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493. C. Paal und A. Heupel: Ueber einige ungesittigte
Amine der aliphatischen Reihe.

[ Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 12. October.)

In zwei schon vor einiger Zeit erschienenen Mittheilungen hat
der Eine von uns!), zum Theil in Gemeinschaft mit C. Hermann?),
iiber einige halogensubstituirte Amine berichtet, welche sich vom
Allylamin resp. dessen Bromadditionsproducte, dem Henry’schen
Dibrompropylamin?) ableiten.

Es wurde ferner gezeigt, dass sich sowohl letztere Base, als
auch das aus derselben durch Behandlung mit alkoholischem Kali ent-
stehende Bromallylamin durch Einwirkung von Natriumalkoholat in
ein halogenfreies, der Acetylenreihe angehériges Amin — das Pro-
pargylamin, CH: C.CHsNH; — iberfilhren lisst. Diese Base,
welche in reinem Zustande bel gewdhnlicher Temperatur wahrschein-
lich gasférmig ist, konnte wegen ihrer ausserordentlichen Ldslichkeit
in Wasser und concentrirtem, wisserigem Alkali nur in alkoholischer
Losung oder in Gestalt ihrer meist gut krystallisirenden Salze erhalten
werden. Daurch Umsetzung des freien Amins in alkoholischer Lésung
mit Halogenalkylen wurden secundire Propargylamine, wie Methyl-,
Aethyl- und Propylpropargylamin als fliichtige, wasserlésliche,
unzersetzt destillirende Fliissigkeiten erhalten. Mit der Auffassung
dieser Basen als Amine der Acetylenreibe steht im Einklang ihre
Bildungsweise, die leichte Zersetzlichkeit der halogenwasserstoffsauren
Salze in wisseriger Losung unter Abscheidung von Salmiak resp.
Bromammonium und ihre Fihigkeit, explosive Verbindungen mit
Silber einzugehen; dagegen gelang es nicht, wie erwartet wurde,
Tetrabromadditionsproducte darzustellen, im Gegensatz zu Acetenyl-
trimethylammoniumbromid und -hydroxyd,

CH:C.N.(CHy);Br und CH:C.N.(CHy);OH,

welche nach Bode?) glatt 4 Atome Brom addiren.

Kurze Zeit nach der Publication von C. Hermann und dem
Einen von uns (loc. cit.) erschien eine Mittheilung von A. Partheil %),
>Ueber Allyltrimethylammoniumverbindungen<. Dieser
Forscher stellte aus dem Dibrompropyltrimethylammoniumbromid,
CsHsBr, . N. (CH;3);Br, durch Behandlung mit alkoholischem Kali

1) Diese Berichte XXI, 3190.

2) Diese Berichte XXII, 3076.

3) Diese Berichte VIII, 399.

4) Chem. Centralblatt 1889, I, 713,
5) Diese Berichte XXII, 3317.
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das Trimethintrimethylammoniumbromid und -hydroxyd
CH
dar, welchen er folgende Constitution ertheilte: || >CH .N.(CHjy);Br
CH
CH\
und || /CH.N.(CH3)3OH, weil die Basen nicht, wie die
CH

Bode’sche Acetenylverbindung, vier, sondern nur zwei Atome Brom,
aufnehmen, demnach auch keine dreifache Bindung enthalten kdnnen.
Auf Grund dieser Beobachtungen Partheil’s war auch die Con-
stitution der von dem Einen von uns als Propargylamin aufgefassten
Base zweifelhaft geworden, da dieselbe, wie schon erwihnt, kein
Tetrabromid giebt. Es gelang jedoch leicht, die Frage zu Gunsten
unserer Annahme durch den Versuch zu entscheiden, indem wir
salpetrige Siiure auf die Base einwirken liessen. Sie geht hierbei in
Propargylalkohol iiber, den wir in Gestalt seiner charakteristischen
Silberverbindung abschieden.

CH:C.CH; . NH; +~ HNO,
= CH:C.CH;.OH + N; + H,O.

Damit ist die Constitution des Propargylamins und der aus dem-
selben dargestellten secundiren Amine zweifellos festgestellt.

Nach diesem Ergebnisse verlieren aber auch die Folgerungen
Partheil’s an Beweiskraft. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass
dessen Ammoniumbasen, obwohl sie nur ein Molekiil Brom addiren,
doch Propargylderivate sind.

Wie schon erwihnt, wurden secundire Propargylamine von
C. Hermann und dem Einen von uns durch Einwirkung der Alkyl-
halogene auf Propargylamin dargestellt. Dieselben Verbindungen
liessen sich auch auf anderem Wege, wie ebenfalls gezeigt wurde,
erhalten, indem man von den Alkylallylaminen, C;H;NH.R, aus-
geht, diese in die Dibromide, C3H;Brs . NH. R, iiberfihrt und letz-
tere dann mit Natriumalkoholat erhitzt. Nach dieser Methode wurden
in Gemeinschbaft mit C. Bermann das ¢-Amylpropargylamin,
CH: C.CH;.NH. C;Hy;, dargestellt (loc. cit.).

Es schien uns von einigem Interesse, diese Reaction auch noch
auf andere secundire Allylaminbasen auszudehnen.

Wir wihlten hierzu das i-Butylallylamin, CHy;: CH.CH;.
NH.CH;.CH(CH;);. TUeber diese Substanz, sowie iiber einige sich
davon ableitende bromirte Amine ist schon in einer fritheren Mit-
theilung (loc. cit.) von dem Einen von uns kurz berichtet worden.
Zur Charakterisirung des i-Butylallylamins haben wir einige Derivate
desselben, Salze, Harnstoffe etc. dargestellt (s. n.). Die Ueberfiibrung
der Base in das i-Butylpropargylamin gelang leicht durch Er-
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hitzen des schon beschriebenen Dibrompropyl-i-butylamins mit Na-
trinmalkoholat.

CHyBr.CHBr.CH; . NH. C4Hg + 2 NaO . CH;
= CH:C.CH; . NH . C4Hy + 2 NaBr + 2 C:H; OH.

Die neue Propargylbase ist eine unzersetzt destillirende Fliissig-
keit von constantem Siedepunkt, welche sich mit Mineralsiuren und
Oxalsiure zu meist gut krystallisirenden Salzen vereinigt und mit
ammoniakalischer Silberldsung wie das Propargylamin eine beim Er-
hitzen verpuffende Silberverbindung liefert. Als secundire Base giebt
sie mit salpetriger Sidure ein flissiges Nitrosamin. Sehr auffallend
ist das Verhalten der Propargylbase zu Mineralsiuren. Im Gegensatz
zum Propargylamin, das durch Salzsiiure oder Bromwasserstoff bei
Gegenwart von Wasser rasch unter Ammoniakabspaltung vollstindig
zersetzt wird (loc. eit.), ldsst sich die neue Verbindung mit concen-
trirter Salzsiure auf dem Wasserbade eindampfen, ohne dass sie, ab-
gesehen von einer geringfiigigen Harzbildung, eine Veriinderung er-
leidet. Diese unerwartete Bestindigkeit liess den Gedanken auf-
kommen, es mdochte die Bromwasserstoffabspaltung beim - Butyldi-

brompropylamin doch in anderer als in der angegebenen Art und
Weise verlanfen sein.

Am naheliegendsten war die Annahme, dass sich hierbei ein

secunddres Amin von ringférmiger Structur etwa in folgender Art
gebildet habe:

S NH
CH, CH,
| |
CHBr 0H<gg§ + 2NaO CyH;
\CH, Br
NH
H2C‘/\‘CH2
= CH; + 2NaBr + 2C,H;OH.
HC\C{IC<CH3

War in der That ein $-Dimethyltetrahydropyridin entstanden, so
miisste dasselbe bei der Reduction mit Natrium in Alkohol zwei
Atome Wasserstoff unter Bildung eines f-Dimethylpiperidins
addiren. Lag dagegen i-Butylpropargylamin vor, dann war mit
Sicherheit die Aufnahme von vier Wasserstoffatomen zu gewiirtigen,
wobei das Endproduct der Hydrirung — i-Butyl-n-propylamin
entstehen musste.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIV. 197
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Der Versuch entschied in letzterem Sinne. Die Base besitzt
demwnach kettenférmige Structur!). Da sie ausserdem auf analogem
Wege, wie das Propargylamin entstanden ist und eine explosive
Silberverbindung liefert, ein Verhalten, das den Derivaten der Acetylen-
reihe eigenthiimlich ist, so darf unsere urspriingliche Auffassung der
Base als ¢-Butylpropargylamin als gerechtfertigt gelten.

Der Unterschied in der Siurebestéindigkeit der beiden Basen
muss daher in der verschiedenen Grésse ihrer Molekiile begriindet
sein. Erfahrungsgemiss wichst ja auch in homologen Reihen die
Bestindigkeit mit der Zunahme der Moleculargewichte der betreffenden
Verbindungen.

Dibrompropylharostoff, CiHgBraN;O.

Das Dibrompropylamin, das Ausgangsproduct fiir die Darstellung
des Propargylamins und einiger in einer friiheren Mittheilung (loc. cit.)
beschriebenen gesittigten und ungesittigten bromirten Amine, reagirt
in Form seines salzsauren oder bromwasserstoffsauren Salzes glatt mit
Kaliumeyanat unter Bildung des Dibrompropylharnstoffs:

CH;Br.CHBr.CH; . NH; . HCl + KCNO

/NH .CH;.CHBr.CH;Br

=COo .
\NH; + KOl

Zu seiner Darstellung mischt man eine concentrirte, wéisserige
Logung des Salzes der bromirten Base mit Kaliumeyanat, worauf
sich der Harnstoff als weisses Krystallpulver in guter Ausbeute ab-
scheidet. Die Substanz ist leicht 13slich in Alkohol und heissem
Wasser, schwer in Acther und kaltem Wasser. Aus diesem Losungs-
mittel krystallisirt sie in weissen, zu Biischeln vereinigten Nadeln vom
Schmelzpunkt 163°.

1) Es ist natirlich die Moglichkeit vorhanden, dass sich bei der Ein-
wirkung von Natriumalkoholat auf Dibrompropylamin in Folge intermediir
verlaufender Reactionen auch ringférmige Verbindungen von anderer Structur
bilden. So konnte heispielsweise ein

AN
Trimethylpyrrolin, CH CH: ,
1 om,
CH; —-C———C<CH3

entstehen. Nachdem aber, so weit bis jetzt die Erfahrungen reichen, bei der
Reduction mit Natrium die ringférmige Structur einer Verbindung erhalten
bleibt, die fragliche Base aber hierbei thatséichlich soviel Wasserstoff aufnimmt,
als einer vollkommen gesittigten, offenen Kette entspricht, so besitzt die An-
nahme einer ringférmigen Structur irgend welcher Art fiir die Verbindung

C7HysN wenig Wahrscheinlichkeit. P.
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0.2805 g Substanz = 0.406 g Bromsilber.

Gefunden Ber. fiir C4HsBro N, O
Br 61.59 61.54 pCt.

Ein Versuch, durch Einwirkung von Dibrompropylaminbromhydrat
anf Rhodankalium zum analog constituirten Thioharnstoff zu
gelangen, fihrte zu einem dicken farblosen Syrup, aus dem sich nichts
Krystallisirbares gewinnen liess.

Ueberfiihrung des Propargylamins in Propargylalkohol.

Als Ausgangsmaterial diente das von C. Hermann und dem
Einen von uns beschriebene Propargylaminoxalat, C3H;. NHs.
CaHy0O4. Das aus Wasser in grossen Tafeln krystallisirende Priparat
war der Analyse zufolge vollkommen rein.

0.1208 g Substanz = 0.1832 g Kohlensiure und 0.0616 g Wasser.

0.1053 g Substanz = 9 ccm Stickstoff bei Temp. = 169 und Barom., =
734 mm,

Gefunden Ber. fur CsH;NO,
C 41.36 41.38 pCt.
H 5.66 4.83 »
N 9.61 9.65 »

Das in wenig Wasser geldste Salz (5 g) wurde mit Natrium-
nitrit und ein paar Tropfen Salzsiure versetzt, kurze Zeit riickfliessend
gekocht und die saure Fliissigkeit im Wasserdampfstrom destillirt.

In die ersten Antheile des Destillates wurde zur Abscheidung
des gesuchten Alkohols Kaliumcarbonat im Ueberschuss unter guter
Kihlung eingetragen. Der charakteristische Geruch des Propargyl-
alkohols machte sich bald bemerkbar, es gelang aber nicht, ihn in
flissiger Form abzuscheiden, da bei seiner grossen Laéslichkeit die
Menge offenbar zu gering war. Die alkalische Flissigkeit wurde
daher in eine mit ammoniakalischer Silberlésung beschickte Vorlage
destillirt. Schon die ersten Tropfen des Destillates erzeugten in der
Silberlésung einen starken, weissen Niederschlag, der sich stetig ver-
mehrte. Derselbe wurde abfiltrirt, mit verdiinntem Ammoniak, Wasser
und zuletzt mit Alkohol gewaschen und im Dunkeln auf gebranntem
Thon getrocknet. Die Silberverbindung des Propargylalko-
hols ), C;HoAg.OH, ist im Augenblicke des Entstehens weiss,
farbt sich aber pach kurzer Zeit gelblich und linger dem Licht aus-
gesetzt schwarz. Im Proberdhrchen erhitzt, verpufft der Kérper unter
Funkenspriithen. Im Rickstand bleibt ein Gemisch von Kohle und Silber.

Die Ausbeute betrug ungefihr 3 g.

0.1732 g Substanz = 0.2051 g Chlorsilber.

Gefunden Ber. fiir C;H30 Ag
Ag 67.09 66.26 pCt.

) Henry, Annales scient. de Bruxelles 1878,
197*
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Propargylaminjodhydrat, CsH;NH: . HJ.

Durch Einwirkung von Alkyljodiden auf die alkoholische Ldsung
des freien Propargylamins, wie sie bei der Darstellung desselben
erhalten wird, entstehen die Jodwasserstoffsalze der betreffenden
Alkylpropargylamine. C. Hermann und der Eine von uns haben
auf diese Weise unter Anderen auch das Jodhydrat des Aethylpro-
pargylamins in Form weisser lichtempfindlicher Nadeln erhalten (1. ¢.).

Bei einer Wiederholung dieses Versuches verlief die Reaction aus
unbekannten Griinden in etwas anderer Art.

Wir bekamen nach dem Verdunsten der alkoholischen Lgsung im
Vacuum bei Lichtabschluss einen krystallinischen Riickstand, der durch
Behandlung mit Alkohol in zwei Jodhydrate zerlegt werden konnte,
und zwar in ein schwerer l0sliches, in grossen, glinzenden, weissen
Blittern krystallisirendes Salz vom Schmelzpunkt 205% und in eine
ebenfalls krystallisirende, sehr leicht ldsliche Substanz. Ersteres Salz
16st sich sehr leicht anch in Wasser. Auf Zusatz von Kalinmearbonat
tritt nun der schwach basische Geruch des Propargylamins auf, eine
Fliissigkeit konnte nicht abgeschieden werden (Aethylpropargylamin
ist flissig.)

Die Anpalyse gab die fiir die Zusammensetzung des jodwasser-
stoffsauren Propargylamins verlangten Zahlen:

0,0933 g Substanz gaben 6.1 cem Stickstoff bei t = 199 und Barom.
741 mm.

0134 g » »  0.1737 g Jodsilber.
Gefunden Ber. fir C3H;N. HJ
N 7.32 7.65 pCt.
HJ 70.60 69.94 »

Das in Alkohol leichter losliche Salz besteht der Hauptsache
nach wahrscheinlich ans jodwasserstoffsaurem Didthylpropargylamin.
Es wurde vorlidufig nicht niher untersucht. Die Umsetzung dirfte
sich nach folgender Gleichung vollzogen haben:

2C;H;NH, + 2CyH;J = CsH; . NHy . HJ + C3Hz . N(CaoH;)s . HJ,

Propargylaminsilber.

Ueber Darstellung und Eigenschaften dieses Korpers ist schon
berichtet worden (loc. cit.). Die Ausbeute ist ungefihr gleich der
Menge des angewandten Propargylaminoxalates. Beziiglich der Zer-
setzlichkeit des Propargylaminsilbers sei die Beobachtung nachge-
tragen, dass es nicht nur durch Licht und Wirme, sondern auch
durch Druck und Reibung verindert wird. Zerreibt man z. B. das
Priiparat, so bemerkt man, wie sich dasselbe in kurzer Zeit unter
dem Druck des Pistills gran bis schwarz firbt, ohne jedoch zn deto-
niren, wobei es sich in eine silberhaltige, kohlige Substanz umwandelt.
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Die Analysen des Propargylaminsilbers von verschiedener Dar-
stellang ergaben, dass der Verbindung keing ganz constante Zusammen-
setzung zukommt. Von der Aufstellung einer Formel mussten wir
daher absehen. Nur soviel ldsst sich mit Sicherheit sagen, dass die
Substanz Sauerstoff enthiilt, demnach nicht blos Silber, sondern die
Elemente des Silberoxyds in dieselbe eingetreten sein miissen.

I. 0.26 g Substanz gaben 0.1972 g Kohlenssure und 0.062 g Wasser,

0.2614 g Substanz gaben 18 cem Stickstoff bei t = 17¢ und Barom.
=743 mm
0.1645 g Substanz gaben 0.1301 g Chiorsilber,
1I. 0.2401 g Substanz gaben 0.1971 g Chlorsilber,
III. 0.2729 g Substanz gaben 0.2218 g Chlorsilber.

Gefunden
L IL III.
C 20.68 — —
H 2.65 ~— —
N 7.81 — —

Ag 5952 61.78 61.17 pCt.

Propargyldithiocarbaminsiure, CsH; . NH.CS;H.

Kocht man die alkoholische Léosung des freilen Propargylamins
um Riickflusskiihler einige Zeit mit iiberschiissigem Schwefelkohlen-
stoff, so hinterbleibt nach dem Abdampfen ein krystallinischer Riick-
stand in nahezu quantitativer Ausbeute, der seiner Zusammensetzung
und seinem Verhalten nach als Propargyldithiocarbaminsiure aufzu-
fassen ist.

CH:C.CH; .NH; +CS;=CH:C.CH;.NH.CS;H.

Zuar Reinigung wird die Substanz aus verdiinntem Alkohol oder
Benzol-Ligroin umkrystallisirt. Aus ersterem Ldsungsmittel erhielten
wir sie in weissen Nadeln, aus letzterem in Gestalt linglicher Blittchen.
Die Siure ist 15slich in wisserigem Alkali, Mineralsiiuren, heissem
Wasser, Aether, Alkohol und Benzol, schwerléslich in Ligroin und
kaltem Wasser. Der Schmelzpunkt liegt bei 1159 Die Verbindung
besitzt einen schwachen, unangenehmen Geruch; beim Erhitzen wird
er senfélartig.

0.1998 g Substanz gaben 0.2681 g Kohlensiure und 0.0761 g Wasser.

0.1536 g » » 14.5 cem Stickstoff bei t == 15° und Barom,=
754 mm.
0.1251 g » »  0.4446 g Baryumsulfat.
Gefunden Ber, fur C,H; NS,
C 36.59 36.64 pCt.
H 4.23 3.82 »
N 10.96 10.69 »
S 48.82 48,85 »
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Die Propargyldithivcarbaminsiure ist eine schwache Siure; aus
der alkalischen Losung wird sie, auch nach dem Kochen, durch Essig-
giure oder verdiinnte Mineralsduren unverindert gefillt.

Die wisserige Losung des Ammonsalzes wird durch Baryum-
chlorid weiss, flockig, durch Zinnchlorid weiss, gallertartig, durch Kupfer-
sulfat hellgriin, feinflockig, duarch Bleinitrat weiss, kornig, durch
Silbernitrat weiss, grossflockig gefillt. Das Silbersalz schwirzt sich
beim Kochen unter Abscheidung von Schwefelsilber. Ebenso wird
Quecksilberoxyd durch die heisse, wisserige Lodsung der Sédure ge-
schwirzt. 3 g der Thiosiure wurden in heissem Wasser geldst und
mit etwas mehr als der berechneten Menge Silberoxyd einige Zeit
auf dem Wasserbade digerirt. Das Filtrat vom Schwefelsilber wurde
nach Ausfillung der geringen in Lisung gegangenen Menge Silber
durch Schwefelwasserstoff eingedampft. Es blieb nur ein minimaler
fester Riickstand. Das Silberoxyd hat demnach totale Zersetzung
bewirkt, was mit der angenommenen Constitution der Verbindung in
Einklang steht.

Propargylphenylharnstoff, CyoHpN2O.

Wir versuchten anfinglich den Harnstoff durch Erhitzen der al-
koholischen Lésung des freien Propargylamins mit Phenylcyanat dar-
zustellen. Hierbei bildete sich aber iiberwiegend Phenylurethan. Ein
besseres Resultat erhielten wir bei Anwendung wisseriger LGsungen.
Propargylaminoxalat wurde in der eben ausreichenden Menge Wasser
gelost, dazu etwas weniger als die berechnete Menge Phenylcyanat
gegeben und unter guter Kiihlung mit concentrirter Kaliumcarbonat-
lésung in geringem Ueberschusse versetzt. Nach kurzem Schiitteln
verwandelt sich das in 8ligen Tropfen in der Fliissigkeit suspendirte
Phenyleyapat in eine krystallinische Masse, die auf Thontellern von
anhingendem Oel befreit wird. Das Reactionsproduct besteht aus
einem Gemenge einer in heissem Wasser sehr schwer loslichen und aus
einer in liberwiegender Menge vorhandenen, leicht 18slichen Substanz,
Erstere bleibt beim Behandeln mit heissem Wasser in Form weisser-
langer, hochschmelzender Nadeln zurtick und ist symmetrischer Di-
phenylharnstoff, entstanden durch Einwirkung des Kaliumcarbonats
auf Phenylcyanat:

20 H;NCO + B0 = T IH~C0 + CO,.

Das in heissem Wasser 15sliche Hauptproduct ist der gesuchte
Propargylphenylharnstoff:

-
CH:C.CHy. NHy + CH; NOO = CH: C. CHy . .y >CO.

Er krystallisirt aus Wasser in kleinen weissen, sternformig

gruppirten Nadeln oder in kleinen ans Nadeln zousammengesetzten
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Kornern, die bei 133° schmelzen und sich leicht in Aether, Alkohol
und Benzol, schwer von Ligroin und kaltem Wasser 1dsen.
0.1242 g Substanz gaben 18 cem Stickstoff bei t = 18° und Barom. =

730 mm.
Gefunden Ber. fﬁl‘ C10H10N20

N 16.06 16.09 pCt.

i-Butylallylamin, C;H; NH. C.Hjy.

wurde durch lingeres Digeriren (2—3 Tage) dquimolecularer Mengen
Allylamin und ¢-Butylbromid, zuerst bei gelinder Wérme, dann auf
dem Wasserbade, dargestellt. Das zu einem Krystallorei erstarrte
Reactionsproduct wurde mit Wasser versetzt, schwach angesiuert,
von unangegriffenem ¢-Butylbromid durch Abheben getrennt, das
Basengemenge durch Aetznatron in Freiheit gesetzt und nach dem
Trocknen mit Stangenkali der fractionirten Destillation unterworfen.
Die Hauptmenge siedete von 110—1400 Aus dieser Fraction gelang
es leicht durch wiederholte Destillation die neue Base in reinem Zu-
stande abzuscheiden. Aus den iiber 1409 siedenden Antheilen wurde
Diisobutylallylamin C3H;N(CyHy): als eine bei ungefihr 165°

siedende Fliissigkeit erhalten, die nicht weiter untersucht wurde.
Das i-Butylallylamin ist eine in Wasser l&sliche, ziemlich leicht
flichtige, bei 123° (uncorr.) siedende, farblose Fliissigkeit von durch-
dringendem, allylamindhnlichen Geruch. Die Ausbeute ist befriedigend.

0.1569 g Substanz gaben 0.4283 g Kohlensdure und 0.1948 g Wasser.

0.1768 g » » 19 cem Stickstoff bei t =16%und Barom. =745 mm.
Gefunden Ber. fir C;Hiz N
C 74.44 74.33 pCt.
H 13.79 13.27 »
N 12.31 12.39 »

Das Chlorhydrat, C;H;; N. HCI, erhélt man durch Eindampfen
der mit Salzsiure neutralisirten Base oder durch Einleiten gasformiger
Salzsdure in die &therische Losung des Amins. Das Salz ist in
Wasser ausserordentlich leicht 13dslich, weshalb man es am besten aus
Alkohol-Aether umkrystallisirt. Beim Liegen an feuchter Luft zieht
es Wasser an und zerfliesst allmihlich. Es krystallisirt in weissen,
glinzenden Blittchen, die sich fettig anfilhlen und bei 2169 schmelzen.

0.2628 g Substanz gaben 0.2518 g Chlorsilber,
Gefunden Ber. fir C;HisN. HCL
HCl 24.37 24.41 pCt.

Das Goldsalz, C;Hys N. HCL Au Cl;, entsteht beim Vermischen
concentrirter, wisseriger Ldsungen von Goldchlorid und 2- Butylallyl-
aminchlorhydrat als gelber, krystallinischer Niederschlag, der sich
leicht in heissem Wasser 168t und daraus in schonen, gelben, bei
1400 schmelzenden Nadeln krystallisirt. Liingeres Erhitzen der wiisse-
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rigen Losung ist zu vermeiden, da sich sonst metallisches Gold in
glinzenden Flittern absetzt.

Das Platindoppelsalz, (C;H;; N.HCl), PtCly, wird am besten
durch Zusatz einer alkoholischen Losung von Platinchlorid zu einer
ebensolchen des salzsauren Salzes dargestellt. Bei geniigender Con-
centration krystallisirt es in schdnen, rothen bei 1829 schmelzenden
Krystallen, die sich leicht in Wasser und Alkohol 18sen.

0.315 g Substanz gaben 0.0959 g Platin.

Gefunden Ber. fiir Cy4H3a No Pt Clg
Pt 30.44 30.66 pCt.

Bromhydrat, C;H; N. HCl. Dampft man die mit Bromwasser-
stoffsiiure versetzte Base ein, so erhélt man das Salz als weisse, kry-
stallinische Masse von blitteriger Structur. Aus Alkoholdther kry-
stallisirt es in weissen, atlasglinzenden Blittern vom Schmelzpunkt
2220, leicht 16slich in Wasser und Alkohol.

0.2734 g Substanz = 0.2649 g Bromsilber.

Gefunden Ber. fiir C;yHys N . HBr
HBr 41.74 41.75 pCt.

Das saure Oxalat, C;H;; N.CoHp0y, fillt auf Zusatz der
freien Base zu einer im Ueberschuss vorhandenen, alkoholischen Oxal-
sdureldésang in kleinen, weissen, bei 221° schmelzenden Tifelchen aus,
die sich missig in Wasser, schwer in Alkohol lésen.

¢-Butylallylphenylharnstoff, CisHyN3O.
Aequimolecalare Mengen von ¢-Butylallylamin und Phenylcyanat
vereinigen sich unter heftiger Reaction schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur zu dem in der Ueberschrift genannten Harnstoff:

CiH CeHon
C:Hy” CyHs”

Es resultirt ein dickes, farbloses Oel, das nar langsam krystal-
linisch wird. Es ist unléslich in Wasser, leicht in Alkohol, Benzol
und Ligroin. Aus letzterem krystallisirt es bei niedriger Temperatur
in radialfaserigen Aggregaten vom Schmelzpunkt 37—39°,

0.4143 g Substanz = 45 cem Stickstoff bei t. == 210 und Barom. = 737 mm,

Gefunden Ber. fitr C14HagNy O
N 11.98 12.07 pCt.

i-Butylallylphenylthiokarnstoff, CyuHyoNsS,
entsteht unter starker Erwirmung beim Vermischen berechneter Mengen
der Base mit Phenylsenfsl.
Cg H5\ C4 H9\
/NH+CGH5NCS = /N.CS.NHCGH5.
C4 H9 03 Hs
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Auch diese Verbindung bleibt lange im Zustande der Ueber-
schmelzung in Form eines dicken, farblosen, in Wasser unldslichen
Oels. Nach lingerer Zeit krystallisirt es in langen, eisblumenartig
angeordneten, farblosen Nadeln, die bei 41—43° schmelzen und sich
leicht in Aether, Essigither, Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin
15sen.

0.1549 g Substanz = 15.5 cem Stickstoff bei t. = 150 und Barom, == 734 mm.

0.1614 g Substanz = 0.1426 g Baryumsulfat.

Gefunden Ber. fiir Ci4sHooNa S
N 11.31 11.29 pCt.
S 1213 12.90 »
C4Hs
i-Butyldibrompropylaminbromhydrat, TTTONH.

03 H5 Brz/

Ueber Darstellung, Eigeuschaften und Analyse dieser Verbindung
ist schon in einer friiheren Mittheilung berichtet worden (loc. cit.).
Der Schmelzpunkt des Salzes liegt bei 1920,

i- Butylpropargylamin, C;Hy3N.

Zur Darstellung dieser Base diente als Ausgangsproduct das
vorstehend erwihnte é-Butyldibrompropylaminbromhydrat, welches mit
Natrinmalkoholat in geringem Ueberschuss erhitzt wurde.

CH. Br——CHBr——CHz\
/NH .HBr + 3NaOCyH;
(CHj); . CH—CH:

= CH:C.CH;.NH.CH:.CH. (CH;s); + 3NaBr + 3Cy H; OH.

Wir nahmen die Operation in Sektflaschen vor, die durch Er-
hitzen mit Alkohol im Wasserbade auf ihre Dauerhaftigkeit gepriift
worden waren. Eine Flasche enthielt 150 g absoluten Alkohol, in
welchem unter Kiihlung 13 g metallisches Natrium aunfgeldst wurden.
Hierauf trugen wir in kleinen Antheilen 50 g Bromsalz ein. Nachdem
die erste Einwirkung, die durch gutes Kiihlen gemissigt wird, voriiber
ist, erhitzt man die sorgfiltig verkorkte und zugebundene Flasche
%/, Stunden im kochenden Wasserbade. Nach dieser Zeit ist die
Reaction vollendet. Bei den ersten Versuchen, ehe wir die Bestén-
digkeit der Propargylbase gegen Salzsiure kannten, wurde der
Flascheninhalt in vorgelegte, alkoholische Oxalsiureldsung destillirt
und die Base so in Form ihres schwerléslichen, sauren Oxalates
isolirt, Im Destillationsriickstand bleibt in geringer Menge eine
héher siedende, coniinartig riechende Base, welche durch Destillation
im Wasserdampfstrom als Oel erhalten wurde. Sie ist sehr leicht
zersstzlich. Das salzsaure Salz, durch Einleiten gasformiger Salz-
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giure in die é#therische Lisung der Base erhalten, verwandelt sich
rasch in ein violettes Harz. Das Oxalat, in alkoholischer Lisung
dargestellt, ist krystallinisch, zersetzt sich aber auch nach kurzer Zeit
ebenfalls unter Bildung eines violetten amorphen Kérpers. Wir haben
diese Substanzen nicht weiter untersucht.

In der Folge wurde zur Darstellung des i-Butylpropargylamins
der mit etwas Wasser verdiinnte Flascheninhalt direct im Wasser-
dampfstrom so lange destillirt, bis die O6lige Base {iberzugehen be-
gann, Das Destillat wurde mit verdinnter Salzsiure neutralisirt
und die Losung auf dem Wasserbade concentrirt. Aus der eingeengten
Lésung, welche durch harzige Producte gefirbt ist, setzten wir die
Base durch viel Kaliumcarbonat in Freiheit, nahmen sie in Aether
aof und trockneten die itherische Losung mit Stangenkali. Diese
wurde dann der fractionirten Destillation unterworfen. Nach zwei-
bis dreimal wiederholter Destillation des von 110—140¢ siedenden
Antheils erhielten wir das reine ¢-Butylpropargylamin als farblose,
leichtfliicbtige, mit Wasser in jedem Verhiltnisse mischbare Flissig-
keit vom Sjedepunkt 134—136° (uncorr.). Die Ausbeute ist be-
friedigend. Aus dem Vorlauf lassen sich nicht unerhebliche Mengen
der Base als Chlorhydrat darch Einleiten gasformiger Salzsiure ge-
winnen. Die freie Base besitzt einen eigenthiimlichen, stark ammo-
niakalischen und zugleich an Campher erinnernden Geruch.

Die wisserige L&sung der Base fillt aus Eisenchlorid das
Hydroxyd, von ammoniakalischer Kupferlosung wird sie nicht ver-
dndert. Ammoniakalische Silberldsung erzeugt einen weissen, schweren:
Niederschlag von ¢-Butylpropargylaminsilber. In der Flissig-
keit saspendirt, ist es ziemlich lichtbestiindig. Im trockenen Zustande
schwiirzt es sich rasch und verpufft beim Erhitzen, wobei der Gerach
nach der freien Base auftritt.

Bromwasser fillt aus der in Wasser gelsten Base ein &liges
Perbromid von rothbrauner Farbe; auf Zusatz von Natronlauge
wird es farblos, zugleich bemerkt man den Geruch nach Bromoform.

Wird die Base in Salzsiure gelost und Natrinmnitrit zugegeben,
so scheidet sich das Nitrosamin 8igg>N . NO als gelbes Oel aus

der sauren Losung ab.

¢-Butylpropargylaminoxalat, C;H;3sN.CyHz0O4  Dieses
Salz wurde, wie schon erwihnt, durch Zusammenbringen der freien
Base mit iiberschiissiger, in Alkohol geldster Oxalsiure erhalten. 8o
dargestellt bildet es feine weisse Nadeln, die sich schwer in kaltem,
etwas leichter in siedendem Alkohol l8sen. Auch in kaltem Wasser
ist die Substanz ziemlich schwer loslich, heisses Wasser nimmt sie
in reichlicher Menge auf und lidsst sie beim Erkalten in weissen,
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glinzenden, ldnglichen Bléttchen fallen. Der Schmelzpunkt Iiegt
scharf bei 2100
0.2003 g Substanz gaben 0.3944 g Kohlensiure und 0.1361 g Wasser.
0.2214 g Substanz gaben 13.5 cem Stickstoff bei Temp. = 14¢ und
Barom. = 746 mm.

Gefunden Ber. far CoH;sNO,
C 53.70 53.73 pCt.
H 7.55 7.46 »
N 7.04 6.96 »

Das Oxalat reducirt wisserige Goldchloridldsung etwas schwieriger
wie Propargylaminoxalat (loc. cit.). Man muss kurze Zeit gelinde er-
wirmen, ehe die Purpurfirbung auftritt. Zuam Vergleich wurde auch
das noch nicht beschriebene Allylaminoxalat, C3Hs;NH, . CoH: O,
— weisse, sternférmig gruppirte Nadeln vom Schmp. 120¢ — dar-
gestellt. Dieses Salz reducirt Goldchlorid unvergleichlich langsamer
wie die beiden Propargylverbindungen. Man muss die wiisserige
Losung ungefihr 5 Minuten lang kochen, ehe die Goldfirbung be-
merkbar wird.

Das Chlorhydrat, C;H;3N . HCl, wurde sowohl durch Ein-
dampfen der mit Salzsiure versetzten wisserigen Losung des Butyl-
propargylamins, als auch durch Einleiten gasférmiger Salzsiure in die
dtherische Lisung der Base dargestellt. Wir erhielten es aus Alkohol-
Aether in Gestalt grosser, glinzender, weisser Blitter vom Schmp. 148°,
leicht léslich in Wasser und Alkohol.

0.1659 g Substanz gaben 0.3429 g Kohlensiure und 0.1442 g Wasser.

0.1199 g Substanz gaben 0.1175 g Chlorsilber.

Gefunden Ber. fir C;HisN. HCl
C 56.37 56.94 pCt.
H 9.65 948 »
HCl 2493 24.74 >

Das Platindoppelsalz, (C;Hy3N . HCI)s PtCly, scheidet sich
beim Vermischen der stark concentrirten alkoholischen Losung des
Chlorhydrates mit einer ebensolchen von Platinchlorid in kleinen,
rothen, undeutlich ausgebildeten Krystallkérnern vom Schmelzpunkt
172° aus, die sich nur schwierig umkrystallisiren lassen. Die Aus-
beute ist gering. Der grosste Theil des Doppelsalzes bleibt in Ldsung
und wird von Aether nur in Form eines dicken Syraps gefillt. HEine
Probe des Salzes, kurze Zeit im Trockenschrank auf 1000 erhitzt,
hatte sich unter Schwarzfirbung vollstindig zersetzt.

0.253 g Substanz gaben 0.0771 g Platin.

Gefunden Ber. fiir C14Has Ny Pt Clg
Pt 3047 30.85 pCt.
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¢-Butyl-n-propylamin, C; Hy; N.

Wie eingangs erwihnt, addirt das i-Butylpropargylamin vier Atome
Wagserstoff, wobei es in die in der Ueberschrift genannte Base iibergeht,

CH:C.CH;.NH.C,Hy +4H=CH;.CH;.CH; . NH. C,H,.

Das Propargylderivat wurde in wenig absolutem Alkohol gelost
und hierauf in kleinen Antheilen das Vierfache der berechneten Menge
Natrium eingetragen. Die Reaction wurde durch Erhitzen auf dem
Wagserbade unterstiitzt. Von Zeit zu Zeit giesst man Alkohol zu,
bis alles Natrium gelost ist.

Die beim Erkalten erstarrende Masse wird mit Wasser verdiinnt
und im Wasserdampfstrom destillirt. Das mit Salzsiure angesiuerte
und durch Eindampfen von Alkohol befreite Destillat zerlegten wir
behufs Abscheidung der freien Base mit Aetzkali. Die &lige, basische
Schicht wird abgehoben, mit Stangenkali getrocknet und destillirt.
Nach wiederholter Destillation, zuletzt iiber metallischem Natrium,
erhielten wir eine bei 123—1250 siedende, leichtfliichtige, mit Wasser
mischbare, farblose Fliigsigkeit, die viel Aehnlichkeit mit dem -Butyl-
allylamin hat, doch unterscheidet sie sich davon in ihrer chemischen
Zusammensetzung und durch die Eigenschaften ibrer Salze.

I. 0.176 g Substanz gaben 0.473 g Kohlensiure und 0.234 g Wasser.

II. 0.2114 g Substanz gaben 0.5671 g Kohlensiure und 0.2835 g Wasser.

Gefunden Berechnet
1I. fur C;Hyy N far C;H;s N
C 73.29 73.16 73.05 74.33 pCt.
H 14.717 14.90 14.78 13.27 »

Die Analysen deuten mit Sicherheit darauf hin, dass eine Base
von der Zusammensetzung C; Hy7 N vorliegt.

Das Chlorhydrat, G;Hy;s N . HCI, durch Einleiten gasférmiger
Salzsiure in die dtherische Losung der Base dargestellt, ist leicht
16slich in Wasser und Alkohol und krystallisirt aus Alkohol- Aether
in kleinen, bei 1359 schmelzenden Blittchen.

Das Oxalat, C;H;; N . CsH; Oy, fillt beim Eintragen der Base in
alkoholische Oxalséurelésung in kleinen, weissen Nidelchen vom
Schmelzpunkt 2249 aus.





