
Theorie 
CRG 43? 76.59 
II;2 72 12.7G 
Na 28 4.96 

32 5.69 0 2  

56.1 100.00. 
_ _  _ _  

Auf das Verhalten dieses Harnstoffes 
SLuren komme ich anderen 0rtc.s (rergl. S. 

Versuch 
76.67 - 
13.06 - 
- 5.32 
- -. 

tinter dem Einflusse ron 
7 i 4 )  zuriick. 

162. A. W. Hofmann:  Ueber die Einwirkung des Broms in 
dkalischer Losung auf Amide. 

( h u s  dem Berl. Univ. -Laborat. CCCCLXXXII: vorgetr. rom Verf. in dcr 
Sit.zung voiii 27. Fcbruar.) 

[Vicrt.e Mittheilong.] 

Ue 1) cr  na r s t e 1111 n g t lcr  p r iin t'ireii A l k  yl  nio n x In i n  e 
d e r  a l i p  h a t  is  c lie n R e  i he. 

Seit W u r t z  ') vor rnehr a h  dreissig Jahren in seiner klassisclien 
Arbeit die crsteii Glieder dieser iriteressanten Korpergruppe kennen 
lehrte ~ ist die Darstelliing dcrselben vielfach auf anderem als dem 
ursprunglich betrctenen Wege versiicht worderi. Es wiirde a h -  
dings riicht leicht seiri, eine einfachere und elegantere Umbildung 
zu ersirinen als diejeuige, welclic dicscr Arbcit als iiusgangspiilrkt 
gedierit hat. Die reineii Isocyansiiure- und 1socy:iniirsAiirciither rer- 
wandeln sich unter den1 Einflussc der Alkalicri glatt in die cnt- 
sprechenden Amine, wtlche man auf diese Weise alsbald ini Zustande 
der Reinheit erhiilt. Allein, wer sich rrrit der Darstcllung der Cyan- 
siiureiither beschiiftigt hat, wird gefiinden haben, d:m diese keirieswegs 
eirw ganz 1eichteAufgabe ist, dass sie in der'rhat nur hei Anwendung miig- 
lichst reirier Materialieii in bcfriedigerider Weise gelingt. Sucht man 
irgendwo abzokurzen iind zii vcreiufachen? so wird eirierseits die Aus- 
beute erheblich verringert. andererseits werden Verunreinigungen in das 
Product eingefiihrt. Neberi A4niinoniak sind deli gesuchten Aminen 
hiiher gegliederte Basen beigemengt , eine Thatsache, auf welche 
zunachst d e  S i l v a 2 )  bei Venverthnrig der Wur tz ' schen  Reaction 
in der Ariiylreihe aufrnerksani geniacht hat ,  und welche zumal anch 

1) W u r t z ,  Compt. rend. XXVIII, 223. 
2, d e  S i l v a ,  Compt. rend. LSIV,  299. 
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von Hrn Dr. B a n n o w  I), der Operatiolien dieser Art  in grijsserem 
Miiassstabe vielleicht als irgend ein anderer Chemiker auszufiihren 
Gelegenheit hatte, constatirt worden ist. 

Bald nach dr r  Wurt.z’schen Entdeckung war ich2) so gliicklich, 
eine Reaction aufzufinden , welclie nicht nur gestattete, die primlren 
Amine zu erzeugen, sondern auch alsbald drei iieiie Gruppen yon 
Verbindungen, die sccundiiren und tertilren Amine und die Ainmonium- 
basen, kennen lehrtc. Das Stiidium des Verlialtens des Arnrnoniaks 
untcr dem Einflosse der Alkoholbromide uiid - jodide hat  wesentlich 
dazu beigetrageii, die Auffassung des Aiiioiiiaks als Protot,ypen einer 
fast endlosen Reihe mannichfaltigster Verbindungen anzubahnen, und 
in dieser Heziehung hat es der Wissenschaft einige Dienste geleistet. 
Allehi fiir die Darstellung der einzelnen Amine, zumal aber der primaren 
Amine , besitzt die angefiihrte Reaction niir beschrliiktc Vortheile. 
Der  Umstand, dass in der Regel keiiieswegs ausschliesslich 
nur die primiiren , sondern gleichzeitig die secundlren und tertilren, 
oft die quartiiren Verbindiingen entstehen, und dass sich oft, z. B. in der 
Methylreihe, gerade diese qnmtlren Verbindungen mit Vorliebe bilden, 
- von dem unter allen Umstanden aiiftretenden Ammouiaksalze nicht 
zu sprechen, - beeintrachtigt die Venverthung dieser Reaction fur die 
Darstellung reiner primlrer Amine. 

Spater ist die Einwirkung des Ammoniaks auf andere nether, 
Chlorwasserstoffather, Salpeterslureather, Schwefeligsiiureather u. s. w., 
zur Erzeugung der Aminbasen rorgeschlagen worden, allein diese Me- 
thoden bieten lieinerlei Vortheile vor der auf Einwirkung der Brom- 
und Jodverbindungen beruhenden; stets bilden sich mehrere Aniine, und 
es sind zeitraubende und doch nicht immcr zum Ziele fiihrende Trennungs- 
processe geboten. 

Die Da~stellung der hmirie aus den Cynnsliirciithern sowohl als 
auy dem Ammoniak durch Wechselwirkung mit den verschiedenen 
Aethern bedingt iiberdiess, dass der betrefftmde illkohol zur Ver- 
fiigung stehe, was nicht ill allrn lleihen der Fall ist. 

Uiiter diesen Cmst&iden wurde die Beobachtung ron M e n d i u  s3), 

dass die Nitrile durch Wasserstoff in condicione nascendi in die ent- 
sprechenden primairen Arnine verwandelt werden, von den Chemikern 
mit grossem Interesse begrusst. Ilier war  die Mijglichkeit gegeben, 
die in den meisten Fallen zuglnglicheren Sluren als Ausgangspunkte zu 
nehmen; uberdiess war die Bildung secundlrer iind tertiiirer Amine itus- 

geschlossen; das gesuchte primare Amin koiiiite in  der That  nur mit 
Ammoniak, welches sich BUS den Nitrilen zuriickzubilden vermag, verun- 

I) B an n o iv , Privatmittheilung. 
2, Hofmann,  Ann. Chem. Pharm. LXXIII, 91. 
3) Mendius,  Ann. Chem. Pharm. CXXI, 129. 
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reinigt win. Es schien also endlich ein einfacher Weg fur die Gewinnung 
der primareri Monamine angezrigt. Aber auch das Reductionsverfahren 
ist kein den Anforderungeii an eiiie gute 1)arstellnngsmethode ent- 
sprechender Process. Ganz abgesehen von der UmstLndlichkeit der 
Crewinwing der Nitrile geht die Reduction dicwr Iiiirper nur larigsam 
urid schwierig und unter selir erheblichen Verlusten von Stat,ten. Kin 
grosser Theil des Nitrils wird durch Wasseriixirung in das hnimoniak- 
salz der Sanre zuriickwrwendelt , welches fur die Aminbildung ver- 
loren geht. 

Koch verdienen die Isonitrile als Quelle primarer Anline genannt 
ZU wcrden. Ich ') habe gezeigt. dass diese Verbindungen, gegc.11 Alka- 
lien best:indig, bei dor Rehandlung mit Sanreri alsbald in Ameisen- 
siiure und die cntsprechcnden priniiiren Mionamirie iibergehen, und da 
man nach dem von G a 11 t i e  r 2) verbesserten Ye ye r'schen Verfahren 3) 

die Isoilitrile durcli Einwirkung der Alkyljodide auf Cyaiisiilber er- 
halten kanri, diese Iiiirper sich arich bei der Darstellung der Sitrile 
aus Alkylsulfaten und Cyank:ilium als Scbenproducte bildcw , so lie@ 
hier ein Verfahren vor. von den Alkyljodiden a m  zu reinen primiiren 
Monainineii zii gr1:ingen. Aber aucli dieses Verfahreri ist kost- 
spielip und wenig ergiebig und ist nur in vereinzelten Fiillcn ver- 
wcrthet worclcw4). 

Cncl was voii den allgemeineii T)arstellungsmethodeii der p r i m k n  
Mon;imine gilt ~ das bewahrheitot sicli anch fiir die speciellcn Pro- 
cess('. welche fiir die Gewinnung einzelner derselben vorgesclilagen 
worden sind. Die Reduction des Chlorpicrins liefert nur cine niiissige 
Ausbrute au Methylamin, und die Abscheidung desselben im reinen %ti- 

st:indr aus dem Gemenge von Basen, die durch Destillafioii der Me1:iswn- 
riickstiinde erhalten werden, ist gleichfalls mit, Schwierigkcitcn vcr- 
bu~ideri, welche kaum gestatten, diese im iibrigen reichliclie Mefliylamin- 
quclle zii verwerthen. 

I) I tofmann,  Monatslwr. der  Bed. Acad. 1SG7, G50. 
2) Gaut ie r ,  Compt. rend. LXV, 4GS1 86%. 
3, 1':. M e y e r ,  J. pr. Chern. I,XYllI, 270. 
3 Linnernnnn (Ann. Cheni. Pliarni. CXLVIII, 532) Iiat die incrk- 

wiirdigc Brobaclitung geniarht, dnss eine die beiden Cyanide dcs Acthyls ent- 
Iisltcntlo Fliissigkeit bei der Bchandlung rnit Siure, stntt des erwartcten reinen 
hethylamins, ein Gemenge ron Nono-, Ui- und Triiithylarnin licferb. Waren 
das secnndiire und tertiiire Arnin in diesem Falle nus dcni Isnnitril entstanden ? 
Ebcriso tlieilt S i e r sch  (Ann. Chcni. Pliarm. CXIAVIIT, 2G2) mit, dass l)ci der 
Darstellung von 1sol)utyonitriI Jurcli T)estillatioii Ton ,Jodisopropyl mit Cyan- 
kaliuni eiii isonitrilhaltigcs Product srhalten worden sei, welclics nacll der 13e- 
handlurig niit Siiureri neben Isopropylimiin auch Diisopropylamin enthalten 
habe. Diese Bcobaclitungen bediirfen nocli eiocr nlheren Aufkliirung. 
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Die vorstelienderi Ueinerkungen denten zur Geniige an ,  wie 
wunschenswert.h eine bequeme Darstellungsmetliode der primaren Mon- 
aniine der a.lipliatischen Reilie immer iioch erschciiit. Auch liabe ich, 
nachdem ich mit dem Uebergarige der Amide, uriter dem Einflusse des 
Rroms, in Harnstoffe bekannt gewordeii war, nicht aufgehort, eine 
solche Darstelluiigarnetliode anzustrebeii. Es standen aiich hier die 
leicht zugiinglichen Siiuren als verfiihrerisclies Ausgangsmaterid zur 
Verfugung, urid wenn dica St'iuren schnn an sich im Allgeirieineri ziern- 
lich lricht irn reinen Zutaridc zii erhalten sind, so war in der Um- 
wandlung derselben in krystallisirbme Yonamide von constantem 
Schmelzpunkte ein additionelles Moment der Reinigung gegelien. 

I m  Folgenden sei es mir gestattet, eine Reilie von Versuchen 
iiber die Darstellung der priiniireii Monamine ails den Siureamiden 
mitzutheilen. Es schien arigezeigt , die Ergcbnisse clerselben etwas 
uinstiindlicher d:rrzulegen, weil die Erziclung grosser Auebeuten wesent- 
lich davoii abhiingt, dass die durch mehrfache Versiiche festgestellten 
Bedingungen miiglichst scharf eingehxlten werden. 

31 o t Ii  y 1 :t m in. 

I h r  Darstellung des Moriobro~nan~ids nus Acetamid und seiner 
Ueberfuhrung in Methy1;tniiri ist bereits friihcr gedacht, worden (vcrgl. 
S. 408). Will man sich dieser Reaction bedienen, um grossere Mengeu 
Methylamin darzustellen, so kami man von der Jsolirung des Mono- 
bromaniids, ohne die Aiisbeute aii Base zu beeintrgclitigen, Abstand 
ndinieii. die &lischung von Acetaniid rind Brom (1 Mol. 
Amid in 1 Mol. Rrorn) in der Kiilte nrit eirier verdiinnt.cn Lijsung von 
Kalihydrnt , - eine 10 proccotigc eignet sich vortreff lich. - bis zur 
Gelbfiirbung zii versetzcn. Die I i k u n g  cntliiilt, nunniehr neberi Ihoiii- 
kalium das Monobroniamitl: zur ~ m w ; n ~ d l ~ u i g  desselbcn iii Amin dient 
eine abgemessene Menge Kdilaiige voii etwa 30 pCt. ( 3  Ylol. K:Lliliydrat 
aiif 1 Mol. Amid). SachIeni  cliese Laugc in eirier tiibrilirten Iietorte auf 
60 - 700  erwiirmt worden ist liisst man die ,Liisring des Bromainids 
in  langsamiem St.ralile durch eine Trichterriihrc einfliesseii, inderri nian 
Sorge trQt, dass die durch die Iteactiou bodingte Erwhrniung die an- 
gegeberieri Grenzen iiiclit wesentlicli iibersteige. Die Mischiing wird 
bei dieser Temperatur digerirt , bis sic vollltonimen entfiirbt ist, eine 
Erschcinung? die in der Regel nach 10-15 Minuten eintritt. Die Fliissig- 
keit ent.li8lt nun keiri Uroniamid mehr? dessen Abwesenheit iiberdies 
daraii crkaniit wird dass ein Tropfen, mit SalzsRure versetzt, aich 
riicht melir durcli I~rormarissclieidiing gelb k b t .  Die Uinwandlung 
wird iiberdies diireh die gleichzeitige Entwickeliing von Kolilensaure be- 
zeugt. Es blcibt nunmelir n u r  noch iibrig. das in der Fliissigkeit bereits 
vorhandene Jietliylamin auszutreiben. Dies gescliieht zwec.kniassig durch 
Erhitzen der Retorte iiber freieni Feuer und Auffangen des alknlischen 

Es geniigt 



766 

Destillates in reiner Salzsiiure. Durch Verdampfen der Flassigkeit 
bis zur Trockerie wird das snlzsaiue Methylamin als krystallinische 
Ma.sse erhalten. 

In  einer ganzen Keihe von V(:rsrirlien, in deneri die Mengc des 
angewendeten Acetamids sich von 10 bis zii 500 g steigerte, wrirde iin 
1)urchschnittc eine Quaiitit$t Salz erlialteii, welclie dern Qewiclitc des 
verbrauchten Ac-et:tmids ungefiihr gleichkarn. Dies entspricht aber 
87 pCt. der tlieoretischen Ausbeute. Das salzsaure Methylamin, wel- 
ches aiif diese Weise gewonnen wird, ist nicht absolut. rein; es ent- 
liiilt etwas Salmiak, wclchen man nlsliald erkennt, wenn das Salz aus 
absolut.ern Alkohol amkrystallisirt wird: der Salmiak bleibt als solchcr 
ungeliist zuriick. Die Jleiige desselben kann sicah bis zu 5 pCt. der erhal- 
tencn Chlorhydrate steigern. Dagegen  i s t  d a s  M e t h y l a m i n  a b s o l n t  
f r e i  von s e c u n d a r e i n  urid t e r t i h r e n i  Ani ine .  Es siiid manniclifache 
Versuche gemaclit wordwi? die Ammoniakbildung zii verhindern, ahiie dass 
jedocli ein befriedigendes 1Srgebniss crzielt worden wiire. Seberi der Ueber- 
fiihrung des Acetamids in Nethylanii~i vollzicht sich gleichzeitig cine Keihe 
von Nebenreactionen , welche zu reriiieiden bislier niclit gelungen ist. 
Worin diese bcsteheri, liisst sich Iricht tiherblicken. Rei der Heschreibuiig 
dcs Monobromamids (rergl. S. 412) ist bereits erwalint worden, dilss 
dasselbe schon beirn Koclien seiner ~v erigen Lijsung unter Erit- 
wickelung von Broni Inethylirten Acetylliarrisfoff liefere. Auch in 
alkalisclier Liisung erleidet ein l h e i l  des Monobroniainids diesc 
Umbildiing , und es  wrrden inithin irn weiteren Verlaufe der lie- 
action die letzten Sp:iltutigspr~~dnctc diescs I~ar~is tof fs  , einerseits 
Methylaniiii und Kohlerisiiiire, andererseits Animoniak und Essig- 
slure: auftreteii niiissen. Die beiden letztercn sind bereits eirie Qoelle 
des Verliistes. Aber nuch das als coiriplementarer Uegleiter des Harii- 
stoffs auftretende Broni beciiitrlchtigt sriiierseits die Ausbeute an Ne- 
thylamin. Ein kleiner ‘I’lieil der Rase wird durch di(.ses Brom iii Broni- 
derivate des Methans uiid in Stickstotf verwandelt, wc~lclien letztertm man 
in der That  wiihreiid der.ersten Phase der I)ige,stion in der Fliissigkeit 
aufperlen sieht. Von den Uronideriraten des Methans giebt sich zu- 
nlchst das Bromoforni durch seinen Geruch und mitunter dmch Am- 
seheidung von Triipfchen zii erkennen ; aber dasselbe wirkt auch alsbald 
auf das in der Fliissigkeit vorhandene AMet,hylamin? welches in Gegen- 
wart  des Alkalis in Isonitril verwandelt wird. Iler Gerixh desselben 
wiihrend der ersten Stadien der Destillatiori ist unverkennbar. Ilas 
Isonitril wird allerdings bei der Beriihruug init. Siiure wieder zersetzt, 
allein nur die IIiilftc des zii seiner Hiltlung verwendeten Methylaniins 
wird auf diese W&e wieder gewonnen, die andcro Hdf te  geht in 
der Form von hnieisensiiure verloren. Auch das letzte I3romsub 
stitut des Methans, der vor nicht langer Zeit von G r o v e s  entdeckte 
Tetrabromkohlenstoff, wird gelegentlich gebildet. Nicht selten bedecken 
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die schiineri Nadeln dieses Kijrpers als glgnzendes Netewerk den I-Tals 
der  Retorte, bis sie von den Wasserdiimpfen in die Vorlage gespult 
werden. Sic lassen sich urischwer durch den camphorartigen Gerrich 
und durch die Hestimmung des Schmelzpr~nktes (92") erkennen. Noch 
vrbrdient aber unter den Producten dieser proteusartig gestalteten Re- 
action cine Substanz genannt zu werden, welche sich durch eiueo 
furchtbar stechenden, aber von dem des Methylcyanats vollkommen ver- 
schiedenen, Geruch auszrichnet. Sie bildet sich zumal in crheblicher 
Menge, wenn die Einwirkung des Alkalis ctwas stiirmisch verlaufen 
ist, wobei sie sich mitunter ill braunen Oeltriipfcheii ausscheidet, 
melche ziemlich larige mit Wasser in Beifihrung bleiben kiinnen, ohne sich 
zu zersetzen. Diescr Kiirper, auf den ich bei einer anderen Gelegenheit 
zuriickkommen werde, ist ein methylirter Bronistickstoff von der Formel: 

(CH3) NBr2.I) 
Mit Salzslure in Beriihrung gebrachti verwandelt sich diese Substanz all- 
miihlich wieder in Met.hylamin, so dass ilire Voriiber~ehendeBildung die Aus- 
heute an Base nicht beeintriichtigt. Diewirklichen, einenVerlust von 10 bis 
15 pCt.. bedingenden, Nebenproducte der Reaction sind demnach Stickstoff, 
Ammoniak, Essigsaure, Ameisensiiure, 13romoform und Brnmkohlenstoff. 

Noch miigen hier einige. Versuche erwahnt werden, welche aller- 
dings ausgefiihrt wurden, als ein klarer Einblick in den Mechanismus 
der Aminbildung .noch nicht erlangt worden war. 

In der Erwartung, dass sich Dimethylamin bilden kiinne, wurde 
eine Mischung von Methylacetamid und Brom mit Alkali behandelt. 
Es wurde aber nur Monomethylamin erhalten. Die Analyse des Platin- 
salzes, welches im Uebrigen rnit dern des Dimethylamins schon in der 
iiusseren Erscheinung nicht verwecliselt werden kann, ergab 41.37 pCt. 
Platin; die Theorie verlnngt 41.56 pCt. Offenbar erfolgt auch in diesem 
Falle in erster Link die Bildung von Methylcyanat, indem sich walrr- 
scheinlich Brommethyl oder vielleicht selbst Methylalkohol statt der 
bei dem Acetamid auftreteiiden Uromwasserstoffsgure abspaltet. 

I n  Ihnlicher Weise urid aus demselben Grunde wurde auch kein 
Dimethylamin sondern nur Methylamin gewonnen , als man eine 
Mischung von Acetamid und .Brom, statt mit Natriumhydrat, mit 
Natriunimethylat behandelte. 

l i e t h y l a m i n .  
Fiir die Darstellung dieses Amins aus dem Propionamid gilt 

Alles, was f i r  die Gewinnung des Methylamins atis Acetamid gesagt 
worden ist. Das gewonnene Aethylamirl wurde durch die Bnalyse 
des  Platinsalzes identificirt. Die Theorie verlangt 39.24 pCt. Platin, 
gefunden wurden 39.41 pCt. Es verdient iridessen darauf aufmerksam ge- 

1) Derselbe Iitirper ontstoht quantitativ durch Einwirkung von Brom und 
Alkali auf salzsnures Methylamin. 

Berichte [I. D. ctirrn. Geselluchaft. .Jahrg. XV. 51 
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macht ZII werden, dass, weiin inan die Mischnng von Propiouamid nnd 
Brom niit eincr 10 procentigen Alkaliliisung behandelt, wie dies fiir die 
entsprechende Operatioit behufs Umwandlung des Acetarnids in Me- 
thylaniin aitgegeben worden ist,  des Oefteren Ausscheidung cines 
iilartigrn Z~-ischeriprodrictos crfolgt (rergl. S. 754), welches dcn wciteren 
Vrrlarif der Reaction stiiren kann. Dicse hussclieidnng liisst sicli 
jedocli vermeidtn, indern man statt dcr 10procentigen eiiic 5 procentige 
Kalilauge in Anwendung liringt. Iridessen ist cine Miscliring, bei 
welcher Oelaussclicidiing stattgefiinden hat,, fiir die Darstellnng des 
Aothylamins nic.ltt iinbrauchbar geworden, obwohl die Ausbeute etwas 
verringcrt wird. Diesc betriigt bei gritgeleitrter Operation, wie bci 
dem Netliyl;imin, zwischen 80 und 90 pCt. Anc:h das gewomiene 
Aethylaminsalz kann kleine Mengen voii Salmiak enthalten. An An- 
Isufeii, das Aethylamin alsbald cltemisch rein zu hnlten > hat. es nicht 
gefehlt; aber auch hier hat dies nicht gelingen wollen. Remerken 
will ich noch, dass man, von der Vorstellung ausgehend, durch M h i -  
giiitg der Reaction k6nne die Amnioniakbildung verhiridert werden, in 
einerri Versuche die Liisung des Brorriamids tropfenweise in das Alkali 
fliessen liess, so dass die Mischnng einen ganzen Tag in Ansprrich 
nahm: ganz wider Erwarten wurde in  diesem Versnche das hmmoniak 
in iiberwiegender Meiige gebildet. 

Iin Allgenieinen geht die Aetliylaminbildung noch leichter von 
Statten als die des hlethylarnins. Es verdient bemerkt zu werden, dass 
auch hier keine Spur von secundiirem oder tertiarem hmine  auftritt. Es 
ist dies iiberhaript ein Vortheil der neuen Reaction, welcher nicht lioch 
geiiug zu veranschlagen ist. 

1' r o p y 1 a m  i n e .  
Isopopylamin. L k s t  man die Liisung von 1 Mol. Isobutter- 

siiureamid in 1 Mol. Hrom in eirlcn Ueherschuss von auf GO" er- 
warmter. 1Oprocentiger Alkaliliisung einfliessen, iridem mail fiir als- 
baldige Miscliung Sorge triigt, so wird die Fliissigkeit schnell entfarbt 
und braucht nnnmehr nur noch destillirt zii werden , um erhebliche 
Merigen von Isopropylamin zn liefern. Die Ausbeute an Aniin is t  
indessen etwas geriiiger als in den vorhergehenden Heihen; sie betriigt 
zwischen GO und 70° Procent der theoretischen. Auch in diesem Fal le  
hat sich die Uildnng VOII  Ammoniak nicht ganz vernieiden lassen, 
dessen A1)scheidung in der Form von Salniiak jedoch durch die 
~iusserordciitliclie L6sliclikeit des salzsanren Propylamins in kaltern 
absoluten Alkoliol sehr wcsentlich erleichtert, wird. Die Zusammen- 
sctzung des gebildeten Amins ergab sich aus der Analyse des Platin- 
salzes. Der Versuch lieferte 37.27 pCt., die Theorie verlangt 37.16 pCt. 
Platin. Dass hier i n  der That  das Isopropylamin, 
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vorlag, wurde noc.li bemnders dorch die Siedepunktsbestimmung fest- 
gestellt. Die wasserfreic Base siedete bis ziim letzten Trapfen zwi- 
schen 81" iind 32". Der Siedcpunkt wird van G a u t i e r ' )  zwischen 
31 uiid 3 2 9 ,  von S i e r s c h 2 )  zii 31.5" aiigegebeii. Es verdient be- 
znerkt zn werden, dass hmine voii so niedrigem Siedttpurikte, wie der 
des Isopropylamins , sic11 leichter durch gepulverten Aetzbaryt als 
durcli mrtallisches Natiium vollst&ndig entwassern lassen. 

Propylamin (norrnales) wird aus deiri Amide der normden Butter- 
siiure gerade so dargestellt, wic das Isopropylamin aus dem Isobutyr- 
amid. Die Reaction geht indessen iioch leichter vori Statten, die Aus- 
beute ist erheblicher (zwiachen 80 uiid 90 pCt. der theoretischen) und 
die Bildung von Ammoniak tritt mehr uiid mehr zuriick. Rei der 
Analyse des Platinsalzes, welches etwas wcniger lijslich ist als das 
Salz des Isopropylamiiis, wurden 37.12 pCt. Platin erhalten; die 
Theorie verlangt 37.1BpCt. Dass mail es xnit dem riornialen Propylamin, 

(C Hs C HP C H2) N Hz , 
zii t,hun hatte, erhellt aus der Bestimmung des Siedepunkts, welcher 
bei Anwendung yon 20 g Base awischen 47-48" gefunden wurde. 
M e n d i u  s 3) giebt den Siedepunkt des aus CyanBthyl dargestellten 
Propylamins, - er arbeitete niit 9 g, - zu 49.7" an. 

I s  o I) 11 t y 1 a m  i n. 
Von den verschiedenerr Valeriansluren ist nur die gewghnliche, 

dnrch Oxydation von Gahrnngsamylalkohol erhaltene, also die Isopro- 
pylessigsaure , in Untersuchung geiiommen worden. Das von dieser 
Sgure abstammende Valeramid verhalt sich gegen Hrorn und Alkali 
wie das Amid der normalen Buttemihe.  Die Ausbeute an Isobutyl- 
amin betragt 90 pCt. der theoretischen. Hemerkenswerth ist , dass 
hier neben der Aminbase kein Ammoniak mehr rtuftritt; statt seiner 
zeigen sich auf dem alkalischen liiickstande nach Vollendung der 
Destillation Oeltropfen , wclche beim Erkalten zii Krystallen des 
isobutylirfen ValerylharnstoEs (vergl. S. 758) erstarren. Dieser, sowie 
die Harnstoffe der hijhrren Reihen im Allgemeinen, unterscheidet sich 
von seinen niederen IIomologen durch eine ungleich hijhere Wider- 
standsfiihigkeit gegen die Alkalien, und diesem Umstande ist es offen- 
bar euzuschreiben. dass die Amine in dieser Reihe sowohl ah in 
sammtlichen hiiheren nicht mehr mit Ammoniak verunreinigt sind. 
Das aus dem Valeramid gewonnme Isobutylamin wurde durch eine 

1) Gautier, Compt. rend. LXVIT, 723. 
2) S i c r s c h ,  Ann. Chcm. Pharm. CXLVIIT, 263. 
3) Mendius ,  Ann. Chem. Pharm. CXXI, 136. 
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Platinbestimmung idrntificirt. 
suchsprocente 35.21. 

Theoretische Platinprocente 35.30; Ver- 
Dass es das Isobutylamin 

(g z::>c€,-.. CH+ H 2  

wax-, wrlches sich gcabildet hatte, ergiebt sich aus der Best i~i~rnt~ng des 
Siedepunkts, der zwischen 65 und C i 7 O  gc:fiindeii wurde. Die aus dein 
Cya.nate des Isobutylalkohols gcworinene Base siedet nacli W u r  t z  I) 

zwischen 69 nnd i O O ,  nacli L i n n e n i a n n  ?) zmischen 65.S und 68.3". 
Der Siedepunkt der ails Isobutylbroiiiid dargestellten lie@ nach 
R e i n i e r  3) zwischen 62 und 65"; ich selbst 4, habe den Siedepunkt 
des Isobutylamins sowohl a u s  Isobutyljodiir als aus Isobutylcyanat zu 
G5.5" gefunden. 

A m y  I ami  n e. 

Von den zahlreichen CaproiisPuren , welche die Untersuchungen 
der letzten Jahre kenrien gelehrt haben, sind nur zwei in den Kreis 
dieser Untersuchung gezogen worden. niimlich die normale (Glhrungs- 
capronsiiure) wid die a118 den1 gtwiihnlichen Cyanamyl entstehende 
(Isocapronsiiure odcr Isobutylesaigsh-e). Was die Gewinnung der 
Ainylarniire aus den Amiden diclser beiden SBurcn anlangt, so hraucht 
nu r  auf das Gr die 1)arstellung der Propylamine und des Isobutylamins 
Cfesagte rerwicsen ZII werden. IXe Ausbeute an drniiibasen betriigt 
in beiden Fiillen 8Y pCt. d r r  theoi.ctisclien. 

Amylunzin, normales. Diese bislier noch nicht beobachtcto, ails 
dein normalen Capronarriid entstchende Verbindung anterscheidet sich 
von den beiden bekannten Amylaniineit durch ihren hiilieren Siede- 1 
punkt. Wdhrend das gewiihnliche Arnylarnin (aus d e n  Cyanate oder 
den IIa1ogeiirerl)indungen des Giiliriin,rraaniylaIkohols dargestellt) bei 
95 -96", das sogenaiinte Isoamylaniin oder Pseudoaniyla~riin (nus 
Amylen gewonnen) bei 78.5" siedet, zcigt sich dcr Siedepiinkt der 
neucn Aminbase a1)solut constant bei 103O. Die Zusammei~setzr~ng 
wurde durch die Anulyae clw Platinsalzes festgestellt. Die Theorie 
verlangt 33.6 1 p e t .  Platin, getbnderi wurden 33.40. 

Amylamin, gewiihnliches (isobiitylirtes hletliylamin). Das Amid der 
1soc;Lpronsiinre (Isobiitylessigslure) lic?fert die urspriinglich von Wur t z  
aus dcrn Cyanate des Glhrongs:imiylalkoliols d:irgestellte, spiiter voii niir 
selbst :ius den1 I h m a m y l  nnd endlich VOII N e r i d i u s  aus dern Valero- 
nitril gewonnenc: Suiinbase. Der Siedepunkt dicses Amylaniiris iat 

9 b ' u r t z ,  Ann. chiin. ct pltps. [3] XLII, I?!). 
2, Linncrnann,  Ann. Clieni. Phsrm. CLXII, 24. 
3, l i r i n i e r ,  d ies  Bericlite ll', 756. 

H o f m a n n ,  diese Berichte VIII, 51.2. 
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von W u r t z l )  nnd d e  S i l v a 2 )  zu 9Y, \-on B r a z i e r  und G o s l e t h s )  zu 
9:3O angegeben. Die aus dem Isocapronamid dargestellte Base siedete 
zwischen 95 rind 96". Ihre Zusainniensetzung ergab sich atis der 
Analyse des Platinsalzes: gefuiiden 33.40pCt. Platin, berechnet 33.61 pCt. 

Man kennt also jetzt d r e i  primhre Amine der Amylreihe, deren 
verschiedene Striictur aus folgenden Formeln erhellt : 

Arnylarnin, norrnales , (C Hj - -  - C H2 C €12 C I12 C H2)NH2, 
Amylaniin , altbekanntes CI13 

(isobutylirtes Methylamin), (CIl:,"> CH- ' -CH2- ' -CBe)  NH2 ' 
C H3) (g:;: ::> c EI - - c H <:: SI12 . 

Pseudoaniylainin (Isoamyl- 
amin, isopropylirtes 

Aethylamin), 

S e x t y l a r n i  n. 
Zur Darstellung dieser Base wurde das Amid der ans dem 

Oenanthol gewonnenen Oenaiithylsiiure benutzt, welche gewohnlich als 
die norniale Siiure der Septxnreihe atifgefasst, wird. Das Sextylamin 
wird noch imrner in reiclilicher Menge erhalten; die Ausbeute, etwa 
70 pCt. der tlieoretischen, beginnt sich indesseii doch schon zu verringern, 
indem sich zu den bei dern Methylamin bereits niiher betrachteten Ver- 
lusten noch ein weiterer hinzugesellt , welcher durch Abspahung von 
Wasser rind Hildung des normalen Nitrils ails dem Arnide bedingt 
wird. Die aus dern Oenanthylamid dargestellte Base siedete zwischen 
128 und 130". Die Zusammensetzung wurde durch die Analyse des 
Platinsalzes festgestellt. Herechnete Platinprocente 32.08,gefundene 31.81. 

Wenn die Auffassung , nacli welcher die Oenanthylslure als nor- 
male gilt, die richtige ist, so muss das hier vorliegende Amin das 
norrnale 

(CHt --. C€Ta--- CHa-.-CII2---CH2--C€I2)X€Ia 
srin. Diese Base ist bereits von P e l o  uze  und C a l i  o urs4)  gelegentlich 
ilirer grossen Arbeit iiber die Kolilen~~,~sserstoffe des Petroleums dar- 
gtastcllt worden. Die gemanliten Forscher geben allerdings den Siede- 
puukt des aus dem Srxtan des Petroleums abgeleiteten Amins etwas 
niedriger, niimlich zwischen 124- 1280, an ;  im Uebrigen stirnmt die 
Beschreibung, welche sie von ilirer Base liefern, mit den Eigenschaften 
der nus dem Oenanthylamid gewonnenen tiberein, so dass an der Iden- 
titiit der auf so verschiedenen Wegen erzeugten K6rper wohl nicht 
gezweiftlt werden kann , und es  wiirde somit, vorausgesetzt, dass das 
aus dem Sextan entstandene ein normales Amin ist. auch ein Riick- 
schluss auf die norrnale Constitution der Oenanthylshure gestattet win. 

') Wurtz ,  Ann. chim. phys. [3] XXX, 447. 
2, d e  S i l v a ,  Compt. rend. LXIV, 209. 
3) B r a z i e r  und Gos le th ,  Ann. Chem. Pharin. LXXV, 253. 
4) P e l o u z e  und C a h o u r s ,  Ann. Chem. Pharm. CXXIV, 295. 
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Jedenfalls ist die aus dern Amide der letztgenannten Siiure entstandene 
Base von dem Sextylarnin verschieden, welches U p  p e n  kainp ' )  durch 
Einwirkiing von Ammoniali auf das /Mextyljodid gewoiinen hat, indein 
er das prinibre Amin aus den1 Gernenge der entataridenen Basen in 
der Form von Senfiil abschied. Das so erlialteiie Amin siedet schon 
bei 11 (i", also 12 - 14 Grade nicdriger als das dein Oenaiithylarnid 
entstarnrnende. Da das am dem Mannit gewonnrne Jodid, init, welchcni 
C p p e n k a r n p  arlieitete, das secuiidiire ist,, so muss die Structur der 
ails ihni erzeugten I h s e  durcli die Fornicl 

a r 3 )  (CITS -.. ClI2 --- CIIS --- CIIZ cI-T<.:x132 

( ~ ~ : : ~ c H - - c H ~  - - -  c i r 2 - . - c € i 2 )  mn 

ausgedriickt werdeii. 
1';s ist aiich iioch eiii Inosextylaniiii 

bekanrit, welches R o s s i 2, am derri von deiii gewiilrdichcn Cyaiianryl 
sicli a1)lritonden Sextylalkollol da.rgestellt hat. Die 1Ggeilschaftcn 
dieses Riirpers sind aber nicht iiiilirr angegeben worden. 

S e p  t y  I amii n. 
Das zur Erzeugtiiig der Base verwendete Amid entspr:tcli der 

d i i ~ ~ h  Oxydatioxi des hiiher sitdendeli Fiiseliils crhalteiien Octoxyls3rire 
(Caprylsiirire). Rei der Darstellriiig des hniiiis ist inijglichst vrrdiiniite 
(5proceiitige) Laiige zu verwendeu, aber gleichwohl wird die Ausberite 
wesentlich durch Rildring von Si t r i l  verrnindert, wclches in  diescw 
Processe weit reichlicher aiiftritt als in der vorhergeheiiden Reilie. 
Die Ausbeute IJetrug iiicht mehr als 30 pCt. der theoretischen. Das 
atis dein Octoxylamid g(:~vonnene Septylarnin siedet bei 153 - 155". 
Zur Festutt4lung der  Zuaeii~nic~isetzriiig dcsselben wiirde das Platinsalz 
arialysirt, welches 30.68 pCt. Platin verlangt; gefunden wurden 30.42. 
Wenri die angewandte Octoxylu3iure, wie allgeniein angeiioiiinieii wird, 
die normale ist, so hat man es Iiier mit dein normdeli Septylarnin 

zii thun. 
Es verdient bemierkt zu werden, dass Septylarnine bereits roil ver- 

schiedener Scde dargestellt worden sind, so vori P e t e  r s e n  3), welclier 
zur Erzeugurig seiner Base deli ails Ricinusijl gewonnenen Alkohol 
verwendete. Der Siedepunkt dieses Arnins ist nicht angegeben. P e l o u z e  
and C a 11 o ur s 4) uiid ebenso S c h o  r 1 e 1x1 In e r 5) haben das Septylaniin 

(C Hs --- C H 2  _.- C H a  - -  - CII? C 132 --- C €12 - - -  C 112) N I I? 

') U p p e n k a m p ,  dime Berichtc VIII, 55.  
9 Rossi, Ann. Chem. Pharm. CXXXIII, 1S1. 
3) Petcrsen,  Ann. Chem. Pharm. CXVIII, 74. 
4, Pelouxe und Cahours ,  Ann. chim. phys. [4] I, 5. 
5, Schorlemmer,  J. Cbcm. SOC. XVI, 521. 
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ails dem Septan des Petroleums dargestellt. Erstere gebeii deli Siede- 
punkt der Base zu 142-148, Letzterer ZLI 145--147u an. Ich muss 
es  dahingestellt sein lassen , ob die :tiis dem Octosylamid gewomiene 
Base, trotz des beobachteten hiihcren Yieilepunktes, niit tlem Septylaiiiin 
des Petrolenms identiscli ist oder nicht. 

O c t y l a m i n .  
Das Nonoxylamid, :ius der dem Kicinusiil entstammenden Nonoxyl- 

sbure dargestellt, verhiilt sich gegen Broni ond Alkali genau wie das 
Octoxylaniid, nur wird die husbeute an h i i n  darch vermehrte Xitril- 
bildnng noc.11 weiter herabgedriickt. Es verlohiit. sich dcshalb, die Base 
ails deni leicht darstellbareii Octyliionoxylliar~istoff diircli Digestion niit 
coiicentrirter Salzsaure zii gcwinneii. Der Sieilepunkt des gebildeten 
Octylamins lie@ zwischeii 171 rind 174". Die Analyse des Platin- 
salzes crga.1) 29.31 pCt. Platiii; der Formel 

2 [(C, Hli)N IIn . I1 Cl] Pt C1.g 
entspreclien 29.40 pCt. 

S o  ri y 1 am i n. 
Das Amid, ails welchem dime Base dargestellt worden ist. gehijrt 

der  drirch Oxydation des hiiher sicdendcn Fnseliils erhaltenen Decoxyl- 
saure (Caprinslure) an. Die Nitrilbildung tritt in dieser Reihe noch 
mehr in den Vordergrnnd, und die Ausbeote an Nonylamin ist noch 
gctriiiger alcc die ;in Octylbase. Die im Wasser schon zieinlic,h schwer 
liisliche Fliissigkeit siedet gegen 195"; diere Z d i l  niacht ebeii keinen 
Auspruch auf Geiiauigkeit, cla die Menge der ziir Siedepuiiktsbestini- 
xriiirig verwendeten Base iiur sehr gering war. Bei der Analyse des 
P1;itinsalzes wurden 28.20 pCt. P1:itin erhalteii. Die Formel 

verlangt 28.22 pCt. Hatin. Es darf nicht unerwiihnt bleiben, dass 
P e 1 o u z e und C a h o u r s  I) im Laufe ihrer grossen Untersuchung uber 
das Steiriiil auc.h das Nonylamin (Pelargylamin) atis deni Petroleuni- 
nonan dargestellt haben. Sie fandcn den Siedepuiikt dieser Base 
zwischeii 190 und 192'). 

2 [(C, IT19)NIl2 . H Cl] Pt Clr 

Urn auch noch das Amid einer Siiurc voii miiglichst hohem 
Moleculargewichte nach den1 neueii Verfahreii in ein Amin iiberzu- 
fiihren, wurde schliesslich die Stearinsiiure in den Kreis der Unter- 
suchung gezogen. 

S e p  t de c y  1 a m i  11. 

Noch ebeii erst habe ich erwbhnt, dass sclioii das Amid der 
zehnten Reihe nur eine spiirliche ausbeute an Amin liefert. I n  der 
achtzehnten Reihe ist es nicht mehr gelungen, das Amid direct, also 

1) P o l o u z e  und C a h o u r s ,  loc. rit. supra. 
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dnrch Behandlung rnit Hrom und Alkali, in Amiii iiberzufiihren. Da- 
gegeri erhllt man das Septdecyhmin ails den1 in dem vorhergehendeii 
Arifsatze (vergl. s. i6l) beschriebenen Septdecylste~iryllinriistoffe 

S(C17IT:,s)H 
C o % ( ~ l s ~ ~ a j ~ ) ) ~ ,  

sowohl durch Schrrielzen niit Alkali als auch diirc~h Einscliluss niit 
concentrirtcr 8itIzsl11rc 17ei 200". Fiir die C'ntcrsnchung ist ('s zuiiiul 
m c h  den] letzgen:innten Vert'ahren gcwonnen worden. 

Das beini Erkalten der Rii1irc.n erstarrtc Reactionsproduct, ein Gr- 
nienge von salxaaiirem Peptdecylaniiii , Stearuniid uiid Ste:irinsliure. 
bvvurde zur Ihtfmiiing des S;ilniialrs init Wasser gewaschen und ill  

heisseni Alkohol geliist. Aus dierier Liisung fallt Platinclilorid das 
Platinsalz dcs Srptdc~cplarriins in gelben Krystalltlittern. wlhrend Siinrc: 
nnd Aniid iri Liistiiig bleiben. L ~ r n  jede Spiir etwit noch ;riih:iftendrr 
Siiure oder Amids zii eiitt'crnen . wurde das Platinsalz iiochni;rls niit 
i\ 1 ko hol :I U S ~ C  k oc h t.. 

I>cr For111cl 
3 [(CI? rX:&) XI&. HCI] PtC14 

gehiircii folgciide Werthe an: 
Tlieoric! Versuch 

c31 408 41.35 44.46 - - 
H76 76 8.24 8.35 - - 
SS 28 3.01 

C2b: 213 25.10 -. - - 

- - - 
Pt  197 2 1 3 i  - 21.20 21.45 

- - .  -. 

922 lli0.00: 
Uni das Amiri zii gewinneii, wurde das Platinsalz iii Alkoliol BUS- 

peirdirt und das Platin durch met:illischcs Satriuni gefhllt. I3eini .\I)- 
dampfen der  filtrirten Li iswg l k 4 ) t  das Sc!ptdecylarriin in Ges td t  
einer fettartigen >lassie zririicbk , welrhe dnrch Zrrrciben mit Wasser 
von dem anhhiigendcn Alkali getrennt wird. IXese Base ist voll- 
kommen geruclilos , niit Wassrrdariipf 1 t sic sich nicht nielir ver- 
fliichtigeri, sie destillirt abvr bei selir hoher Teinperatrir uiizersctzt. 
111 Wasser ist sie so viillig unliislich, dass das rnit ilir in I3eriihrung 
brfindliche nicht die geriiigste alkalische Iteactiori zeigt. Dirse koninit 
aber alsbnld stark ausgesprocheu z w  Geltuiig, weiiii mail die Base in 
Alkoliol liist. Auch die Verbiiidtiiigen des Septdecylamins, soweit 
ich sie untersiicht habe, zurnal das Clilorhydrat. sind in Wassei voll- 
koniinen unliislich, liisen sich aber in Alkohol a d .  

Mit den Versachen iiber da.s Septdecylamin, welches einc geiiauere 
Erforschurig verdieiit. als ilim bisher zii Theil geworden ist,  gelangt 
meine Arbeit iiber das Verhalten tles Acetamids tind seiner IIomologeii 
zuni Hrom ill alkalischer Liisiing ZII einem zeitweiligen Abschlasse. 
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Nach den Osterferien gedenke icli eint? Reihc~ anderer Amide in Ihn- 
lichem Sinne zii priifen. 

Ich kann dicseii Aufsatz nicht schliessen, oline hier nochnials der 
Mtwirkung eines jungen talentrollen Chernikers, des Hrn. E'rariz 
M y  l i  u s  , zu gederikeri den1 icli schon inc,hrfacdi Gelegenheit gehabt 
habe, mc4lie volle Ancrkenniing auszosprcchcn. Die vorliegeiiden L'nter- 
suchnngen hal)c:n den besten Theil des Winterseinesters in Anspruch ge- 
nomnieii, wahrcnd welcher Zeit sich Ilr. M y l i  n s den beschriebenen 
Versuchen mit einer Tlingebong hat widmen wollen, an die ich stets 
init lebtiafter 1)anklxirkeit zuruckdenken werdc. 

Aiich Hrn. I h .  N. N a g a i ,  IIrn. I h .  A. P a r r i s i u s  sowie 
Hrn. A.  I l e h r n i a n n  bin ich fiir wertlivollc IIiilfe bei diesen Unter- 
sachungen zii anfrichtigem Dank verptlichtet. 

163. Adol f  B aeyer:  Ueber die Verbindungen der Indigogruppe.  
(Drittc libhandlung). 1) 

[Mittheilung aus d. Cheln. Lsborat. d. Aksd. d. Wisscnschaften in Munchen.3 
(Eingegangen am 27. Bllrz:  verlosen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

0 I. O x y d a t i o n  d e s  I n d o x y l s ~ i u r e i i t l i e r s .  
Der  IndoxylsBureathw wird von alleii Oxydntionsmittelri , z. B. 

Silberoxyd, Eisenchlorid, Ferricyankaliiirri in alkalischrr Losung, 
Chromsiiure untl iiberrn:cn,rraiisanreni Kali miit Leichtigkeit oxydirt. 
Hei hnwenduiig sauwr Oxydatiorisrnittel lassen sicli drei auf einander 
folgende Oxydationsstufen nachweisen : 

Iiidoxylsaureiither . . . . C11Hl1,h;Os - 

Iridoxaiitliydslnreather . . . - c22 1120 K* 0 6  
Iiidoxanthinsaureatlier . . . C11 M 1 1  N 0.t - 
AethyloxalylanthrariilsLure . HI1 NO;, - 

Da der IndoxaotliydsBurc~ather rin dem Isatyd Bhnliches Conden- 
sationsprodukt zwischen IndoxylsBnrelther uiid Indoxantliinslureatlier 
zii eein scheirit, so werde ich denselben erst bci ciiier spateren Gelegen- 
heit Lesclireiben. 

I n  d o x an t h i 11 sa u r e a  t h  e r. 
Zur Darstellung dieses Aethers eignet sich am besten die Oxy- 

dation des Indoxylsarirelthers rnittelst Eisenchlorid, jedoch gehort diese 
Operation zn den delikatesten in der ganzen Indigogruppe, da die frei 

l) Diese Rerichto XV, 50 (Zwoite hbhandiung). 




