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resultirende Salzsaure zu entfernen, wird die Schmelze mit Alkobol 
und kaltem Wasser gewaschen und das iibrigbleibende weisse Pnlver 
aus heissem Wasser mehrmafs umkrystallisirt. Die in dieser Weise 
erhaltenen Nadeln enthalten Chlor und Stickstoff und besitzen keinen 
gut fixirten Schmelzpunkt, denn bei 203O verkohlt die Substanz nnter 
heftigem AufschBumen. Die Anaiysen entspreehen einem Eiirper 
von der Zusammensetzung CaHsClaN40a,  der aus der gegenseitigen 
Einwirkung von z w e i  Molekilen Harnstoff auf e i n  Molekiil Trichlor- 
milchsaure entstanden zu sein scheint. Aus Mangel an Material war 
es bis jetzt unmijglicb, die Constitution dieser neuen Verbindung fest- 
zostellen. Dnrch Berufspflichten augenblicklich in  der weiteren Be- 
nrbeitung dieses Themas gehindert, behalte ich mir weitere Mittheilungen 
uber dasselbe vor. 

M o s k a u ,  14.i26. Marz 1878. 

179. Ern a t S c h mid t : Ueber die Bildung tertiarer Aminbasen 
bei der Synthese organischer Sauren. 

(Eingegangeu am 11. April.) 

Bei der synthetischen Darstellung einer griisseren Menge von 
Isobutylameisensliure, welche zu einer Reihe von Versuchcn , die ich 
in  Gemeinschaft mit Hrn. R u d o l f  S a c h t l e b e n  anstellte, perwen-  
dung fand, waren wir bei dem Eindampfen des hierzu benutzten Al- 
kohols mit Salzsaure in  den Besitz einer betraehtlichen Menge einee 
Salzes gelaogt, welches zu unserer Ueberraschung aus nahezu reinem 
Triisobutylamin bestand. Nachdem bei der Gewinnung der Isobutyl- 
ameisensaure es sich ohne besonderen Vortheil herausgestellt hatte, 
das durch Einwirkung von Cyankalium auf Isobutyljodid erhaltene rohe 
Isobutylcyanid zuvor von dem beigemengten Isonitril und von kleinen 
Mengen unveranderten Jodids i u  befreien, hatten wir die gewonnene 
alkoholische Liisnng des Rohcyanids direct rnit alkoholischem Kali 
laogere Zeit gekocht, hierauf den Alkohol von dem zurlckbleibenden 
isobutylameisensauren Eali abdestillirt und ersteren, d a  er immer noch 
einen mehr oder minder starken Geruch nach Nitril oder Isonitril 
besass, stets wieder bei neuen Bereitungen des Isobutylcyanids an 
Stelle von gewiihnlichem Alkohol als Zusatz zum neuen Isobutyljodid 
und Cyankalium verwendet. Es musste so in dem betreffenden AI- 
kohol, der bei der Darstellung einer grasseren Menge von Isobutyl- 
ameisensPure immer wieder Verwendung fand, sich eine hetrachtliche 
Quantitat von Isobutylamin ansammeln , welchee nach dem Ansauern 
mit Salzsaure und Verdunsten des Alkohols schliesslich a18 salzsauree 
Salz resultirte. 
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Die Beobachtnng der  Bildung secundarer und tertilrer Aminbasen 
bei der Synthese organischer Sauren ist nicht neu. So haben Lie- 
b e n  und R o s s i  1) bei der Synthese der  normalen Valeriansiiure ne- 
ben grosseren Mengen von Butylamin auch kleinere von Di- und Tri- 
butylamin als Nebenprodukt erhalten; ebenso erhielt L inn  e m  a n n  *) 
bei der Synthese von Propionsaure neben Aethylsmin auch Di- und 
besonders auch Triathylamin in  reichlicher Menge. L i n n e m a n  n 
glaubt die Bildung letzterer Base auf die Zerzetzwg des Cyanathyls 
durcb Salzsaure zuriickfiihren zu sollen, jedoch ist dies nach den spa- 
teren Arbeiten von A. W. H o f m a n n  und von A. O a u t i e r ,  nacb 
denen die Isonitrile durch Salzslure glatt in  Ameisensaure und pri- 
mare Aminbase zerlegt werd+en, nicht der Fall und somit die Ursache 
dieser Erscheinung i n  einem anderen Umstande zu suchen. Diese 
Ursache zu ermitteln w a r  der  Zweck nachstehender Untersnchungen, 
bei denen ich mich der  Unterstiitzung des Hrn. R u d o l f  S a c h t -  
l e  b e n  zu crfieuen hatte. 

Es kano wohl kaum einem Zweifel unterliegen, dass die Haopt- 
menge der  bei der Synthese organischer Siiuren erhaltenen Amin- 
basen nur der Zersetzung der  Isonitrile, welche stets neben den 
eigentlichen Nitrilen bei der  Einwirkung von Cyankalium auf die 
Jodide der Alkoholradicale gebildet werden, ihre Entstehung ver- 
danken. Es drangte sich daher zunachst die Vermuthung auf, dass 
die eigenthimliehe Erscheinung der  Bildung von nahezu reinem Tri- 
isobutylamin, welche ich in Gemeinscbaft mit Hrn. R u d o l f  S a c h t -  
l e  b e n  bei der Synthese der  Iaobutylameisensanre beobachtete, oiel- 
leicht dem Umstande euzuschreiben sei, dass wir bei der  Ueberfiihrung 
h a  Jodids in  das Cyanid und des Cyanide in  die Siiure immer deneel- 
ben Alkobol verwendeten und so das  darin vorhandene Isonitril mo- 
natelang der Einwirkung des alkoholischen Kalis, welches zur Um- 
wandlung des Valeronitrils diente, ansgesetzt war. Nach A. G s u -  
t i e r  3, wirkt concentrirte Kalilauge auf die Isonitrile Dur bei 10O-12Ou 
nor achwierig eio, wogegen nach 10-12 stfindigem Erhitzen auf 1800 
sie in primare Aminbasen und Ameiseosaure zersetzt werden. Da 
iiber die Einwirkung von alkoholischem Kali auf Isonitrile keine 
Angaben vorlagen, so habe ich Isobutylcarbylamin nach den Angaben 
von G a u t i e r  4, durch Einwirkung von 1 Molekil Isobutyljodid auf 
2 Molekiile Cyansilber bei 130-140° bereitet und selbiges nach der 
Abscheidung aus der zunachet entstandenen Doppelverbindung 24 Stun- 
den mit alkoholischem Kali am RiickBusskuhler gekocht. Es zeigte 
sich nach dieser Zeit, dass der penetrante Geruch nach Isonitril nabzu 

1)  Annalen 158, 172. 
2)  Ibid. 148, 252. 
3, Ibid. 149, 31. 
J) Ibid. 146, 125. 
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verschwunden und der iiberwiegend grosste Theil deseelben im Sinne 
der Gleichung: 

C N  . C,Hs + K H O  + H, C = H,N . C ,  H, + H C  0 O K  
zerlegt war. Das Destillat besass stark alkaliscbe Reaction und lie- 
ferte ein Platindoppelsalz, welchee sich als reines Ieobutylaminplatin- 
chlorid erwiess, wiihrend in dem Destillationsriickstande reichliche 
Mengen von ameisensaurem Salz enthalten waren. Es wird somit 
die Zersetzung deg Isobutylcarbylamine im Wesentlichen so verlaufen, 
wie es von G a u t i e r  fiir wasserige Kalilauge bei hoher Temperatur 
nachgewiesen war und wiirde die Bildung des Triisobutylamins bei 
der oben eriirterten Synthese der  Isobutylameisensiiure - vorausge- 
setzt, dass sie iiberhaupt durch die langere Einwirkung des alkoho- 
lischen Kalis auf das beigemengte Isonitril bewirkt worden war - 
nur auf eine Einwirkung des alkoholischen Kali auf das zunachst 
daraus entstandene primare Isobutylamin zuriickzufiihren sein. Es 
war nicht unwahrscheinlich, dass die primiiren Amine durch an- 
dauernde Einwirkung von Kalibydrat einer weiteren Umwandlung 
fahig seien , indem Ammonink abgespalten und secundare resp. ter- 
tiare Basen gebildet wikden, um so mehr ale nach mehrwochentlicher 
Einwirkung auf das Rohnitril immer noch eine Entwicklung von Am- 
moniak zu bemerken war. Um diese Frage experimentell zu ent- 
acheiden, habe ich primares Amylamin , dessen Reinheit durch die 
Analyse des Platindoppelsalzes controlirt xorden war, 6 Wochen lang 
am Riickflusskiihler mit alkoholischer Kalilosung gekocht und die da- 
bei entweichenden Gase in verdiinnter Salzsaure aufgefangen. Es 
zeigte sich hierbei, dass in  der That  eine Abspaltuug von Ammoniak 
bewirkt wurde , indem in der  vorgelegten Salzsaure Chlorammoniurn 
durch das  Platindoppelsalz nachgewiesen werden konnte. Jedoch war 
die Menge des gebildeten Salmiaks eine so geringe, dass kaum an- 
zunehmen war, es habe eine Umwandlung der primaren Base in  eine 
secundare oder gar in eine tertiare stattgefunden. Es fand dies eine 
Bestatigung bei der Untersuchung des braun gefarbten alkalischen 
Riickstandes, w elcher aueser einer kleinen Menge eines harzartigen 
Eorpers, der seine Entstehung wohl einer tiefergehenden, von Am- 
moniakentwickluug begleiteten Zersetzung verdankte, nur unseran- 
dertes primares Amylamiu entbielt. Wenn nun auch anzunehmen ist, 
dass die primaren Aminbasen im Momente ihrer Bildung aus dem 
lsonitril zu eiuer derartigen Urnwandlung in secundare und tertiCre 
Basen geneigter sind, als dies bei Anwendung der fertig gebildeten 
K6rper der Fall ist, so ist es doch nach diesen Ergebnissen sehr un- 
wahrscheinlich , dass diese Reaction in solcher Vollstandigkeit sich 
vollzogen haben soll, wie es bei den von mir und Hrn. S a c h t l e b e i i  
angeatellteii Versnche statt hatte. Es scheint mir vielmehr diese 
M d u n g  VOLI iiahezu reinem tertiiiiren Iaobutylamin in Folgendem eine 
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einfache Erkliirung zn finden. Indem auf Isobutyljodid kaufliches 
fein gepulvertes Cyankalium unter Druck bei looo einwirkte, musste 
in Folge der tbeilweisen Zersetzung des beigemengten cyanaauren Kalis 
in  kohlensaures Kali , sich Ammoniak bilden , welches naturgemass 
rnit einem Theile des Jodids unter Bildung von primarer, secun- 
darer und tertiarer Aminbase in Wecbselwirkung trat. Wurde nun 
nach zweitagigem Erhitzen die Fliissigkeit von dem gebildeten Jod-  
kalium abdestillirt, so musste also ein Gemenge aus Valeronitril, 
Valeroisonitril und bereits fertig gebildeten Aminbasen des  Isobutyls 
resultiren , deren Menge durch primares Isobutylamin , welches bei 
dem darauf folgenden , anhaltendem Kochen der  gesammten alkoho- 
lischen Fliissigkeit rnit Kalihydrat aus  dem Isonitril gebildet wurde, 
sich noch betrachtlich vermehrte. Der  von dem gebildeten isobutyl- 
ameisensauren Kali abdestillirten Alkohol, welcher jenes Gemenge von 
Aminbasen enthalten musste, kam stets bei der Umwandlung von Iso- 
butyljodid in Isobutylcyanid wieder zur Verwendung und trat so die 
darin vorhandene primare und secundare Aminbase von Neuem rnit 
einem Ueberschuss von Jodisobutyl in  Wechselwirkung und wurden 
so naturgemass in tertiare iibergefiibrt. D a  dieser Process sich circa 
zehnmal wiederholte, so war  es mithin natiirlich, dass schliesslich ein 
nahezu reines, tertiares Isobutylamin resultirte. 

Auf den namlichen Umstand mag auch die Beobachtung von 
L i e b e n  und R o s s i  zuruckzufiihren sein, welche bei der Synthcse 
der normalen Valeriansaure neben griisseren Mengen von Butylamin 
auch kleinere von D i -  und Tributylamin erbielten, ebenso wie die 
von S i e r s c h  I),  welcber bei der Destillation des aus Jodisopropyl 
und Cyankalium dargestellten rohen Isobutyronitrils rnit Salzsaure, 
Isopropylamin und Dhopropylamin gewann. Auch hier ist jedenfalls 
anzunehmen, dass bei der Zerlegung des in dem Rohnitril enthaltenen 
Isonitrils mit Salzsaure nur primare Rase gebildet wird, dass dage- 
gen die dabei gleicbzeitig beobachteten kleinen Mengen yon secun- 
daren und tertiaren Aminbasen ihre Entstehung nicbt erst dem Iso- 
nitril verdanken , sondern dieselb,en bereits vor der Einwirkung der 
Salzsaure auf jenes, als solche in der Flassigkeit vorhanden waien. 
Etwas anders schienen die Verhaltnisse bei den Beobacbtungen 
L i  n n e m  a n  n’ s 2) zu liegen, indem von diesem Forscher athylschwe- 
felsaures ICali rnit L i e b i g ’  schem Cyankalium der  trockenen Destilla- 
tion unterworfen und das unter 1 loo siedende, aus Propionitril, Cyan- 
athyl und Alkohol Bestehende des Destillationsproduktes , zur Zer- 
storung des Cyanathyls nacb dem Ansauern rnit Salzsaure nochmals 
destillirt wurde. Die hierbei zuriickbleibende. concentrirte Liisung 

’) Annalen 148, 263. 
2) Ibid. 148, 252. 



salzsaurer Aminbaaen enthielt nicht , wie als einfaches Zersetzungs- 
produkt des Cyanathyls erwartet werden konnte, nur primiires Aethyl- 
amin, sondern auch Diathylamin und besonders vie1 Triiitbylamin. Es 
war  auch hier wohl kaum anzunehmen, dam das Cyaniithyl bei der 
Zerlegung m i t  Salzsaure neben primarer Base auch secundare und ter- 
tiare geliefert habe, sondern dass letztere jedenfalls schon vorher bei 
der Destillation des atbylachwefelsauren Salzes mit Lie big’schem 
Cyankalium gebildet und so bereits in dem Rohnitril enthalten waren. 
Ee ist bekannt, dass bei derartigen trockenen Destillationen mit kauf- 
lichem Cyankalium stets Ammoniak und kohlensaures Ammoniak als 
Zersetzungsprodukt in reichlicher Menge auftritt und lag sowohl die 
Vermuthung nahe, dass diese Zersetzungsprodukte bei der Einwirkuug 
ouf das athylschwefelsaore Sale die Bildung jener  secundiiron und 
tertiaren Aminbasen veranlasst haben. Der  Versuch hat’  diese Ver- 
muthung bestatigt. Sowohl methylschwefelsaures Kali als auch athyl- 
schwefelsaures Kali lieferten bei der trocknen Destillation mit kohlen- 
saurem Ammoniak betrachtliche Mengen von Aminbasen, in denen 
sowohl primare als auch tertiare enthalten waren. Die Anwesenheit 
der secundaren Verbindungen konnte nicht rnit Sicherheit durch die 
Analyse ermittelt werden. Wahrend jedoch unter den Destillations- 
produkten des methylschwefelsauren Salzes rnit kohlensaurem Ammo- 
niak die Mengen des gebildeten Trimethylamins die des Methylamins 
iiberwog, trat bei dem athylschwefelsaurem Salz der  umgekehrte Fall 
ein, indem im Vergleich zur gebildeten primaren Base hier nur ge- 
ringere Mengen von tertiarer vorhanden waren. Wenn Hr. L i n n e -  
m a n n  bei seinen Versuchen grosserer Mengen von tertiarer Base 
erhielt, so ist hierbei jedenfalls die zur Destillation des Oemenges 
aus athylschwefelsaurem. Salz und Cyankalium angewendeten Tempera- 
tur nicht ohne Einfluss gewesen. Denn wabrend ich nur ca. 100 Gr. 
eines Gemenges aus atherschwefelsaurem Salz und kohlenseurem 
Ammoniak auf einmal in Glasretorten destillirte, unterwarf Hr. L i n  n e - 
m a n n  jedesmal 1.5 KO. der  Destillation. Ferner ist auch wohl an-  
zunehmen , dass das  kohlensaure Ammoniak im Entstebungsmomente 
bei weitem energischer auf das  athylschwefelsaure Salz whkt, sls dies 
bei der fertig gebildeten Verbindung der Fall ist. Nach diesen Ver- 
suchen diirfte daher wohl die Bildung der secundaren und tertiaren 
Basen, welche Hr. L i n  n e m  a n  n in den Destillationsprodukten des 
athylschwefelsauren Kali mit L i  e b  ig’schem Cyankalium beobachtete, 
auf eine Einwirkung des durch Zersetzung entstehenden kohlensauren 
und wahrscheinlich auch des freieu Ammoniaks auf einen Theil des 
athylschwefelsauren Salzes zuriickzufiihren sein. Auch freies Ammo- 
niak fiihrt methyl- und athylschwefe~saures Salz theilweise in Amin- 
basen iiber, wie ich rnich durch Kochen dieser Salze rnit 20 pCt. ent- 
haltendem, wassrigem Ammoniak iiberzeugt habe. Und zwar konnte 
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ich auch hier dnrch die Analyse sowohl die Anwesenheit von pri- 
marer Base, 81s auch die von tertiiirer constatiren. O b  trocknes 
Ammoniak auf erhitztes , Litherschwefelsaures Salz in  gleicher Weise 
einwirkt, werde ich noch durch den Versoch ermitteln. 

Die Bildung von Methylaminen nnd Aethylaminen bei der  Ein- 
wirkung von wassrigem Ammoniak auf methyl- und iithylschwefel- 
saures Salz ist jedenfalls nur auf eine Einwirknng des Ammoniaks auf den 
bei dem Erhitzen der iitherschwefelsauren Salze sich abspaltenden Al- 
kohol zuriiekzufiihren, welcher im Momente der  Abscheidong sich theil- 
weise mit Ammoniak vereinigt und so iihnlich wie bei der  Wechsel- 
wirkung von Haloi'dverbindungen der Alkoholradicale und Ammoniak 
sowohl primare, als auch secundare nnd tertiLire Basen erzeugte. 

Auf ahnliche Verhaltnisse diirfte sich auch das Vorkommen von 
Mono-, Di-  und Trimethylamin im rohen Holzgeiste, welches von 
C. V i n c e n t  s 1) nachgewiesen ist , zuriickflihren lassen, denn es ist 
bei weitem wahrscheinlicher, dass bei der Geminnung des rohen Holz- 
geistes diese Verbindungen der  Einwirkung von Ammoniak auf Me- 
tbylalkohol ihren Ursprung verdanken , als der Einwirkung von Am- 
rnoniak auf Aceton, wie Hrn. V i n c e n t s  aunnimmt, umeomebr als in 
letzterem Falle, wie die eingehenden Untersnchungeu von Hrn. W. 
H e i n  t z  zeigen, nur Acetonbasen, nicht aber Aldehyd und Methyl- 
amine entstehen. 

H a1 1 e,  Universitlts-Laboratorium, April 1878. 

180. Rudolf  Sacht l eben:  Ueber das Triisobutylamin. 
(Eingegangen am 11. April.) 

Diese Base war ,  wie im vorstehenden Aufsatze angedeutet, bei 
der  Synthese einer griisseren Menge von Isobutylameisensiiure gebildet 
worden und schliesslich bei dem Eindampfen dee hierzu wiederholt 
verwendeten Alkohols ale ealzsaures Salz zuriickgeblieben. Bei einer 
niiheren Untersuchung des letzteren fand ich zu meiner Ueberrasehung, 
dass dssselbe keineswegs ein Oemenge der verschiedenen Isobutyl- 
amine war, auch kein Chlorammonium enthielt., sondern lediglich aus 
Triisobutylamin bestand. Als nlmlich ein Theil des Salzes zuniichst 
zur nlheren Charakterisirung in Wasser geliist und mit Platinchlorid 
partiell gefallt wurde, ergaben die drei erhaltenen Fractionen bei der  
Analyse denselben mit der  Zusammensetzung des Triisobutylamins 
gut  iibereinstimmenden Gehalt a n  Platin. Es wurden gefunden 25.3 
-25.4 und 25.1 pCt. Platin, wahrend die Formel [N(C4H,)J2PtC1, 
25.16 pCt. P t  verlangt. 

I )  Jahresbericht 1874, 7 19. 
Berichta d. D. chem. Gesellsrhaft. Jahrg. XI. 50 




