde schon in diesem Lehrbuche I, 844, be-

schrieben, demselben jedoch nach seiner Entstehungsweise und den analy-
tischen Daten die oben angenommene richtige Zusammensetzung zuerkannt.
Nach den neuesten Untersuchungen von Claus und Nahmmacher?) bildet
sich die salzsaure Verbindung neben einem Diaminsalz (s. weiter unten
S. 98), wenn Dichlorhydrin mit alkoholischem Ammoniak, dessen Gehalt
1,5 Proc. nicht iibersteigt, auf 105° erhitzt wird. Claus nennt das Pro-
duct salzsaures Glycidamin und lisst unentschieden, ob dasselbe als
Oxyallylaminsalz aufzufassen sei.

Die Entstehung des salzsauren Oxyallylamins wird leicht aus folgen-
der Gleichung ersichtlich:

'
C;H,0H
H,
Die Trennung der beiden sich bildenden Salze (s. 0.) ist dadurch
moglich, dass die nach dem Abfiltriren vom Salmiak erhaltene Losung,
nachdem sie durch Stehen iiber Schwefelsiiure von Ammoniak befreit ist,
mit absolut wasserfreiem Aether gefillt wird. Zuerst scheiden sich kleine
Mengen Salmiak, dann das salzsaure Diamin, zuletzt das Oxyallylamin-
salz aus. Dasselbe bildet glinzende, weisse Nadeln.

(Cy Hy),
H

Das Diallylamin, }N, ist bisher nicht in reinem Zustande

erhalten worden; sein jodwasserstoffsaures Salz befindet sich unter den
Producten der Einwirkung von Ammoniak auf Jodallyl. — Dagegen sind
einige mit basischen Eigenschaften begabte Chlor- und Bromsubstitutions-

producte des Diallylamins, (Cs Hy EII)"}N, und (Csﬁ‘grh] N, untersucht,
niimlich Dimonochlor- und Dimonobrom-allylamin, sowie das Di-dichlor-

allylamin, (Cs Hs I_CIIQ)QI N.

1) Aun. Ch. Phys. [3] 48, 318.
2) Ann. Chem. Pharm. 167, 29.



Derivate des Diallylamins. 85

Dimonochlorallylamin, (031-1‘(}111)3}1?1). Die Base wird als

schwere, dlige, ammoniakalisch riechende Fliissigkeit erhalten, welche
wegen partieller Zersetzung keinen constanten Siedepunkt zeigt; sie geht
zwischen 185° und 1950 iiber. Dieselbe ist in Alkohol und Aether leicht,
in Wasser nur wenig loslich; dennoch werden durch eine wisserige Li-
sung Kupfer- und Silber-salze gefillt.

Die salzsaure Verbindung dieser Base entsteht durch Einwirkung
von Ammoniak auf Trichlorhydrin (Allyltrichlorid), C3H;Cl;. Man erhitazt
1 Vol. des letzteren mit 8 Vol. gesiittigten, alkoholischen Ammoniaks
auf 130° bis 140° im geschlossenen Rohre. Die Reaction erfolgt nach der
Gleichung:

2(C,H,Cly) 4 NH, = (G3H4(1122} NCl + 3HCL

Das iiberschiissige Ammoniak bildet mit der Salzsiure Salmiak.
Nachdem letzterer abfiltrirt ist, wird zur Trockne verdampft, der Riick-
stand mit absolutem Alkohol behandelt, und das in diesem geloste Salz
mit Aetzkali destillirt.

Durch Erhitzen der Base mit Jodiithyl entsteht jodwasserstoff-
saures Dimonochlorallylithylamin, aus welchem durch Aetzkali das

Dimonochlornllyliithyla.aﬂin,(03 Héclli)i} N, als eine der urspriinglichen
2Hj

Base sehr idhnliche Fliissigkeit erhalten wird, welche in Alkohol und
Aether leicht, in Wasser kaum I6slich ist und iiber 200° unter theilweiser
Zersetzung siedet. Thre Salze sind hichst zerfliesslich.

Salze des Dimonochlorallylamins. Das chlorwasserstoffsaure
Salz bildet zerfliessliche, in Alkohol, sowie Aetheralkohol lisliche Nadeln,
welche bei etwa 100% schmelzen.  Seine itheralkoholische Lésung giebt
mit weingeistigem Platinchlorid versetzt einen schon gelben Niederschlag

von der Zusammensetzung [(C3H* ](:311)2] NCI] . PtCl;. Derselbe zersetzt

sich beim Kochen seiner alkoholischen Losung. Das schwefelsaure und
oxalsaure Dimonochlorallylamin krystallisiren, da sie hiichst zerfliesslich
sind, nur schwierig.

(CgHy Br),
H

Dimonobromallylamin, }N“’), bildet sich in entspre-

chender Weise aus Tribromallyl, C; H; Bry, und weingeistigem Ammoniak.
Man erhitzt nach Simpson 1 Vol. des ersteren mit 6 Vol. einer Lésung
von Ammoniak in schwachem Alkohol 10 Stunden lang im Wasserbade.
Nachdem Bromammonium abfiltrirt ist, wird mit Wasser die Base als
schweres Oel ausgefiillt. Nach wiederholtem Waschen mit Wasser wird

1) Engler, Ann. Chem. Pharm. 142, 81,
%) Simpson, Ann. Chem. Pharm. 109, 362.
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dasselbe in Salzsiiure gelost, das entstandene Salz mit Aether gewaschen
und schliesslich aus diesem die Base mit Kali frei gemacht.

Das Dimonobromallylamin ist eine schwache Base, welche nur wenig
alkalisch yreagirt und sich in Wasser schwer lost. Silber- und Kupfer-
salze werden nicht gefillt. Der Siedepunkt ist nicht bestimmt.

Die Entstehung derselben Base aus Dibrompropylen ') (sogenanntem
Dibromglycidither), C;HyBry, ist nahe verwandt, wenn nicht identisch
mit der aus Tribromallyl. Nach Simpson wird nimlich in der ersten
Reactionsphase aus Tribromallyl Dibrompropylen gebildet. Der Verlauf
der Reaction wiirde durch folgende Gleichungen ausgedriickt werden:

C3H5BI’3 + H‘;N == NH;BI‘ + C3H4Bl‘2.
2C,H,Br, + 3H,N — 2NH,Br + (C3H4B’%§}N.
Wird stirker erhitzt, so verliert das Dimonobromallylamin 2 Mol,
Bromwasserstoff und geht in Picolin iiber 2) (s. dieses).

Das chlorwasserstoffsaure Salz der Base, eine schwach gelbliche, zer-
fliessliche Krystallmasse, bildet mit Platinchlorid ein gelbes Doppelsalz,

[(C“H*Bg?}Nm] . PEC,, mit Queckeilberchlorid eins in langen Nadeln
2 2

krystallisirende Verbindung: (0315{413]?2} NCl. HgCl,, Durch Erhitzen
2
(C3H, Br),
der freien Base mit Jodiithyl entsteht das Salz CoIl;  NJ, aus wel-
H

chem durch Kali das Dimonobromallylithylamin, (G3H*GBI?}'}N, als lauch-
3563

artig riechendes, brennend schmeckendes Oel gewonnen wird; dasselbe
zeigt stirkere basische Eigenschaften, als das Dimonobromallylamin.

Di-dichlorallylamin (Tetrachlorallylamin), (C:H, 0]’%_';} N 3), ent-

steht aus dem sogenannten Tetrachlorglycid, C3H,Cl,, durch Erhitzen mit
gesiittigtem, alkoholischem Ammoniak auf 120° Die Reaction verliuft
in zwei Phasen, zuerst bildet sich der Kérper C;H, Cl; (Trichlorpropylen),
und aus diesem durch weitere Einwirkung des Ammoniaks die chlorhal-
tige Base, wie folgende Gleichungen zeigen :

C_-;Hqu; + NH3 = NH401 + 03H3013.
9y H;Cly + 3NH; = 2NH,Cl + (CSH*‘CIE%;}N.
Nachdem der Rohreninhalt filtrirt und durch Erwiirmen vom Alko-

hol befreit ist, wird durch Wasser die Base als Oel ausgeschieden und
nach einigem Waschen in Salzsiiure gelost. Bei Destillation des Salzes

1) Reboul, Ann. Chem. Pharm. Suppl. 1, 232.
%) Baeyer, Berl. chem. Ges. 2, 398.
%) Pfeffer u. Fittig, Ann. Chem. Pharm. 135, 363.
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mit Natronlauge geht das Amin mit den Wasserdimpfen iiber. Dasselbe
ist ein farbloses, stark alkalisches Oel, welches fiir sich bei circa 2000
unter partieller Zersetzung siedet. — Aus den Losungen ihrer Salze
wird die Base durch Alkalien in weissen Flocken gefillt, welche sich
bald zu einer éligen Flissigkeit vereinigen.

Salze: Das salzsaure Didichlorallylamin, (C*H"Cl?b]NC]
bildet in Wasser und Alkohol leicht lésliche Nadeln, seine Doppelver-
bindung mit Platinchlorid, [(C s Hy Cla), }NGI] PtCly, carmoisinrothe,

sternformig vereinigte Prismen. Das saure oxalsaure Salz ist in Wasser
sehr schwer 18slich, aus Alkohol krystallisirt es in weissen Blittchen; das
schwefelsaure krystallisirt nicht.

Die Thatsache, dass aus dem Diallylamin durch Substitution von vier
Wasserstoffatomen durch das electronegative Chlor ein mit stark ba-
sischen Eigenschaften begabter Kérper entsteht, ist bemerkenswerth; dass
derselbe stark alkalische Reaction zeigt, wiihrend dieselbe in dem Di-
bromallylamin fast verschwunden ist, erscheint in hohem Grade auffallend.

Triallylamin, (C3H;); N, entsteht in Verbindung mit Jodwasser-
stoff neben anderen Jodiiren bei der Einwirkung von Ammoniak auf Jod-
allyl, ist auf diesem Wege jedoch noch nicht rein erhalten worden. Am
schnellsten diirfte die Reindarstellung durch Erhitzen des Tetrallylammo-
niumoxydhydrats (s. u.) gelingen. Die Base geht als Oel iiber, dessen
Eigenschaften nicht niiher untersucht sind. Die salzsaure Lisung des-
selben liefert mit Platinchlorid ein blassgelbes Doppelsalz von der Zu-

sammensetzung : [(05 H; )3} N Cl] PtCl,.

Tetrallylammoniumoxydhydrat, (C;H;), NOH 1).

Das Jodiir dieser Base ist das Hauptproduct der lingeren Einwir-
kung von iiberschiissigem Ammoniak auf Jodallyl. Die entstandene Kry-
stallmasse wird in Wasser geldst; durch Aetzkali fillt man sodann das
Jodiir aus, welches anfangs ein Oel bildet, dann krystallinisch erstarrt.
Man kann die Verbindung dadurch reinigen, dass man das anhaftende
Kali in kohlensaures Salz iiberfithrt und dann die Masse mit absolutem
Alkohol behandelt, welcher nur das Jodiir 1st. Die Ammoniumbase
selbst erhilt man auf gewohnlichem Wege durch Erwiirmen der wiissrigen
Jodiirlésung mit Silberoxyd; sie ist noch nicht véllig rein dargestellt,
dagegen die Doppelverbindung ihres Chloriirs mit Platinchlorid:
[(C4H;)4 NCI]y . PtCly (blassgelber Niederschlag).

Das Verhalten der Base beim Erhitzen entspricht dem der. frr.lher be-
schriebenen analogen Verbindungen, indem die tertiire Base, das Tri-

1) Cahours u. Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 102, 305.
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allylamin, entsteht. Welche Zersetzungsproducte ausserdem bei dieser
Reaction auftreten, ist noch nicht festgestellt. Aller Wahrscheinlichkeit
nach spaltet sich der Rest in Allylen und Wasser, so dass die Reaction
nach der Gleichung:

(C3H;),NOH = (C3H;);N + C3H, + H,0

verlaufen wird.

Intermediire, Allyl und Aethyl enthaltende Basen?).

Aus dem Allylamin sind durch Einwirkung von Jodiithyl schon bei
gewohnlicher Temperatur, schneller beim Erwiirmen im Wasserbade, die
jodwasserstoffsauren Salze des Allylithyl- und des Allyldiithylamins dar-
gestellt worden. Die durch Kali abgeschiedenen Basen lassen sich durch

CyH;
Destillation trennen. Das Allyliathylamin, C.ZH;,] N, eine bei 83° bis
H

85° siedende, ammoniakalisch riechende Fliissigkeit, ist mit Piperidin,
welches nach Cahours ebenfalls eine secundiire Base ist, isomer.

Das salzsaure Allylithylamin krystallisivt in zerfliesslichen Blatt-

Gy H;

chen, sein Platinchloriddoppelsalz, (Cgﬂs

H,

schen Prismen, welche in Wasser fast unléslich sind. Das schwefelsaure
Salz bildet Tafeln, welche sich leicht in Wasser losen.

NC]) . PtCl,, in monoklini-
2

Allyldidthylamin, Gy Hy }N, ist eine 6lige, zwischen 100° und
(CyH;),

103° siedende Fliissigkeit, welche zu ihrer Losung 20 Thle. Wasser von
189 bedarf; beim Erwiirmen scheidet sich ein Theil der Base wieder aus. —
Das salzsaure Allyldiithylamin krystallisivt und giebt mit Platinchlorid

C; H,
eine rothliche Doppelverbindung, I:(Cg H;)s
- H

NCl] . PtCly, welche nicht
2

gut krystallisirt.

Die Kenntniss der Basen, welche dem Allylhomologe einwerthige
Radicale (CoHsy —4) enthalten, ist noch ausserordentlich gering. Bei
der Einwirkung alkoholischen Ammoniaks auf Butylenbromid, C,HgBr,,
entsteht neben Butylenbasen bromwasserstoffsaures Crotonyl-

amin, G“g:} NBr, aus welchem die freie Base noch nicht dargestellt
ist (Hofmann, Berl. chem. Ges. 7, 515). Einen Kérper von der Zu-

1) Rinne u, Fittig, Dissertation, Gottingen, 1871.
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sammensetzung C; Hy ) N = Cs g“ N, hat Gall) erhalten. Nach der Knt-
2

stehungsweise ist diese Base als allylirtes Aethylamin, C"’H*(C“gj) N,
aufzufassen.  Dieselbe entsteht durch Reduction des Nitrokirpers,
C; Hy(NOy) (welcher durch Einwirkung von Jodallyl auf die Kaliumver-
bindung des Nitroiithans, CoHyK(NO,), erhalten ist), mittelst Zink und
Salzsiiure. Nach beendigter Reaction wird mit Natronlauge destillivt, die
Base geht bei 850 iiber; sie ist in Alkohol und Wasser loslich. Thre salz-
saure Losung giebt mit Platinchlorid ein in gelben Schuppen krystal-
lisirendes Doppelsalz. — Die freie Base reagirt heftig auf Schwefelkohlen-
stoff, ohne jedoch eine krystallisivende Verbindung zu liefern.

Das chlorwasserstoffsaure Salz einer mit der vorigen isomeren Base
entsteht, wie schon oben, S. 67 erwiithnt ist, bei der Einwirkung von Ammo-
niak auf Amylglycolchlorhydrin. Das zuerst gebildete Oxyamylamin geht
unter Verlust eines Moleciils Wasser in die Base Valerylamin (von

Wurtz so genannt), (©s {_II”)} N, iiber. Die freie Base ist nicht beschrieben.
2

Isomer mit beiden Koérpern sind Piperidin und Allylithylamin;

auch das salzsaure Neurin, (8 gd) 3} N O, hat die gleiche Zusammensetzung,
2 Hjy

wie die entsprechenden Salze der vier genannten Basen.

Acetonamine ') (als Anhang zu den Monoaminbasen).

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf Aceton (sowohl in der Kiilte,
als Wirme) entstehen wesentlich drei Basen, das Diacetonamin, Tri-
acetonamin und das aus diesem durch Wasserverlust resultirende De-
hydrotriacetonamin.

Diacetonamin.

Zusammensetzung: C,Hiy NO.

Dasselbe bildet sich vorwiegend, wenn man Acetondimpfe einige
Zeit mit Ammoniakgas, welches auf die Oberfliche von siedendem Aceton
geleitet wird, in Berithrung lisst; das so gewonnene Destillat wird mit
miissig verdiinnter Schwefelsiure neutralisirt, von dem entstandenen
Niederschlag abfiltrirt und sodann durch Erwiirmen vom Aceton befreit;
der Riickstand wird nebst dem Niederschlag mit absolutem Alkohol aus-
gekocht. Aus der Losung erhiilt man beim Erkalten schwefelsaures

1) Berl. chem. Ges. 6, 767.
%) W. Heintz, Ann. Chem, Pharm. 174, 133. 175, 252,
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Diacetonamin, welches kalt mit Natronlauge zersetzt wird. Die freie
Base wird der Losung durch Schiitteln mit Aether entzogen, die ithe-
rische, durch Chlorcalcium entwiisserte Lisung vorsichtig im Wasser-
stoffstrome verdunstet. — Das Diacetonamin bleibt als farblose, schuell
sich briunende, stark alkalische Iliissigkeit zuriicle, welche in Wasser,
Alkohol und Aether ldslich ist, iiber 100° unter partieller Zersetzung
und Bildung von Mesityloxyd 1) iiberdestillirt. — Salzsaures Diace-
tonamin, CgH;3NO HCI, krystallisirt aus Alkohol in farblosen Prismen,
bildet mit Platinchlorid ein Doppelsalz, (CgI;3 NOHCL), . PtCl, + 2 H,0,
welches in orangegelben, schiefen, rhombischen Prismen erhalten wird.

Triacetonamin.

Zusammensetzung: C,H;; NO

(wahrscheinlich secundiire Base).

Das Triacetonamin bildet farblose, in Wasser, Alkohol und Aether
leicht losliche, bei 39,69 schmelzende, quadratische Tafeln, welche sich,
iiber 100° erwiirmt, zersetzen.

Diese Base entsteht am reichlichsten, wenn man Aceton, welches mit
Ammoniakgas gesiittigt ist, mehrere Stunden im geschlossenen Rohre
auf 1000 erhitzt. Das mit Salzsiure gesiittigte Product wird nach Ab-
destilliren des Acetons zur Trockne verdampft, der Riickstand mit abso-
lutem Alkohol ausgezogen und diese Losung mit wenig Platinchlorid ver-
setzt. Im TFiltrat erhilt man durch Zusatz von Aether und festem Pla-
tinchlorid wesentlich das Platinchloriddoppelsalz des Triacetonamins; das
ihm beigemengte Salz des Diacetonamins bleibt beim Umkrystallisiren in
der Mutterlauge. Durch Zersetzen des ersteren mit Schwefelwasserstoff
wird das salzsaure Triacetonamin, aus diesem die freie Base, in gleicher
Weise wie das Diacetonamin, gewonnen.

Die salzsaure Verbindung krystallisirt aus Alkohol in kleinen,
durchsichtigen Prismen, ihr Platindoppelsalz, (CyH;; NOHCL), . PtCly
+ 3H,0, in dunkelgoldgelben Nadeln [welche mit Stideler’s Acetonin-
salz (s. S. 98) identisch zu sein scheinen].

Die erste, durch Platinchlorid erhaltene Fiillung (s. oben) besteht aus
Platinsalmiak und dem Doppelsalz einer sauerstofffreien Base, des De-
hydrotriacetonamins, dessen Formel CyH;;N, bisher nur aus der
Zusammensetzung des in schiefen, rhombischen Prismen krystallisirenden
Platinchloriddoppelsalzes, (CyHys NHCI); . PtCly, ermittelt ist.

1) Vergl. Heintz, Berl. chem. Ges. 8, 89. Das Mesityloxyd entsteht unter
Austritt eines Moleciils Ammoniak nach der Gleichung:

C;H;3NO = Cﬁﬁﬁ’) + NH,.
Mesityloxyd
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Die Entstehung der drei beschriebenen Basen wird durch folgende

Gleichungen erliutert:
2C;HgO + NH;

3C;H;0 4+ NH;

3C,HsO + NH;

H, 0 + C;H3NO,
e ——
Diacetonamin
2H,0 + CyHy;;NO,
TG
Triacetonamin

3H;0 + CyH;;N.

—_—

TR .
Dehydrotriacetonamin




Diamine und Diammoniumbasen.

Die wichtigsten und zugleich verhiiltnissmiissig am besten erforsch-
ten Repriisentanten dieser Korperklasse sind die Aethylendiamine, zu
deren Darstellung das Aethylen-bromid, resp. -chlorid als Ausgangspunkt
gedient haben. Methylenbasen, welche durch Einwirkung von Ammoniak
auf Methylenjodid zu erhalten wiiren, sind noch nicht bekannt; dagegen sind
Substitutionsproducte derselben mit aromatischen Radicalen dargestellt. —
Einwerthige Radicale-kommen in Diaminen nur neben zweiwerthigen vor.
Letztere fehlen bei den gut charakterisirten Basen dieser Klasse nicht.
Allerdings scheinen Diamine mit Atomgruppen von héherer Valenz zu
existiren, jedoch ist ihre Zahl eine sehr beschriinkte. Nach vielen seiner
Reactionen kann man beispielsweise das Cyanamid als ein Diamin auf-
fassen, in welchem der vierwerthige Kohlenstoff an die Stelle von vier
Hw} N.

g N

Die einfachste Betrachtungsweise iiber die Constitution der Diamine
besteht darin, dieselben von zwei Moleciilen Ammoniak abzuleiten, in
denen der Wasserstoff zum Theil oder vollstindig durch Radicale ver-
treten ist, und welche durch ein mehrwerthiges, in den bestbekannten
Fillen zweiwerthiges Radical vereinigt werden. Im letzten Falle er-
klirt sich die Zweisiiurigkeit der Basen wohl aus der gleichartigen
Function beider Stickstoffatome.

Wasserstoffatomen in zwel Ammoniakmoleciilen getreten ist:

Basen mit Radicalen der Reihe C,H,,.

Aethylen-diamine und ~-Ammoniumbasen.

Die Reaction, welche sich beim Erhitzen von alkoholischem Ammo-
niak mit Aethylen-bromid oder -chlorid vollzieht, ist eine dusserst com-
plicirte. Einmal verliuft dieselbe analog der Einwirkung von Ammo-



Darstellung des Aethylendiamins. 93
-

niak auf die Jodide einwerthiger Radicale (z. B. Jodithyl) unter Bildung
der entsprechenden Salze von Mono-, Di- und Triiithylen-diamin, sowie
Tetra-ithylenammonium; sodann entstehen aber auch die Brom-, resp.
Chlorverbindungen von Tri- und Tetraminen, welche weiter unten abge-
handelt sind. Die Gleichungen, nach welchen die zuerst genannten Salze
entstehen, sind hier zusammengestellt:

C,H,

02 114 1}[‘2 + 2 N]:'Ig — b
6

}N;Br!.
9 (C,H,Bry) + ANH, = (G?gi)i}NgBr.z + 2NH,Br.

3(CyH,Bry) + 6NH; — (C'zg")‘*}NzBrg 4 4NH,Br.
2
4 (CyHyBry) + 8NH; = (C;Hy); NyBr, + 6 NH,Br.

Aethylendiamin.
"
Zusammensetzung: (GZII;[I? }Ng 1y

Das Aethylendiamin ist eine dickfliissige, in Wasser leicht ldsliche
Base, welche bei 117° ohne Zersetzung siedet. Sie ist zweisdurig.
Zur Darstellung wird Aethylenbromid mit iiberschiissigem alkoho-
lischem Ammoniak 12 Stunden lang auf 100° erhitzt. Nach Entfer-
nung des ausgeschiedenen Bromammoniums wird die Lisung zur Trockne
verdampft, der Riickstand mit Aetzkali oder Silberoxyd destillirt und das
zwischen 115° und 130° Uebergehende aufgefangen. — Hofmann?) hat
mit bestem Erfolg zu Versuchen im Grossen die an Chloriden reichen,
bei der Chloralfabrikation abfallenden Nebenproducte verwerthet. Wiih-
rend die niedrig siedenden Antheile reichliche Mengen Chloriithyl ent-
halten (vergl. S. 24), sind die zwischen 70° und 100° aufgefangenen
Destillate reich an Aethylen- und Aethyliden-chlorid. Letzteres kommt
nicht in Betracht, da es erst gegen 160° von Ammoniak angegriffen wird.
Nach Hofmann erhitzt man die obige Fraction in einem Autoclaven mit
iiberschiissigem, alkoholischem Ammoniak 8 bis 10 Stunden lang auf 110°,
Die vom Salmiak abfiltrirte Fliissigkeit wird durch Eindampfen von Al-
kohol und unzersetzten Chloriden befreit. In dem iibrighleibenden Syrup
schiessen beim Erkalten Nadeln an, welche, aus Wasser umkrystallisirt
und mit Alkohol gewaschen, reines salzsaures Aethylendiamin sind. Die
braune Mutterlauge wird mit Aetznatron destillirt.

Die Base geht als Hydrat, G”g:} N, . Hy0, iiber, welchem das eine

Moleciil Wasser selbst durch hiufige Destillation iiber wasserfreiem Baryt

1) Hofmann, Jahresber. d. Chem. 1858, 343 und 1859, 385,
%) Berl. chem. Ges. 4, 666 und 5, 240.
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nicht entzogen werden kann. Durch wiederholte Behandlung mit Natrium
gelangt man zu dem wasserfreien Aethylendiamin.

Nach Fairley (Ann. Chem. Pharm. Suppl. 3, 371) bildet sich salz-
saures Aethylendiamin durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff
(aus Zinn und Salzsiure) auf Cyan nach der Gleichung:

{g§ + 8H + 2 HCl = Cﬂgzl N, Cl,.

Diese Bildungsweise wiirde ganz der des Methylamins aus Blausiiure
entsprechen, jedoch fehlen die geniigenden Belege, um diese Reaction
ausser Zweifel zu setzen.

H
Siedepunkt, welcher dem der wasserfreien Base nahe liegt. Im Dampf-
zustande unterliegt das Hydrat vollstindiger Dissociation in Aethylen-
diamin und Wasser, so dass die Dampfdichte vier Volumen entspricht.
Dieser Umstand veranlasste Cloéz, welcher das Hydrat in Hiinden hatte,
demselben ein geringeres Atomgewicht beizulegen.

Aethylendiaminhydrat, GQH*} N; . H,0. Dasselbe besitzt einen
4

Chemisches Verhalten dés Aethylendiamins. Wird eine
concentrirte, alkoholische Léosung desselben mit Oxalsiureiither ver-
setzt, so scheidet sich eine weisse, amorphe Masse von Aethylenoxamid,

Cy 0N, {Cg gi, aus, withrend im Filtrat éthylenoxaminsaures Aethyl ent-

halten ist. — Durch Behandlung des Aethylendiamins mit Siurechlo-
riden entstehen Diamide, z B. Aethylendibenzoyldiamid bei Anwen-
dung von Benzoylchlorid u. s. w. — Durch salpetrige Siure zerfillt
Aethylendiamin unter Stickstoffentwickelung und Bildung von Oxalsiiure,
sowie anderen Producten (auch Aethylenoxyd tritt auf). — Schwefelkohlen-
stoff und Aethylendiamin vereinigen sich zu gleichen Moleciilen und bil-

den den Korper O gﬂ N, . Of; Beim Erhitsen mit Quecksilberchlorid

oder einem anderen Metallsalz verliert derselbe Schwefelwasserstoff und
geht in Aethylensulfoharnstoff iiber nach der Gleichung:

C?E‘:} N, . C8; = CSN, H, (G, Hy) + H,S.
Ein Aethylensenfsl, dessen Bildung méglich gewesen wiire, entsteht
also nicht.
Die Salze des Aethylendiamins krystallisiren nur zum Theil
Das salzsaure, C, ﬁ:} N; Cly, wird in silberglinzenden, sehr langen Nadeln

erhalten. — Das rhodanwasserstoffsaure Aethylendiamin,

C‘*'g:} N, . (CNSH),,

durch Siittigen der freien Base mit Rhodanwasserstoff dargestellt, kry-
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stallisirt in durchsichtigen, an der Luft matt werdenden Prismen, welche
in Wasser sehr leicht, in Alkohol weniger, in Aether gar nicht léslich
sind. Schon unterhalb des etwa bei 1450 liegenden Schmelzpunktes zer-
fallen sie in Aethylensulfoharnstoff und Rhodanammonium.

In dem Aethylendiamin kinnen zwei und auch die vier sogenannten
typischen Wasserstoffatome durch Aethyl oder andere einwerthige Radi-
cale ersetzt werden. )

C, H,y
Aethylendiiithyldiaminl), (02115)9} N;, entsteht in Verbindung

2
mit Jod- resp. Brom-wasserstoffsiiure entweder durch Einwirkung von
Jodiithyl auf Aethylendiamin, oder von Aethylamin?) auf Aethylenbromid

nach folgenden Gleichungen:
CQH.;

Cﬂg*}N2 + 2 CHyJ = (CoHy)st NaJse
Gy H; Ch
02114 B!‘g + g AN — (C?H:))Q NQBPQ.
f, 7
4 \
Wird das Reactionsproduct in wiisseriger Losung mit Silberoxyd
C, H, =
destillirt, so geht das Hydrat der Base, (C; 115)2} N; . Hy0, iiber; das-
H,

selbe wird nach dem Eindunsten im Vacuum als stearinartige, ammo-
niakalisch riechende Masse erhalten, deren anomale Dampfdichte voll-
stiindige Dissociation in Wasser und Aethylendiiithyldiamin anzeigt. Die
Entwiisserung gelingt schon mit wasserfreiem Baryt, welcher von der
dampfférmigen Verbindung genau die Hiilfte absorbirt. Die wasserfreie
Base ist ein unzersetzt fliichtiges, wasserhelles, ammoniakalisches Ocl. Sie
bildet gut krystallisirende Salze.

Aethylentetriithyldiamin, (gzg:)‘&] Ny, entsteht in Verbindung

mit Jod-, resp. Brom-wasserstoff durch Erhitzen von Aethylendiiithyl-
diamin (s.oben) mitJodithyl oder Einwirkung von Diiithylamin auf Aethylen-
bromid. Die durch Silberoxyd freigemachte Base oder deren Hydrat ist
nicht niher untersucht. Durch weitere Behandlung derselben mit Jod-
ithyl entsteht Aethylenhexiithylammoniumjodid, welches mit Silberoxyd

die nichtfliichtige Ammoniumbase (32%‘)6} N2(OH),, das Aethylenhex-
g s
ithylammoniumoxydhydrat liefert.

!) Hofmann, Chem. Centr. 1860, 8. 17 und Zeitschr. Chem, 1860, 650,

) Cloéz hat auch Methyl- und Butyl-amin auf Aethylenbromid einwirken
lassen, die erhaltenen Producte jedoch nicht niiher beschrieben, auch falsch
interpretirt (Jahresber. d. Chem. 1859, 384).
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Didthylendiamin.

Zusammensetzung: (0234)2 N, 1)

2

Das Bromid dieser Base bildet sich, wie schon erwihnt, durch Ein-
wirkung von Ammoniak auf Aethylenbromid. Bei der Destillation des
Reactionsproductes mit Kalihydrat oder Silberoxyd geht die Base bei
etwa 170° iiber. Sie bildet ein Hydrat, welches krystallisirt und sich
in Wasser und Alkohol lést. — Die Base scheint sich auch bei der Destil-
lation von salpetersaurem Tetriithylammonium zu bilden.

Das Diiithylendiamin kann mit 2, resp, 4 Moleciilen Jodiithyl in
Wechselwirkung treten. Didthylendidthyldiamin, Egﬂg*;i Ny, erhilt

2 H5)s
man in Verbindung mit Jodwasserstoff durch die erste Einwirkung von
Jodithyl auf die obige Base. Durch Destillation mit Silberoxyd gewinnt man
die freie Base als eine bei 1850 siedende Fliissigkeit. Wird diesclbe weiter
mit Jodiithyl erhitzt, so entsteht Diiithylentetriithyldiammoniumjodid,
Egjglg”} NyJy, welches durch Behandlung mit Silberoxyd in das nicht-
215 )4

fliichtige Difithylentetriithyldiammoniumoxydhydrat,

(CaHy)a)
(CoHy), | 2O

tibergefithrt wird. — Durch Einwirkung von Jodmethyl auf Diiithylen-

diamin wird sofort Diiithylentetramethyldiammoniumjodid, ((((}3 g4;2}N2J2,
s Hy)y

erhalten, aus welchem durch Silberoxyd die Ammoniumbase,

Egzg’:%i} N, (OH),, dargestellt werden kann.

Tridithylendiamin,
Zusammensetzung: (C;H,);N,?2),

dessen Verbindung mit Bromwasserstoff auf oben (8, 93) bezeichnetem Wege
entsteht, ist fast gar nicht bekannt. s siedet gegen 210° und 1ost
sich leicht in Wasser. Das von Cloéz (s. oben S. 78) beschriebene Pro-
peniak war ohne Zweifel diese Base. Mit derselben isomer ist das von
Schiff Hydracetamid genannte Diamin (vergl. S. 79).

Dass beim Frhitzen von Aethylenbromid mit Ammoniak auch Te-
triithylendiammoniumbromid, (C; Hy)y N, Bry, entsteht, ist nachgewiesen,
jedoch ist das aus demselben mittelst Silberoxyd erhaltene Tetriithylen-
diammoniumoxydhydrat nicht niher untersucht.

1) Hofmann, Jahresber. d. Chem. 1859, 385. 2) Hofmann, Jahresber.
d. Chem. 1858, 343.
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Propylendiamin?).
Zusammensetzung: Cs g"'}N,.
4

Dasselbe siedet bei 119° bis 120°, ist eine farblose, olige Fliissig-
keit von 0,878 specif. Gew. (bei 15). Auffallen muss der niedrige Siede-
punkt, welcher den des Aethylendiamins nur um 39 iibersteigt. Die Base
ist zweisiiurig.

Zur Darstellung der Bromwasserstoffverbindung derselben dient das
aus Glycerin dargestellte, oder das durch Absorption des Propylens ?) mit-
telst Brom gewonnene Propylenbromid, C;HgBry, welches mit iiber-
schiissigem alkoholischem Ammoniak in einem Digestor auf 100° so
lange (drei bis vier Tage) erhitzt wird, bis eine herausgenommene
Probe auf Wasserzusatz kein Bromid ausscheidet. Nach Abfiltriren des
Bromammoniums 16st man in der Fliissigkeit iiberschiissiges Aetzkali auf
und erhitzt, um Ammoniak und Alkohol zu verjagen. Dann steigt das
Thermometer auf 120°, bei welcher Temperatur das Propylendiamin in
Verbindung mit Wasser iiberdestillirt. Gegen 200° folgen dann
andere schwerfliissige Propylenbasen, welche mnoch nicht untersucht
sind. — Zur Entwiisserung des Hydrats muss man Natrium wiederholt
anwenden.

Das Propylendiaminhydrat enthilt auf 2 Mol. Diamin 1 Mol

Wasser, besitzt also die Formel (C"‘EB} Ng) . H,0. Dasselbe  hat
4 2

merkwiirdigerweise denselben Siedepunkt (120%), wie die wasserfreie Base.
Aus der Dampfdichte des Hydrats ergiebt sich vollkommene Dissociation
(auf 6 Volumina).

Das salzsaure Propylendiamin, Cagﬁ} N, Cly, krystallisirt in lan-

gen, weissen Nadeln, welche zerfliesslich sind, auch leicht sich in Alkohol
losen; sie schmelzen tiber 100". Durch Vermischen einer verdiinnten Lo-

sung mit Platinchlorid erhilt man das Doppelsalz, Cs gz} N, Cl, . Pt Cl,,

in vierseitigen Tafeln. — Das brom-, sowie das jod-wasserstoffsaure Pro-
pylendiamin krystallisiren dem salzsauren sehr ihnlich; das salpetersaure
ist unkrystallinisch.

N;.  Die salzsaure Verbindung

Oxypropylendiamin, 031{5034}

eines so zusammengesetzten Diaming entsteht neben anderen Salzen (vergl.

1) Hofmann, Berl. chem. Ges. 6, 308. ?) Dasselbe wird aus Amyl-
alkohol dargestellt (vergl. dies Lehrb. T, 368).
Kolbe, organ. Chemie. IIL. 1. 7
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S. 84) nach Claus!) durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf
Dichlorhydrin. Die Trennung der beiden Hauptproducte ist schon oben
angegeben.

Andere Propylenbasen sind nicht mit Sicherheit bekannt. Die
von Staedeler aus dem Aceton mittelst Ammoniaks dargestellte Base,
das Acetonin, kénnte nach der Zusammensetzung als Tripropylen-
diamin, (C;Hg); Ny, aufgefasst werden. Fittig gelang es nicht, diese Ver-
bindung nach den Vorschriften Staedeler’s zu gewinnen. Nach den
Angaben des’ letzteren ist dieselbe einsiurig, nach Mulder’s2) Unter-
suchungen zweisiiurig.

Butylendiamin.

Zusammensetzung: 04?{3} N,.
4

Das chlorwasserstoffsaure Salz dieser Base entsteht nach Fairley?)
aus dem Aethylencyanid durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff
(aus Zinn und Salzsiiure) nach der Gleichung:

Oy Hy
Hg

Nach Ausfiillen des Zinns mit Schwefelwasserstoff wird das salz-
saure Butylendiamin durch Umkrystallisiren aus Alkohol in glinzenden,
zerfliesslichen Krystallen erhalten. Durch Destillation mit Natronhydrat
gewinnt man die gegen 140° siedende Base.

C,H,(CN), + 8H 4+ 2HCI — }Ngmg.

Diamine mit zweiwerthigen Radicalen der Form C,Hp, _

sind kaum bekannt. Zu diesen Kérpern mag das Diallylidendioxy-
allyldiamin, Eg: g‘i)é H)g} Ny, gehoren, welches bei lingerem Stehen von
Acrolein mit alkoholischem Ammoniak und Destillation der erhaltenen
gelbbraunen Fliissigkeit entsteht nach der Gleichung:

4CH,0 4+ 2H;N = 2H,0 + Egzgi)aﬁ)z}Nﬂl

1) Ann. Chem. Pharm. 167, 8.29. 2) Ann. Chem. Pharm. 168, 228. Ueber
die aus Aceton entstehenden Basen vergl. 8. 89. Walrseheinlich ist das ,,Acetonin
mit dem Triacetonamin (s. 8. 90) identisch. % Aun. Chem. Pharm. Suppl.
3, 371
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Anhang zu den Diaminen.

Monochloroxalmethylin ') und Monochloroxalithylin2).

- Die salzsauren Verbindungen dieser interessanten Kérper entstehen
darch Einwirkung von Fiinffach-Chlorphosphor auf Dimethyl-, resp. Diiithyl-
oxamid, C;0,(NHCHj;)g, resp. C30,(NHC;3H;),. Zur Beschleunigung der
Reaction erwiirmt man gelinde und destillirt sodann das entstandene
Phosphoroxyehlorid ab. In Wechselwirkung treten 2 Mol. PCl; und
1 Mol. des resp. Amids. Wahrscheinlich entstehen voriibergehend die

: CCl, NH(CH CCl, NH(C,H;
Verbindungen {CClzNHECH:;’ resp. CC]:NHEC:H;,%'
ter Verlust von 3 Mol. Salzsiiure in CyH; CIN,, resp. CgHyCIN,,
iibergehen. Beide Verbindungen sind starke, einsiurige, tertiire
Basen.

Das Monochloroxalmethylin, C;H;CIN,, ist eine wasserhelle,
dicke, bei 2040 bis 205° siedende Fliissigkeit, in allen Verhiiltnissen mit
Wasser mischbar, seine Verbindung mit Salzsiiure, C,H;CIN, HCl, bil-
det leicht 15sliche Krystalle. Mit Jodmethyl vereinigt sich die freie Base
zu dem in weissen Nadeln krystallisirenden Jodir, C4H;CI(CH;)N,J,
welches sich leicht mit Jod oder Brom werbindet.

welche sodann un-

Monochloroxalithylin, C;HyCINy, eine dlige, klare, brennbare
Fliissigkeit von narkotischem Geruch, siedet bei 217° bis 2187, erstarrt
in einer Kiiltemischung zu schénen Krystallen. Dasselbe ist in Alkohol,
Aether, auch Wasser loslich, 1ost sich jedoch in kaltem leichter, als
in warmem (iihnlich wie Coniin). — Salzsaures Monochloroxalithylin,
CgHy CIN, HCL, krystallisirt mit Wasser in Prismen und bildet mit
Platinchlorid ein gut charakterisirtes Doppelsalz. Saures oxalsaures
Monochloroxalithylin, CyHyCIN,Cy04H,, wird aus seiner alkoho-
lischen Lésung durch Aether in weissen Nadeln abgeschieden, —

Die freie Base bildet mit salpetersaurem Silber, sowie Quecksilber-
chlorid schin krystallisirende Verbindungen. Sie vereinigt sich mit Jod-
methyl, resp. -ithyl, sowie Bromiithyl unter lebhafter Wirmeentwickelung
zu krystallisivenden Verbindungen. Aus dem Jodiir, C3HyCl(CHy) N, J,
wird mittelst Silberoxyds eine Ammoniumbase, C;Hgy Cl(CH;)Ny(0H),
als alkalische Fliissigkeit erhalten, welche mit Siuren zerfliessliche Salze
bildet.

Ul
Methenyldiamin, (Cg) }Ng %), Die Base selbst ist nicht in freiem
3

Zustande rein dargestellt; die Acetylverbindung derselben entstebt durch

1) Wallach u. Bohringer, Berl. chem. Ges, 7, 1782. %) Wallach,
daselbst 7, 326. 5 Wichelhaus, Berl. chem. Ges. 3, 2.
7
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Einwirkung von Orthoameisensiiureiither auf Acetamid in geschlossenem
Rohr bei 180° neben Alkohol; gleichzeitig scheint sich aber auch die
freie Base zu bilden. Folgende Gleichungen erliutern den doppelten
Verlauf der Reaction:

L CH(OC,H,), + 202H;£}N — 3C,H,0H + CH,(CyH;0), N,
. Acetylverbindung
Cy H3 0 :
II. CH(OC;H;); + 2 1, N=2CH;C00C,H; + C,H,0H
+ CH,N..
e
frei Base

Daraus folgt, dass man auf 2 Mol. Acetamid 1 Mol. des Aethers anzu-
wenden hat. Das Methenyldiacetyldiamin scheidet sich in weissen, wiir-
felfsrmigen Krystallen aus, withrend in dem alkalischen Filtrat die freie
Base enthalten ist. Neutralisirt man dasselbe mit Salzsiure und ver-
setzt mit Platinchlorid, so erhiillt man in goldgelben Krystallen das salzsaure
Methenyldiamin - Platinchlorid, Cgﬁ]N,Clg . PtCly. Aus der Zusammen-
setzung dieses Doppelalzes geht hervor, dass die Base zweisiiurig ist. —
Die Acetylverbindung geht beim Erwiirmen mit Wasser durch Auf-
nahme von 2 Mol. Wasser in essigsaures Methenyldiamin iiber.

(C H)JH

Als Methenyloxydiamin, OH }N,, kann das dem Harnstoff iso-

2
mere Isuretin?) betrachtet werden, welches durch Vereinigung von Hy-

droxylamin mit Cyanwasserstoffsiiure entsteht nach der Gleichung:
H (CII)IH
2N 4+ HCN = OH No.
OH
H,

Das Isuretin krystallisirt in Rhomben oder dem Harnstoff ihn-
lichen Prismen, weleche leicht mit stark alkalischer Reaction in
‘Wasser, schwierlg in kaltem Alkohol, in Aether kaum lbslich sind;
es schmilzt bei 104° bis 105° unter partieller Zersetzung, welche bei
hioherer Temperatur unter Bildung von kohlensaurem Ammoniak und
Ammelid stiirmisch verliuft. Das Isuretin ist eine einsiurige Base,

| _ CH
deren Salze gut krystallisiven. Salzsaures Isuretin, OH

H,
bildet zerfliessliche rhombische Tafeln; das in Wasser leicht, in Alkohol

N, Cl,

) Lossen u. Schifferdecker, Ann. Chem. Pharm. 166, 295.
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CH
fast gar nicht losliche schwefelsaure Salz, (OH }Ng)g S0y, krystal-
Hs
lisirt in Nadeln, saures oxalsaures Isuretin in flachen Prismen.

Die kochende wiisserige Lisung des Isuretins zersetzt sich unter
Bildung von Ammoniak, Kohlensiure, Stickstoff und kleinen Mengen
Harnstoff, Biuret, sowie Guanidin; beim Erhitzen der Base mit verdiimnter
Schwefelsiure entsteht neben Ameisensiiure schwefelsaures Ammoniak
und Hydroxylamin.

Das von Strecker?) beschriebene, durch Erhitzen von salzsaurem
4
Acetamid dargestellte Acetdiamin, @ gz) }Ng, wiirde dem Methenyl-

diamin homolog sein, jedoch ist seine Existenz nach Versuchen Ta-
wildarow’s?) in Frage gestellt.

Triamine mit dem Radical Aethylen 3).

Wie oben schon erwiihnt, entstehen bei der Einwirkung von Am-
moniak auf Aethylenbromid ausser Diaminen auch solche Verbindungen,
welche sich von 3, resp. 4 Mol. Ammoniak ableiten lassen, sogenannte
Triamine und Tetramine®). Fasst' man sie in dieser Weise aunf, so
muss die Annahme gemacht werden, dass der Zusammenhang der Mole-
cille durch die zweiwerthigen Aethylenradicale bewirkt wird. Aus die-
sem Grunde ist ein Monoiithylentriamin oder ein Diiithylentetramin un-
denkbar, da ein Zusammenhalt von 3, resp. 4 Mol. Ammeoniak durch 1,
resp. 2 Atome des zweiwerthigen Aethylens nicht méglich ist.

Die Aethylentriamine zeigen in Bezug auf ihre Fihigkeit, sich
mit Siuren zu Salzen zu verbinden, bemerkenswerthe Eigenthiimlichkeiten,
einige von ihnen sind im Stande, sowohl 1, als auch 2 und 3 Mol. ein-
basischer Siuren zu binden. Bekannt sind das Didthylentriamin
und das Triithylentriamin, sowie einige iithylirte Derivate der-
selben. Jene beiden sind in dem zwischen 200° und 250° durch Er-
hitzen der aus Aethylenbromid und Ammoniak erhaltenen Bromide mit

) Ann. Chem. Pharm. 103, 328.  2) Berl. chem. Ges. D, 477. 3) Hof-
mann, Jahresber. d. Chem. 1860, 344 und 1861, 513 ff.

4) Auch die Annahme ist zulissig, jedoch unbewiesen, dass diese Verbin-
dungen Di- oder Mono-amine sind, welche stickstoffhaltige Radicale enthalten :

C,H, (N H,) Cy 1, (N Hy)
z. B. CyHy » Ny oder: C;H (N Hy)} N, beide isomer mit dem sogenann-
3 H

ten Diithylentriamin,
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Kalihydrat gewonnenen Destillate enthalten; durch Fractioniren konnen sic
nicht getrennt werden. Die Scheidung gelingt mit Hilfe der Platinchlorid-
doppelsalze.  Aus der mit Platinchlorid versetzten salzsauren Liosung
scheidet sich beim Eindunsten zuerst das salzsaure Diithylentriamin-

Platinchlorid, 3 [(G'l%:)*} N, . SHCI] , 3PtCl, in goldgelben Na-

deln ab, zuletzt ein Doppelsalz des Triiithylentriamins. Aus beiden Ver-
bindungen werden durch Kali die freien Basen gewonnen.

Didthylentriamin.
Zusammensetzung: ('ngf)gl N;.

Dasselbe ist eine bei etwa 2080 unter partieller Zersetzung siedende,
in Alkohol und Wasser losliche Fliissigkeit. ~Mit iiberschiissiger Chlor-,
Brom- oder Jod-wasserstoffsiiure vereinigt sie sich zu normalen Salzen,

e B, O IHI‘*)g] N; . 3HCL Die Doppelverbindung mit Platinchlorid (s. oben)
5

kann nicht, ohne sich zu zersetzen, umkrystallisirt werden.

Tridithylentriamin, (G g‘*)"‘} Ny, ist eine 6lige Flissigkeit, welche
3

gegen 216 siedet und sich dabei theilweise zersetzt. Dasselbe hat die
Neigung, ungesiittigte Salze zu bilden; die normalen, mit 3 Mol. Siure,
bestehen zwar und krystallisiren, jedoch nur bei Anwendung eines Ueber-
schusses der betreffenden Siure. Ist die Lisung der Base z. B. in Salz-

siiure schwach sauer, so bildet sich das Salz, (ngz)s} N;.2HCl; fugt

man zu diesem von der freien Base, so wird endlich ein Salz mit einem
Moleciil HCl erhalten. Von Doppelsalzen sind zwei mit Platinchlorid und
ein normal zusammengesetztes mit Goldchlorid dargestellt. Die Ver-
bindang [(Cﬂg:)ﬁ}Na .HCl]q . PtCl, krystallisirt in grossen Prismen,

das andere Doppelsalz, 2 [(ngf)3}N3 . 3H Cl] . 3 PtCly, in langen
goldgelben Nadeln. Das salzsaure Triithylentriamin-Goldchlorid,
[(C'-’g*)f*}}rs . SHGl] . 8 AuCl, bildet gelbe, in Wasser, Alkokol"und
3
Aether losliche Blittchen, deren wiisserige Losung beim Kochen unter
Auscheidung von Gold sich zersetzt.
Bromwasserstoffsalze von Triaminen, in welchen 2 oder 3 Wasser-
stoffatome durch Aethyl vertreten sind, bilden sich neben analog zu-
sammengesetzten Diaminen (vergl.S. 95) bei Einwirkung von Aethylamin

auf Aethylenbromid. Die freien Basen sind in dem durch Erhitzen des
Reactionsproductes mit Aetzkali gewonnenen Destillate enthalten, Dar-
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gestellt sind die folgenden Verbindungen: Diiithylendidithyltriamin,
Disathylentriithyltriamin und Triithylentridthyltriamin. Das
(CHL), _ _
erstere, (CyH;)yp Ny, ist in der iiber 200° siedenden Fraction des er-
3
withnten Destillates enthalten; seine salzsaure Verbindung ist in Alko-
hol, sowie in Aether unléslich und kann daher leicht rein dargestellt
(CoHy),
werden; sie besitzt die Zusammensetzung (C3H;);; Ny . 3 HCL  Durch
H,
Neutralisiren der Base mit Jodwasserstoff entsteht das Salz mit 2 Mol.
HJ, bei Anwendung eines Ueberschusses das normale mit 3 Mol. HJ.
(02H4)-z] )
Das salpetersaure Salz, (02H5)2J N; . 3NO0,0H, krystallisirt in recht-
H; -

winkligen Tafeln.

Die beiden anderen Triamine (g. oben) befinden sich in dem zwi-
schen 220° und 250° iibergehenden Destillate; sie kénnen mit Hiilfe der
verschieden léslichen Platinchloriddoppelsalze getrennt werden. Das
salzsaure Diithylentriithyltriamin-Platinchlorid,

(C2Hy),
2 [(02H5)3]N3 3 HCI] . 3PtCl,

H,
ist schwerer in Wasser 18slich, als das Doppelsalz der anderen Base, das
salzsaure Tridthylentridithyltriamin-Platinchlorid,

9 [%8?%3:} N; . 3HCI] . 3PtCL.

Das Disthylentriithyltriamin selbst ist ein iiber 220° siedendes,
iitzend schmeckendes Oel, welches sich in Wasser leicht lost. Das Tri-
iathylentridathyltriamin ist demselben sehr iihnlich. Von beiden
Basen sind nur gesiittigte Salze dargestellt.

Bei lingerer Beriihrung von Aethylenbromid mit alkoholischem Am-
moniak scheidet sich neben Bromammoninm eine amorphe, in Wasser,
Alkohol und Aether fast unlésliche Masse ab, deren Zusammensetzung
schwankt. Nach Hofmann?!) lisst sich dieselbe als Verbindung von Te-

triithylentriamin, (G Hy)s N, mit 1, resp. 2 oder 3 Mol. Bromwasserstoff
¥ H

betrachten. Vielleicht ist der Korper ein Salz eines hoheren Amins von
unbekannter Anzahl Stickstoffatome.

1) Berl. chem. Ges. 3, 762.
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Scheinbare Triamine mit dreiwerthigen
Radicalen C,H,, _,.

Das Kyanmethin, (C3H;);N;, sowie das homologe Kyanithin
(S. 106), (Cs H;)3 N3, konnen als Triamine aufgefasst werden, in welchen die 9,
den 3 Stickstoffatomen zukommenden Affinititen durch 3 dreiwerthige Ra-
dicale vertreten sind. Diese zuerst von Hofmann angedeutete Betrach-
tungsweise kann und darf nur als eine vorliufige gelten, da durch sie
nicht erklirt wird, weshalb das Kyanmethin und Kyaniithin einsiiurige
Basen sind. )

Kyanmethin 1),
Zusammensetzung: (CyH;); Ns.

Wie das 1848 von Frankland und Kolbe entdeckte Kyaniithin
aus dem Propionitril, mit dem es polymer ist, gewonnen wurde, so ist aus
dem Acetonitril durch Einwirkung von Natrium das Kyanmethin dar-
gestellt worden. Dasselbe, ohne Krystallwasser in monoklinischen Pris-
men krystallisirend, ist in Wasser leicht, in Alkohol und Aether weniger
léslich; es schmeckt, #hnlich dem Chinin, bitter, sein Dampf wirkt
hustenreizend. Es schmilzt zwischen 180° und 1819 sublimirt unzer-
setzt in feinen weissen Nadeln.

Zur Darstellung desselben lisst man in einer trockenen, mit
Riickflusskiihler verbundenen Retorte zu fein geschnittenem Natrium
Acetonitril, anfangs langsam, zutropfen. Bei der ersten heftigen
Reaction entweicht ein Gas (wahrscheinlich Dimethyl); sodann lisst
man das iibrige Acetonitril zufliessen und erwiirmt im Wasserbade.
Nach Beendigung der Reaction destillirt man den Ueberschuss des
Nitrils ab. Der Riickstand, eine feste gelbliche Masse, welche reich-
lich Cyannatrium enthilt, wird in heissem Wasser geldst; beim Eindam-
pfen dieser Losung scheidet sich die Base aus, wird durch Thierkohle
entfiirbt und durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt. Die Entste-
hung des Kyanmethins kann durch folgende Gleichung ausgedriickt werden:

8(C;H;N) 4+ 2Na = 2Na(CN) + C,H; + 2[(C,H,)s N

In der That findet sich in dem Reactionsproduct die nach dieser
Gleichung berechnete Menge NaCN.

Das Kyanmethin ist in hohem Grade bestiindig; es kann mit Kali,
ohne Zersetzung zu erleiden, geschmolzen werden. Mit Wasser auf 180°

) Bayer, Berl. chem. Ges. 2, 319 und 4, 176.
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erhitzt, zerfillt es partiell in Ammoniak und Essigsiure; in gleicher Weise,
nur schwieriger, wirkt Jodwasserstoff. — Das Kyanmethin ist eine ein-
siiurige Base.

Salze des Kyanmethins. Das salzsaure Kyanmethin,
(C3Hy); Ny . HCI, durch Sittigen der Base mit Salzsiiure erhalten, bildet
luftbestiindige, in Alkohol schwer, in Wasser leicht losliche, biischel-
formig gruppirte Nadeln, welche, ohne vorher zu schmelzen, zwischen
200° und 250° unter partieller Zersetzung sublimiren. Platinchlorid
erzeugt in concentrirter Lisung des Salzes einen gelben, pulverigen Nie-
derschlag, welcher in heissem Wasser. gelost, in langen Nadeln erhalten
wird; sie besitzen die Zusammensetzung [(C;H;); N;HCL], . PtCly.

Das bromwasserstoffsaure Kyanmethin krystallisirt wie das
salzsaure; das jodwasserstoffsaure bildet triklinische, stumpfe, gelbliche
Prismen, welche dem Gyps éhnlich sind.

Das salpetersaure Kyanmethin, (C;H;);N; . NO,OH, durch
Sittigen der Base mit verdiinnter Salpetersiure dargestellt, krystallisirt
in Dbiischelfsrmig gruppirten, schief zugespitzten, glinzenden Nadeln,
welche in kaltem Wasser schwer lislich sind. — Das neutrale, schwefel-
saure Kyanmethin krystallisirt schwierig, leichter erhilt man durch
itberschiissige Siure ein saures Salz, (C;Hj);N;. S0, (0H); + S0, (0H),,
in gelblichen Krystallenn — Neutrales oxalsaures Kyanmethin,
(CyH3)3 N3 . G0, (0H), + 2 H,0, bildet weisse Nadeln, welche bei 222°
schmelzen und sich unter Gasentwickelung zersetzen; dabei sublimirt’
Kyanmethin. — Das essigsaure Kyanmethin krystallisirt schwer;
es geht beim Eindampfen in ein basisches Salz iiber.

Jodadditionsproducte. Das Kyanmethin vermag sich direct mit
einem Moleciill Jod zu vereinigen. Man versetzt die wiisserige Losung
der Base mit alkoholischer Jodlésung in kleinen Portionen und rithrt gut
um. Wihrend des Zusatzes scheiden sich dunkelrothe Krystillechen ab,
welche, mit wenig Wasser gewaschen und unter der Luftpumpe getrock-
net, die Zusammensetzung: (CyHj);N; . Jy haben. An der Luft
verliert die Verbindung allmiilig Jod. Im auffallenden Licht sind
die Krystalle roth, im durchfallenden gelb; sie sind in Wasser, Al-
kohol und Aether leicht loslich. Beim Kochen mit Wasser wird alles
Jod entfernt.

Auch das jodwasserstoffsaure Kyanmethin verbindet sich mit einem,
und sogar zwei Moleciilen Jod. Das Dijodid, (Cy Hy);N; . HJ . Js, wird durch
vorsichtigen Zusatz von Jodtinetur in violetten, im durchfallenden Licht
orangegelben Krystallen erhalten. Durch Kochen mit Wasser wird jod-
wasserstoffsaures Kyanmethin regenerirt. — Durch weitere Behandlung
des Dijodids mit Jodtinetur wird ein zweites Moleciil Jod aufgenommen,
das entstehende Tetrajodid, (C; Hy); N3 . IIJ . Jy, krystallisirt in dunkel-
blauen Prismen. Die sehr unbestiindige Verbindung ist noch nicht rein
dargestellt worden.
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Substitutionsproducte des Kyanmethins.

Chlorkyanmethin, (C;HgCl)Ns.  Chlor wird von einer wiisse-
" rigen Kyanmethinldsung stark absorbirt. Salzsaures Kyanmethin bildet
sich neben dem Substitutionsproduct. Nach kurzem Durchleiten von
Chlor sittigt man mit Kalilauge; féine weisse Nadeln scheiden sich aus.
Zuweilen tritt Ammoniak auf, welches von einer tiefer gehenden Zer-
setzung herrithrt. Nach‘ dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser
bildet der Korper lange vierseitige Nadeln von der Zusammensetzung
CyH3CIN; 4+ 3H,;0. Sie verlieren an der Luft Wasser und werden un-
durchsichtig. In heissem Wasser, Alkohol und Aether sind sie 15slich.
Sie schmelzen ohne Zersetzung bei 165°% Durch Natriumamalgam wird
Kyanmethin regenerirt.

Das Chlorkyanmethin ist, wie das Kyanmethin, eine einsiiurige
Base. Die salzsaure Verbindung, CgHgCIN; . HCl + H, 0, krystallisirt
in schiefen Prismen, das Platinchloriddoppelsalz (C;Hg C1N; . HCI), . Pt Cly,
in morgenrothen Pyramiden. Auch das schwefelsaure Chlorkyanmethin
krystallisirt gut. Das Chlorkyanmethin vereinigt sich mit einem Moleciil
Jod, Jy, zu einem in ziegelrothen Prismen krystallisirenden Dijodid.

Wirkt Chlor linger auf Kyanmethin ein, so geht die Zersetzung
tiefer. Ausser Salzsiure bilden sich Ammoniak, Essig- und Chloressig-
siure,

Bromkyanmethin, CgHyBrN; + 3 H; O, entsteht durch Zusatz von
Brom in alkoholischer Losung zu wiisserigem Kyanmethin. Man unter-
bricht die Operation, wenn die Entfirbung nicht mehr rasch erfolgt.
Nach dem Siittigen mit Kali fillt das Product aus, welches nach dem
Umkrystallisiren aus heissem Wasser vierseitige Nadeln (Schmelzpunkt
1410 bis 142°) bildet. '

Kyanithin?).
Zusammensetzung: CyHys Ny — (C3;); Ny

Diese, wie das Kyanmethin, einsiurige Base entsteht in gleicher
‘Weise aus Propionitril, C,H;CN, welches dem Acetonitril homolog ist,
durch Einwirkung von Kalium (oder Natrium). Man lisst das Nitril anf
Kalium tropfen 2); unter lebhafter Reaction entweicht Dimethyl. Der zihe,

) Frankland w. Kolbe, Ann. Chem. Pharm. 65, 269. Vergl. auch
dies Lehrb. I, 193. 2) Verfihrt man umgekehrt, so scheint sich kein Kyan-
dthin zu bilden.
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gelbliche Riickstand, welcher Cyankalium enthiilt, wird in heissem Wasser
geldst; beim Erkalten scheidet sich das Kyaniithin in perlmutterglinzenden
Blittchen ab. Es ist in kaltem Wasser wenig, in Alkohol leicht loslich. Die
Lésung reagirt schwach alkalisch. Der Kérper schmilzt bei 1909, siedet bei
280" unter theilweiser Zersetzung. Wie das Kyanmethin, ist das Kyan-
dthin hochst bestiindig, wird von Aetzkali nicht angegriffen.

Salze des Kyaniithins, Das salzsaure Salz krystallisirt nicht,
dagegen seine Verbindung mit Platinchlorid, [(Cs H;)s N3 . HCL], . PtCly, in
rubinrothen Octaédern, welche in Wasser, Alkohol und Aetheralkohol
léslich sind, Das salpetersaure Kyanithin, (C3H;)N; . NO,OH,
bildet grosse, farblose Prismen, das schwefelsaure krystallisirt nicht.

Butenyltriamin (Tetrylintriamin nach Fairley ).

1
Zusammensetzung: (C‘lg-’) N;.
6

Das chlorwasserstoffsaure Salz dieser Base will Fairley aus dem
Cyanoform (welches durch Einwirkung von Cyankalium auf Chloroform
entstehen. soll) durch nascirenden Wasserstoff (aus Zinn und Salzsiure)
erhalten haben. Nach Ausfillen des Zinns mit Schwefelwasserstoff wird
bei Destillation mit Aetznatron eine gegen 150" siedende, stechend rie-
chende, alkalische Fliissigkeit erhalten. Dag Platinchloriddoppelsalz,

[(04 gz)} N, . 3}101]2 . (PtCLy)s, bildet Kleine Keystalle.

Tetramine und Tetrammoniumverbindungen.

Die in diese Gruppe gehérenden Korper leiten sich von vier Am-
moniakmoleciilen ab; um das Bestehen solcher Verbindungen zu erkliren,
ist wiederum die Vereinigung der Stickstoffatome durch mehrwerthige
Radicale anzunehmen. Das denkbar einfachste Tetramin ist ein solches,
in welchem der vierwerthige Kohlenstoff den Zusammenhang vermittelt:

184
1(3[ } N,;. Diese Base ist zwar noch nicht dargestellt, aber es liegt kein
5
Grund vor, ihre Existenz zu bezweifeln. Moglicherweise entsteht dieselbe
voriibergehend bei der Einwirkung von Ammoniak auf Orthokohlen-
siureiither, welche zur Bildung von Guanidin fithrt (s. dieses). — Bisher

1) Jahresber. d. Chem. 1863, 373.



108 Hexamethylentriamin,

sind nur Tetramine mit zweiwerthigen Radicalen dargestellt worden;
die typischen Wasserstoffatome konnen in diesen Verbindungen theilweise
oder vollstindig durch einwerthige Radicale ersetzt werden.

Hexamethylentetramin. C;H;, N, = (CH,); N,.
Syn. Hexamethylenamin, Triazohexamethylenamin (Butlerow 1).

Diese Base entsteht durch Einwirkung von Ammoniak auf das soge-
nannte Dioxymethylen (dem polymeren Methylaldehyd) unter Abspaltung
von Wasser nach der Gleichung:

3C,H,;0, + 4NH; = 6H,0 + C;H;,N,.

Das Hexamethylentetramin krystallisirt in farblosen, glinzenden
Rhombendodecaiédern, welche leicht in Wasser und heissem, schwer in
kaltem Alkohol léslich sind, in Aether sich fast gar nicht losen. Sie
sublimiren bei 100° immer unter, wenn auch geringer, partieller Zer-
setzung, mit welcher ein unangenehmer Geruch auftritt. Das Hexa-
methylentetramin ist eine einsiiurige Base.

Zur Darstellung leitet man trockenes Ammoniakgas iiber gepulvertes
Dioxymethylen; unter Erwiirmung geht dasselbe in eine kirnige krystal-
linische Masse iiber; gegen Ende der Operation erwirmt man gelinde.
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wird die Base gereinigt. — Man
kann dieselbe auch durch Eindunsten der bei der Oxydation von Holzgeist
gewonnenen und mit Ammoniak gesiittigten Fliissigkeit im Vacuo er-

halten 2).

Das salzsaure Hexamethylentetramin, (CHy); Ny . HCL, ist in
Wasser leicht, in Alkohol schwer loslich; die wiisserige Losung zersetzt
sich beim Kochen unter Bildung von Dioxymethylen. Mit Platinchlorid
entsteht ein blassgelber, undeutlich krystallinischer Niederschlag,
[(CHy) Ny . HCI], . PtCly, welcher in kaltem Wasser sich nicht lést, mit
kochendem Zersetzung erleidet. — Die Base fiir sich giebt mit salpeter-
saurem Silber einen weissen, schwach explosiven Niederschlag.

(CH),N

Fiir die von Butlerow gegebene Constitutionsformel (CH,),N:N,

(CH,),N
welche die Einsiurigkeit erliutern soll, ist die Bezeichnung Triazo-
hexamethylenamin gewiihlt worden.

Durch Erhitzen von Methylenjodid mit alkoholischem Aethylamin %)
auf 1000 entsteht das Jodid eines Tetramins, welches durch Erwirmen
mit Kali, nachdem Alkohol und Aethylamin abdestillirt sind, als schwer-

1) Ann. Chem. Pharm. 115, 352, %) Hofmann, Berl. chem. Ges.2, 153,
%) J. Lermontoff, Berl. chem. Ges. 7, 1252.
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fliichtiges, auf der Oberfliche schwimmendes Oel erhalten wird. Dasselbe

scheint nach der Formel Eg g“’;‘} N, zusammengesetzt zu sein. Die
2 Hz )y

salzsaure Lisung bildet mit Platinchlorid ein amorphes Doppelsalz.

Aethylen-tetramine und -tetrammoniumbasen?).

Die hierher gehorigen Basen, zu deren Darstellung das Aethylen-
bromid den Ausgangspunkt geboten hat, bilden ausschliesslich normale
Salze, sind also vierséiurig. Das einzig bekannte nur Aethylen
enthaltende Tetramin dieser Gruppe ist das Tridthylentetramin,

(ng")"} N, Das Bromid desselben ist unter den Producten der Ein-
6

wirkung von Ammoniak auf Aethylenbromid enthalten, entsteht jedoch
schneller und reichlicher durch Erhitzen von Aethylendiamin mit Aethylen-
bromid. Die durch Silberoxyd frei gemachte und durch Eindunsten darge-
stellte Bage ist ein nicht krystallisirender Syrup. DasPlatinchloriddoppelsalz,

[(02%‘)3}N4 " 4HC]] . 2 PtCly, ist amorph und in Wasser unléslich.
6

Von Tetrammoniumverbindungen sind nur solche bekannt geworden,

in welchen neben Aethylen Aethyl vorkommt. Trifithylenoktiithyl-
(G )

tetrammoniumbromid, (CyH;)s

H,
stoffsaurem Diithylamin und Aethylentetrithyldiamin (vergl. S. 95) bei
der Einwirkung von Difithylamin auf Aethylenbromid. Durch Koehen mit
Silberoxyd werden die entsprechenden Basen frei gemacht. Nur das
(Cy Hy),
Triiithylenoktithyltetrammoniumoxydhydrat,(CoH;)sp Ny (OH),,
1,

ist nicht fliichtig, die beiden anderen destilliren mit den Wasserdimpfen
ither. Die mit Salzsiiure gesiittigte Losung bildet mit Platinchlorid ein
in Blittchen krystallisirendes in Wasser fast unlésliches Doppelsalz,

Ny¢Bry, entsteht neben bromwasser-

(CoHy)s )
(CaH;)s; Ny Cly | . 2 PtCly, mit Goldehlorid eine Verbindung:
H,
(CoHy)y
(CoHy)s; NyCly | . 4 Au Cly. - Das jodwasserstoffsaure Salz der Base
H, '
krystallisirt gut.
(CoHy),
Pentiithylentetrithyltetrammoniumbromid, (C,H,),}N,Br,,
H,

1) Hofmann, Jahresber. d. Chem. 1861, 517.
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findet sich unter den Producten der Einwirkung von Aethylamin auf

Aethylenbromid. Nach dem Kochen mit Silberoxyd werden die gleich-

zeitig entstehenden fliichtigen Basen durch Einleiten von Wasserdampf

abdestillirt; der Riickstand, eine stark alkalische Fliissigkeit, besteht

wesentlich ans Pentithylentetrithyltetrammoniumoxydhydrat,

(CoHy),

(CgH5)4}N4 (OH);. Die Doppelsalze mit Platin- und Goldchlorid sind
H,

schwer losliche, gelbe Niederschlige von folgender Zusammensetzung :

(Cy Hy); (CoHy);
(02 H5)4 N.] 014 .2 PtC]; und (Cg Hg,).; N4 014 .4 Au Cla.
H, H,
g 5 ; .1 (CyHYg
Hexithylentetrithyltetrammoniumbromid, N, Bry,
(Ca Ha)s

bildet sich zuweilen neben dem zuletzt beschriebenen Bromid, schneller
und reichlicher durch Einwirkung von Aethylendiithyldiamin oder Di-
ithylendiithyldiamin auf Aethylenbromid. Nihere Angaben iiber die
Ammoniumbase selbst fehlen.

Amine oder Ammoniumbasen, welche sich von mehr als 4 Ammo-
niakmoleciilen ableiten lassen, sind wohl denkbar, jedoch bisher nicht
dargestellt. Vielleicht gehért der von Hofmann (s. S.103) beschriebene
und als Salz eines Triamins interpretirte amorphe Kérper in diese Klasse
der Polyamine.
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