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680. 8. Usbriel  and Carl Freiherr T. Hireoh: 
Ueber Donllylemin (1-Aminopropylen). 

[Bus dem I. Berliner Chemisehen Universitiita - Laboratorium. ] 
(Eingegangen am 24. November). 

Seit es S. G a b r i e l  und R. S t e l z n e r ' )  gelungeo ist, dae aue 
BromPthylamin bia dahin nur in Form verdiinnter Losungen erhiilt- 
liche Vinylamin in reinem Zustande zu gewinnen, lag es  nahe, auch 
dae I a o a l l y l a ~ ~ i n  (I-Aminopropylen), CH1 . C H  : CH . NHa, zu isoliren, 
welch- von P h .  H i r s c h s )  bisher nur in sehr verdiinnter LBsung 
drrgeetellt und lediglicb ale Jodwismuthdoppelsalz charakterieirt 
worden ist. 

W i r  verfuhren wie folgt. 
In einer Kupferretorte vou ca. '/a L Inhalt wurden j e  40 g robes 

~-Bro~propylaminbromhydrata) mit 100 cmm 33 procentiger Kalilaoge 
iibergoeeen, wobei sich die freie Base als Oel abscheidet, das aber 
sebr bald unter knatterndem Gerausch in Liisung gebt. Nun destillirte 
man unter guter Kiiblung etwrt 20 ccm Fliissigkeit ab. Letztere 
wurde unter Kiihlung mit festem Kali versetzt, wobei ein leicht be- 
weglicbes Oel an die Oberflacbe stieg. Dies wurde von der Unter- 
lavge getrennt und durch 24stiindiges Stehenlassen mit festem Kali  
getrocknet. Das aus 9 Portionen (= 360 g) Brompropylaminsalz 
gewonnene Oel betrug 4 3  g und ergab beim Fractioniren die Antheile 

145-160° = 10 g; IV: Sdp. iiber 1600 = 1.5 g. Sie wurden nun 
2 Tage  lang mit metallischem Natriom getrocknet und von Neuem 
fractionirt, wabei eicb 21-94 g einer Base vom Sdp. 66-670 und 
8.5 g einer Base vom Sdp. 143- 145O ergaben; wie aus Folgendem 
ersichtlich , stellt erstere IRoallylamin, letztere ein Polymeres dee- 
selben dar. 

I. I e o a l l y l a m i n  ( 1 -  A m i n o p r o p y l e n ) ,  CHs. CH : C H .  NHs. 

I: Sdp. 72-950 s 28 g; 11: Sdp. 95-1450 = 2.5 g;  111; Sdp. 

Die zwischen 66-670 bei 751 mm Druck siedende Base ergab 

Ber. f i r  C ~ E T N .  
bei der Analyse: 

Prooente: C 63.2, H 12.3, N 24.6. 
Gef. 63.5, 12.7, )) 24.9. 

Dampfdichte. Ber.: 57, gef.: 55.8. 

1) Dieee Berichta B8, 2929. 
3) Zur D s r s t e l l n n g  des ,9-Brompropylamina (vergl. diem Be- 

riebte 21, 2674) werden 100 g Allylamin nnter starker Kiihlung mit 20 corn 
Wasaer und sehr dlmehlich mit 180 ccm Bromwasseratoffaiure (d = 1.49 g) 
versetzt, die L h n g  bei 00 mit Bromwssaeratoff gesittigt, d a m  l*/s Stunden 
im Rob aaf loo0 erhitzt and sehliesslich auf dem Wesserbade eingedampft, 
wobei daa rohe ,4-Brornpropylaminbromhydrat (ma. 380 g) hinterbleibt. 

9 Ebends 23, 969. 
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Dae specifische Oewicht betrug bei 1 6 O  0.8105 und 0.8132, 
d. h. im Mittel = 0.812. Die Base ist ein farblosea, leicht bewegliebee 
Oel, welches an der Luft raucht und stark aminartig riecht; sie 
brennt mit leuchtender Flamme , ist sehr hygroskopisch und erwgrmt 
sich beim Zusatz von Wasser, rnit dem sie' mischbar ist. Von seinen 
Isomeren, dem Allylamin (Sdp. 56 - 56.5O), unterscheidet sie sich 
durch den um 100 hi5heren Siedepunkt und ferner durch die Unfihig- 
keit, in saurer Losung Bromwasser zu entfarben. 

In  seinem chemischen Verhalten ist es ein getreues Abbild dee 
Vinylamins: so scheint es nur in reinem Zustand haltbar zu sein, da- 
gegen in  wassriger oder salzsaurer LSsung sich bald zu zersetzen. 
Wird 2. B. die wiiserige Liisung im Rohr auf 1000 erhitzt, so ist nach 
1 Stunde der intensive Geruch der Base verschwunden, und die Losung 
liefert beim Eindampfen einen dicken Syrup, welcher weder destillir- 
bar  ist, noch in krystallinische Derivate sich iiberfiihren lasst. 

Ebenso fiihrte ein Versuch, die mit Salzsaure unter Benutzung 
von Helianthin ale Indicator neutralisirte Losung im Vacuum bei 
40 - 50° einzudunsten, bereits zu Umeeteungsproducten. Eine rnit 
einem Tropfen Salzsiiure iibersattigte Losung hatte selbst bei ge- 
wiihnlicher Temperatur nach einern halben Tag die saure Reaction 
verloren (offenbar, weil das  Salz Halogenwasserstoff addirt; 8. unten). 

Ebenso wenig wie das Chlorhydrat konnten das Bromhydrat und Jod-  
hydrat oder das Pikrat isolirt werden. Auch das Goldsalz (gelbe 
Krystalle) liess sich wegen zu grosser Lijalichkeit nicht fassen. Auaser 
dem bereits von P h. H i r s  c h beschriebenen charakteristischen Jod- 
wismuthsalz, Bia 56 . 3 C3H7 N .H J (feuerrothe, sechsseitige Blattchen), 
gelang es  uns nur das C h l o r o p l a t i n a t ,  ( C J . H ~ N ) ~ H ~ P ~ C I ~ ,  zu ge- 
winnen. Eine absolut - rikoholisclie Liisuog der Base wurde 
mit concentrirter Salzsaure unter starker Kiihlung neutraliairt und 
mit concentrirt-alkoholischer Platinlosung vereetzt, worauf das Platin- 
ealz ale orangerothes Krystallpulver sich ausschied ; nach dern 
Auswaschen rnit Alkohol und Trocknen iiber Schwefelsaure ergab es 
bei der  Analyse: 

Ber. fiir C6H&gPtC&. 
Procente: Pt 36.9, 

Gef. s 3 37.1. 

Zur p h y s i o l o g i s c h  e n  Priifung des Isoallylamins benutzte 
Hr. Prof. Dr. E h r l i c h  eine frisch bereitete, mit Salzsiiure neotrali- 
sirte Losung, welche den Thieren subcutan injicirt wnrde. Als Ver- 
suchsthiere dienten Miiuse, Ratten, Meerechweinchen, Honde und 
Ziegen; die Empfindlichkeit der verschiedenen Oattungen war  sehr 
verschieden. Wabrend schon 0.01 g salzsiures Salz pro Kilo Kiirper- 
gewicht den Tod einer 40 Kilo schweren Ziege herbeifiihrte, betrug 
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die doeie letalie fiir Hunde 0.03 g, fiir Meerechweinchen 0.04 g, fiir 
Miiuee 0.05 g pro Kilo Kiirpergewicht. 

Die Wirkung dee Oiftee eratreckt sich nun eigenthiimlicher Webe 
auf eine ganr beetimmte Stelle, ngmlich auf den eogenannten Papillar- 
theil der Niere; dieeer iet bei friechen, akuten Fiillen von Blot infil- 
trirt, wahrend er bei langerer Versuchedaner reap. Anwendnng klei- 
nerer Dosen eine weiese abgeetorbene Maeae bildet. 

Die Bedeutung dieser Giftwirkung beruht darin, dase aueeer dem 
Iaoallylamin our nocb das  Vinylamin dieselbe Eigenthiimlichkeit reigt; 
Prof. E h r l i c h  schreibt daher der Gruppe C : CB . NHa die epecifiache' 
Wirkung auf die in der Papillarepitze der Nieren enthaltenen Epithel- 
eellen zu. Daa Allylamin zeigt die gescbilderten Wirkungen dnrch- 
aue nicht. 

Mit Chloroform und Kali erwiirmt giebt Ieoallylamin deutlichen 
Isonitrilgeruch. 

Ferner reagirt es nach Art der  primiiren Amine rnit SalpStrig- 
&re: eine frische mit Salzsaure neutralieirte Liieung der  Bane 
gab mit der berechneten Menge Natriumnitritliisnng auf 55 - 600 er- 
wiirmt genau die nach der Gleichung: 

CsHSNHa + HNOp = C3HgOH + Ha0 + Na 
berechnete Stickstoffmenge (ber.: 49.1, gef. 49.6 pCt. N); der neben- 
bei entatandene Alkohol CH3 . C H  : CH . OR diirfte sich in  Propion- 
aldehyd umgelagert haben. 

Die Senf6lprobe versagt beim Ieoallylamin ebeneo wie beim 
Vinylamin. 

Beim Vermiechen der Base mit Schaefelkohhstoff, beide in ge- 
kiihlter atberiecher Liiaung, trat heftige Reaction ein ; nach Verduneten 
dee Liisungsmittele verblieb eine ziihe gelbe Maeee, welche sich nicht 
nmkryetallisiren lieee. Wurde das Product aber  anf dem Weseerbade 
erhitet, 80 echmolz ee unter Gasentwicklung eueammen und eretarrte 
alsdann beim Erkalten zu einer partiell kryetalliniechen Maese, welche 
ans kochendem Waseer in farbloeen Bliittern vom Schmp. 95-97O 
anechose. Letztere sind im Hinblick auf ihre Analyee: 

Procente: C 36.1, H 5.3, N 10.5, S 48.1. 
Gef. n n 35.9, n 5.4, n 10.9, 2 47.8. 

Ber. f ir  CbHlNS. 

und mit Rircksicbt auf die Beobachtung, daes Vinylamin unter gleichen 
Bedingungen p-Mercaptothiazolin liefert I) , offenbar identisch rnit dem 
von P h. H i r s  c ha) beschriebenen /f- Me t b y 1 - p - m e r  c a p  t o t h i a z o l i n  

C . SH. C H 3 . C H . S  
CH~.N// 

1) 
3 Diese Berichte 23, 966. 

S. Gabr ie l  und R. S te lzner ,  dieee Berichte 28, 2930. 

Berichte d. D. chem. GeaeUechaR. Jahrg. XXIX. 177 
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Der genannte Autor giebt zwar den Schmp. 820, der aber sicher 
zu niedrig ist; bei Wiederholung der Ph .  Hirsch'schen Versuche 
fanden wir den Schmelepunkt bei 88-900, vermochten ihn allerdings 
nicht auf 95-97O eu steigern. 

Addition von Halogenwassers to$ und SchwejigsciiLre. 
a) Bromwasseretoffsauure. Wird die Base mit dieser Sanre im 

Ueberschuss eiogedampft , so hinterbleibt eine krystallinische Masse 
von p-Brompropylaminbromhydrat; das bromirte Amin wurde durch 

'Ueberfiibrung in das bei 1540 schmelzende Pikrat nachgewiesen. 
b) Chlorwmserstofsauure liefert unter analogen Bedingungen einen 

Brei farbloser, zerfliesslicher Krystalle ; dass diese aus dem Chlorhydrat 
des B-Chlorpropylamins, CHS . CHCl . CHa . NHa, HCl  bestanden, 
liess sich ebenfalls durch Ueberfiihrung in das Pikrat zeigen. Letzteres 
ist zwar gleichfalls ziemlich lijslich , lies8 sich aber scbliesslich 
wie folgt gewinnen. Der genannte Krystallbrei wurde mit einer Iau- 
warmen Lijsung, welche auf 10 ccm n-Natronlauge 2.3 g Pikrinsiiure 
und 30 ccm Wasser enthielt, tibergossen, worauf sich Krystalle aus- 
schieden, welche man nach dem Erkalten abfiltrirte und in einer 
kleinen Menge heiseen Wassers Ioste: in der Kiilte schiedeo sich 
schijne gelbe Rhomben vom Scbmp. 1580 ab, welche aus 

6 - C h l o r p r o p y l a m i n p i k r a t ,  CH3. CHCI. CH2. NHa, C ~ H ~ N S O ~ ,  
bestanden. 

Aoalyse: Ber. fiir CS  HI^ N* 07 C1. 
Procente: N 17.4, C1 11.0. 

Gef. n 17.5, B 11.0. 
Das isomere y-Chlorpropylaminpikrat I) schmilzt bei 1390. 
c) Jodwaeser8to$euure. Dampft man mit tiberechiissiger farb- 

loser Jodwasserstoffsanre die Base ein, lBst den hinterbliebenen rothen 
Syrup in Alkohol und giebt Aether hinzu, so fallt ale kryetalliniaches 
Pulver / l - J o d p r o p y l a m i n j o d h y d r a t ,  CHa.  C H J .  CH,.NHg,HJ, 
aus; diese jodhaltige Base wurde nachgewiesen, indem man die wfss- 
rige Losung des Salzes rnit l/l0 n-Natriumpikrat versetzte, wodurch 
sich ziemlich ltislicbe, jodbaltige gelbe rhombiscbe Nadeln des P i k r a t e s  
CaHsJN.  C6H3N30, vom Schmp. 1500 ausschieden. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H I I N ~ O I J .  
Procente: J 13.6. 

Gef. B n 13.6. 
Eine mit Schwefligsaure iibersiittigte Isoallyl- 

aminlosung hinterlaest beim Eindampfen auf dem Wasserbade eine 
d) Schwt$igsaure. 

1) J. Lohmenn, diese Berichte 24, 2637. 
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strehlig-krystallinische Masse von p-Me th yl  tau rin Cs Hs NO3 S (Ber. 
23.7, gef. 23.4 pCt. S), welches gemaes der Gleichung 

CHs. CH . S03H - - CHs . CH SOsH + -  
C H  . N H ~  H CHa . NHa 

entatanden ist. 
Die weiteren Versuche, nach Maassgabe der beim Vinylamin ge- 

machten Beobachtungen die Base durch Eindampfen mit Salpetersiiure 
in @-Oxypropylamin, CH, .CHOH. CHaNHz, oder durch Eindampfen mit 
Schwefelsiiure in  Amidopropylschwefelsaure, CH, . CHSOdH . CHgNHa, 
iiberzufiihren, gaben ausserst leicht liislicbe und nicht charakterisirbare 
Syrupe. 

Ebenaowenig gelang es, durcb Einwirkung von Benzoylchlorid, 
Jodmethyl, Phenylsenfol und Phenylcyanat, obgleich diese Agentien 
aehr heflig mit der Base reagiren, zu charakterisirten Derivaten EU 

gelangen. 
11. D i e  R a s e  vom Sdp. 143-1459 

welche neben dem Isoallylamin entsteht, hat nach Analyee und Dampf- 
dichtebestimmung die doppelte Molekulargrijsse des Isoallylamins, d. h. 
die Formel (C, H? N)s. 

Analyse: Ber. ftir C6ElrN.l. 
Procente: C 63.2, H 12.3, N 24.6. 

Gef. s D 63.0, 2 12.6, D 24.7. 
Dsmpfdichte: Ber. 114 pCt. Gef. 111 pCt. 

Zu einer weiteren Untersuchung war die verfiigbare Menge der 
Base nicht binreichend; nu r  soviel haben wir festgestellt, dass die 
Base die Ieonitrilreaction giebt und in saurer Liisung Brom nicht eut- 
fiirbt. Krystallinische Salze liessen sich, mit Ausnahme des Goldsalzes, 
welches aber ungemein liislich war, nicht beobachten. 

631. B. Tollene: Ueber den Methylen-Hematoff. 
(Eingegangen am 24. November.) 

Die im Heft 15 dieses Jahrganges dieser Berichte auf S. 2438 
erechienene Mittheilung von C a r l  G o l d s c h m i d t  Biiber d i e  E i n -  
w i r k u n g  von  F o r m a l d e h y d  a u f  H a r n s t o f f c  veranlasst mich EU 

einer Reclamation zu Gunsten meines fraheren Mitarbeiters, Dr. 
Hijlter; denn in der Mittheilung von O o l d s c h m i d t  sind die Ar- 
beiten von Hiilzer 1) (und such von Liidy”)) nicht citirt worden. 

1) Diese Berichte 17, 659; 18, 3302, Anm. 
9 Wien. Akad. Ber. 118, IIb, 191 (lS89). 

177. 




