
krine , auf eine einfachr Verbinduug stimmenden, analytischen Daten 
erhalten. Die durch eine grosse Menge von Analysen erhaltenen 
Zahleri schwanken fur den Chlorgehalt von 40-70 pCt., fur den 
Phosphorgehalt, amiiihcrnd den] entsprccliend, von G--12 pCt., wiihrend 
sich der Kohlenstoffgehalt in den extremsten 1Gillen ZII 41 pCt., 
resp. 12 pCt. ergab. Xur bei Anwendung cines sehr brdcutendm 
Ueberschiisses \ on Pliorphorpeotachlorid - melir als G Molekiile - 
wurdeii aiif die Formel: 

annRhernd stininiende Resultate erhalten : 
cl2irl0. N- -co- -c~EI:, + 5i’ci5 

Grfundeii Berechriet 
l-’ 12.77 12.75 pCt. 
Cl 70.45 72.19 )’ 

hlle die audcren untersucliten PrLparate repriisentirtcn entscliiedcii 
Gr.mischc1 verschiedencr i~dditioiisprodtikte. Beirn %iisnminetikoniiii~~t 
mit Wasser zerhllen sie siiiiinitlich t i n t e r  l e b h a f t e r  R e a k t i o n  zii 

Salzsiiure. PtiosphorsRure und I~e~izoyldipheii~-lalniii. 
F r e i b u r g .  17. Mai Ihh‘Z. 

256. Hans Jahn: Zur Kenntniss der Aminbasen secundlrer 
Alkohole. 

[Dcr kaiser]. Acadeniie dcr IVisscnscllaftcn vorgelegt. am 30. MHrz 1S82.1 
(Eingegangen am ??. Mai; verlesen in der Sitzung r o n  IIrn. A. Pinner.) 

Die in den folgenden Zeilcn beschriebericn , thcils eigeneri, theils 
frernden Heobachtuiigeri sind vielleicht geeignet , zu den zahlreichen 
Untersuchungen , die man sowohl in den physikalischen wie ill den 
chemischen Eigenschaften der primiiren und secundaren Alkohole seit 
langer Zeit kennt, einen lieuen hinzuzufugen. Ich enthalte niicli ge- 
flissentlich jeder Spekiilation zur ErklRrung der zu besprechenden 
Eigenschaft, und begiiiige niicli dalnit, die ei~ifachcn Thatsachen vorzu- 
legen, weil die l3eobachtungc~i nicht. so weit abgeschlosseii sind, um 
endgiltige , allgenieine Resultate aus ihnen zkhen zu kijnnen , und 
anderr Aufgaben niich vor der Hand verhindern, dieser Frage nachzn- 
gehen. 

Es ist cine bekannte Thatsache, auf die schon I l o f m a n i i  bei 
seiner ersten classischen Untersuchiing iiber die Aminbasen hirigewiesen 
hat, dass bei der Einwirkung ron  Animoniak auf ein Alkyljodiir die 
vier mijglichen Verhiiidungeii bis zum Tetraalkylammoniumjodur ent- 
stehen kiinnen. Man niaclitc iiuii a i m  bei den Versuclien, die von 
H o f m  a n n  entdeckte allgemeinc Methode fur die Synthese von Senf- 
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ijlen auch zur Darstelluiig von Senfiilen mit secundaren Alkylresten 
zu verwerthen, die unerwartete Reobachtuiig, dass bei der E-Ierstellung 
des d a m  niithigen hmins  durch Einwirkung yon Ammoniak auf das 
entsprechende Alkyljodiir sich ausschliesslich das Jodhydrat des Mon- 
amins bildete neben nicht unbedeutenden Mengen von Jodammonium 
uiid der entsprechenden Olefine. Weitere Versuche, durch Einwirkung 
des Alkyljodiirs auf das Aniin zu hijher substituirten Aminen zu ge- 
langen, fiihrten zu keinem Resultate. So beobachtete S. R e y m a n  n l ) ,  

dass das secundarc Butylamin, welches durch Einwirkung von Schwefel- 
saure auf secundares I3u<ylsenfijl erhalteii worden war ,  bei der Ein- 
wirkung von secundh.em Rutyljodur nicht wahrnehmbare Spuren des 
Di- und Triamins bildete, sich vielmehr zum griissten Thcil in Rutylen 
nnd seine Polymeren rerwandeltc. Spater rnachte J .  Up p e n  k a m p  *) 
die Reobachtung, dass secundares Iiexyljodiir auf Mannit bei 'der Ein- 
wirkung von alkoholischem hmmoniak neben reichlichen Mengen von 
Hexylen iind Polyhcxylenen ausscliliesslich reines Monamin lieferte, 
das sich auch durch Hexyljodiir nicht weiter substituireii liess, und 
ich 3, machte dieselbe Erfahrung bei meinen Versuchen, einige Derirate 
des secundiiren 0kt.ylalkohols darzustellen. 

Die Frage, ob in diesein von dem Verhalten der primhren Amine 
so ganz verschiedenen Verhalten der secundiiren Aniine (hie allge- 
meine Eigenschaft derselbeii zum hnsdruck komme oder nicht, glaube 
ich, gestiitzt auf die eben kurz erwiihnten Beobachtungen, sowie auf 
einige Controllversuche , die ich ini verflossenen Winter ausgefuhrt 
hsbe, im bejahenden Sinne beantworten zu kiinnen. 

Ich fiihrte zunachst einige Versuche mit I s o p r o p y l j o d i i r  durch. 
Ich digerirte reines Isopropyljodiir mit sterkem alkoholischen 

Ammoriiak einige Stunden in zugeschmolzenen Rohren bei 100'). Die 
Kiihren ijffneten sich ohne Druck. Der  Rijhreninhalt wurde auf dem 
Wasserbede abdestillirt. Schon hei gelindem Erwiirmen beohachtete 
man ein feines Aufperleri der Fliissigkeit, w : ~ ,  da  der Geruch nach 
Ammoniak fast vollstlndig verschwnnden war, eincm absorbirten Gase 
zugeschrieben werden inusste. Ich richtete clahcr einen eweiten Ver- 
such so ein, dass der Riihreninhalt suf dem Wasserbade am Riick- 
flusskiihler erwarmt wurde, wiihreiid ein krlftiger Wasserstoffstrom 
durch die Flussigkeit passirte und alle sich etwa entwickelnden Gase 
durch einen mit gesattigtem Bromwasser beschickten P e  r i g 0  t 'schen 
Absorptionsapparat trieb. Das Hromwasser war  in der That  nach 
eiiiiger Zeit entfiirbt und es hatten sich einige Tropfen eirier schweren, 
nach Propylendibromiir riechenden Flussigkeit nbgesetzt, deren Menge 

') Dicse Berichtc VII, 12S9 - 1290. 
2) Diese Bcrichte VIII, 55.  
3) ibid. VIII, 503. 
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leider zu gering war ,  um ihre Zusammensetzung durch eine Analyse 
controlliren zii kiinnen. Es nahm mich das nicht Wiinder bei der 
Neigung des Propylens, sich zu condensiren, die ich schon bei der 
Zersetzung der Propylxlkoholr durch Zinkstaub kenneii 211 lernen 
Gelegenheit hatte, und die sich bei diesen Versuchen aufs Nrue zeigte. 
Versetxt man namlich das alkoholische nestillat rnit vie1 Wasser, so 
scheidet sich eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkcit ab, die leichter 
ala Wasser ist, und innerhall) so weiter Temperaturgrenzen ohne die 
leiseste Andeutung eines constanten Siedepunktes siedete , dass auf eine 
Trennung ihrer Restandtheilc durch fraktionirte Destillation verzichtet 
werden musste. nass diese I'liissigkeit jedoch als ein Gemenge unge- 
siittigter Verbindungen anzusprechen sei . ergab sich umwcideutig aus 
ihrem Verhalten gegen Rrom , welches uriter momentaner Entf%rbung 
und d i n e  die geringste Hromwasserstoffentwickelung aufgenommen 
wurde. Die Mengen dieser Fllssigkeit waren im Verhlltniss zu denen 
des angewendeten Isopropyljodiirs keirie geringen , so dass ich keine 
iibermassig grossen Mengen des gewiinschten Amins zu erwarten katte. 

Der zur Trockne gebrachtc. 1)estillationsriickstaiid wurdr rnit 
iibcrschiissiger Kalilauge destillirt , und das Fliichtigc. in  reinem de- 
stillirten Wasser aufgefangeii. Hestsnd die so gewonnene fliichtige 
Base aus einem Gemenge der Amine , so bot die H o f in a n n 'sche 
Senfolreaktion Pin willkommenes Mittel, urn den grossten Thcil des 
Monamins fortzuschaff'en , und die hiiher substituirten Ammoniake 
gewissermaasscn zii concentriren. Es wurde demiiach das basische 
Destillat rnit iiberschiissigcm Schwefelkohlenstoff eine Stunde unter 
haufigem Umschiittelii stehen gelassen, und darauf iiber Quecksilber- 
chlorid im Dampfstrom destillirt. Es machte sich alsbald der stechende 
Geruch cines Senfdes geltend. Das 1)estillat wtirde mit Aether aus- 
geschiittelt und die gewonnene Fliissigkeit nach dem Abdestilliren des 
Aethers Giber Chlorcalcium getrocknet. Die Menge des so gcwonneiien 
Senfiiles war Pine minimale, es liess sich aber trotzdem die Senfiil- 
iiatur desselbeii rnit vollkommener Sicherheit iiachweisen. Ich bemerke 
iiber dieses noch nicht beschriebene Senfiil, dass es eine farblose, 
stechend riechende, bei 137- 137.50 C. siedende Flussigkeit ist, die 
sich bei langerem Stehen mit starkem, wassrigen Ammoniak in ein 
Thiosinamin verwandelt. Dasselbe krystallisirt in hiibschen Bliittchcw, 
die bei 157O C. schmolzen, und deren Zusammensetzung durch eine 
Schwefelbestimmung controllirt wurde: 

NIIGH? Gefunden Ber. f. CS--:NHz 

S 27.24 27.11 pCt. 
Filtrirt man nun den Riickstand der Senfiilhercitung von dem aus- 

geschiedenen Quecksilbersulfid a b ,  fallt aus dem Filtrat das iiber- 
schiissige Quecksilberchlorid durch Schwefel~~asserstoff, und dampft 
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das Filtrat zur Trockne ein, so crhalt mail cine rlicht uiibedeutrnde 
Krystallmasse, die nacli vollstlndiger Trockilung mit absolutem Alkohol 
ausgekocht wurde, urn die organischcn Verbindungen von der Haupt- 
masse des Salmiaks zu trennen. Es blieb die Bberwiegende Menge 
der Krystallmasse ungeliist. Die nlkoholische Liisung wurde zur 
Trockne eingedampft und der Riickstand mit wenig kaltem Wasser 
iibergossen: es blieb dabei ein Theil ungelost, die Liisung wurde von 
demselben abfiltrirt und mit Platinchlorid gefiillt. 

Das UrigelBste wurde in kochendem Wasser aufgelost, aus dem 
es in feinen, verfilzten Nadeln krystallisirte, die bei lGlo C. schmolzen, 
und durch eine Schwefelbestimmung als Diisopropylsulfoharnstoff er- 
kannt wurden : 

Gefunden Bor. f. CS ( N H C B H ~ ) ~  
s 20.20 20.00 pct .  

Aus diesem Befunde erkliirte sich auch die iiusserst geringe hus- 
beute an Senfiil, denn es hatte sich offenbar der gr6sste Theil des 
urspriinglich gebildeten isopropylsulfocsrbaminsauren Isopropylamins 
statt in Senfijl unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff in Diiso- 
propylsulfoharnstoff verwandelt. 

Das  aus der Lasung erhaltene Platindoppelsalz wurde in kochendem 
Wasser gelost und die einzelnen Krystallisationen untersucht. Die 
erste Krystallisation bestand aus reinem Platinsalmiak: 

Gefunden Ber. f. (NH32PtCls 
P t  44.08 41.29 pCt. 

Die Mutterlauge dieser Krystallisation wurde zur Trockne einge- 
dampft, die erhaltenen Krystalle abgesaugt, mit wenig absolutem 
Alkohol gewaschen und die ganze Menge zur Analyse venvendet. Sie 
enthielten 

bestanden also zum Gberwiegenden Theile aus Platinsalmiak , dem 
nur geringe Spuren des organischen Doppelsalzes beigemengt sein 
konnten. 

Es beweist also diese Versuchsreihe, die ubrigens auch bei An- 
wendung von wassrigem Ammoniak nicht wesentlich anders verlief, 
dass das Isopropyljodiir bei der Einwirkung von Ammoniak seiner 
IIauptmenge nach in Jodwasserstoff und Propylen, beziehentlich dessen 
Polymere, zerfiillt, und dass die Substitution im Ammoniak nur in 
untergeordnetem Maasse vor sich geht. Das Produkt dieser Sub- 
stitution muss wie die Bildung des Senfiles und des zweifach sub- 
stitoirten Sulfoharnstoffes , sowie die fast ganzliche Abwesenheit eines 
organischen Salzes in den Riickstanderi der Senfijlbereitung zeigt, zum 
grijssten Theil, wenn iiicht ausschliesslich, aus dem Monamin be- 
stehen. 

P t  43.73 pct.,  



Ueber das Verhalten des secundiiren Hexyljodiirs gegeniiber al- 
koholischem Ammoniak liegen vollstiindige Angaben van U p p  e n k a m  p 
vor, die ich vollinhaltlich beptiitigen kann. 

Ich bereitete mir seciindiires Hexyljodiir durch Destillation von 
Mannit init Jodwasserstoffsiiure voni Siedepunkt 1'27') C. und amorphem 
Phosphor im Kohlensiturestrorn. Das rohe Prodnkt wurde rnit schweager  
Szure bis zur vollstiindigen Entfarbung grschiiLtelt, dann mit Waeser- 
dampfen iiberdestillirt und iiber Chlorcalcium getrocknet. Das so 
bereitete, vollkommen reine Jodiir w w d e  4 - 5 Stundeii rnit alkoho- 
lischem Ammoniak in zugeschniolzencn Riihren bei 100') digerirt. 
Der  Riihreninhalt wurde auf Clem Wasserbade destillirt, wobei neberi 
dein Alkohol ziemlich bedentende Mengen von Hexylen und seinen 
Polynicren iibergingen, deren letzto Spuren durch einen Dampfstroml 
entfernt wurden. Die vollkommen klare Liisring wurde auf dem 
Wasserbade zur  Trocknc eingedampft, nnd die trockiie Krystallmasse 
in eiiiem hohen, rnit Schnee gekuhlten Standgefksse durch concentrirt.es 
Alkali zcrsctzt. Die ganze Masse wurde rnit Aether ansgeschiittelt und 
die Basis nach Verjagen des Aethers iiber Kalihydrat getrocknet. 

Das so bereitete Amin siedet bis anf verschwindende Spuren bei 
114- 117O C., bestaiid also RUS reinem Monamin, da U p p e n k a m p  
den Siedepnnkt des reinsten, aus Senfiil bereiteten Mollamins zii 116') 
bestimmt ha.t. Ein Theil der Rase wurde in Salzslure geliist rind in 
das Platindoppelsalz iibergefiihrt, welches ails heisseni Wasser in pracht- 
vnllen, goldgliinzenden Bllttchen krystallisirte. Eine Chlorbestirnmung 
era& : 

Berechnct 
fiir (NHRCF,HI& PtC16 Gcfundeii 

c 1  34.57 34.63 p c t .  
Es hatte sich also in der That  nur reines Monamin gebildet. 
Behandelt man nun das so erhaltene Hexylamin mit Hexyljodiii-, 

so bildet sich kein hiiher substituirtes Amin , sondern wieder niir 
Hexylen und das Jodhydrat des Monamins. Ich habe das durch die 
soeben angefiihrte Restimmung als rein erkanntc Monaniin in inolekularen 
Mengen rnit Hexyljodiir gemischt. Selbst nach llngerem Stehen zeigt 
sich keine Einwirknng. Verdiinnt man nun die Mischung rnit abso- 
lutem Alkohol und erhitzt sie in zugcsclimolzenen Rohren auf looo, 
so erhiilt man ziemlich vie1 Hexylen und das Hasische besteht aus 
urivrranderteni Monamin. Ich ging in der Weise vor, dass ich die 
atherische Liisung der durch Alkali abgeschiedenen Rase rnit verdiinnter 
Salzsiiure ausschiittelte , die vom Aether getrennte salzsaure Liisung 
eindampfte und daraus das Platindoppelsalz herstellte. Eine Platin- 
bestimmung crgab : 

Bsrcchnct 
firr (N& CI; HI& Pt GIG Gefl'ntien 

P t  31.95 32.19 pCt. 
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Das Resultat dieses Versoclies bestiitigt vollkommen die Angaben, 
welche U p p e n  k a m p  iiber eiiien iihnlichen Versiich gemacht hat. 

Genau dieselben Verhgltnisse treten ein, wenn man auf secundares 
0 k t y l j o  di i r  alkoholisches Amrnoniak einwirken 18sst. Das Oktyl- 
jodiir stellte ich mir aus dem Caprylalkohol dar, wie ihn C. A. F. K a h l -  
b a u  rn liefert. Es siedet unter partieller Zersetzung bei 206-2070 C. 
Digerirt man dieses Jodiir mit alkoholischem Ammoniak , so e r h d t  
man neben Oktylcn uiid seinen Polymeren eine Basis, die ihrer iiber- 
wiegenden Menge nach zwischen 162 und 163O C. iiberdestillirt. Das 
Thermometer steigt dann stetig bis gegen 3OOo, doch ist der Nachlauf 
ein minimaler. 

Die erste Fraktion (162-163O C.) wurde in das Senfiil iiber- 
gefiihrt. Ich faiid den Siedepunkt dieses schon friiher von mir be- 
schriebenen Kiirpers bei 232-235.5O C .  D e r  Riickstand der Senfidl- 
bereitung wurde genau so behandelt, wie es oben bei dem Isopropyljodiir 
beschrieben wurde, die schliesslich resultirende salzsaure Liisung rnit 
Platinchlorid eingedampft und das erhaltene Doppelsalz aus mijglichst 
wenig heissem Wasser umkrystallisirt. Die erste Krystallisation 
enthielt : 

Berechnet 
fiir (N Ha CS  HIT)^ Pt C16 

C1 31.89 31.74 pCt. 
Die Mutterlauge dieser Krystalle wurde bis zur Krystallisation 

eingedampft , die ausgeschiedenen Krystalle wurden auf einem Glas- 
wollfilter abgesaugt und rnit wenig absolutem Alkohol gewaschen. 

Gefunden 

Eine Chlorbestimmung erga.b: 
Berochnet 

fir (NB3 Cy H17)a Pt CIS Gefunden 

C1 31.61 31.74 pCt. 
nus der Mutterlauge dieser Krystallisation scliieden sich beim 

weiteren Eindampfen nur minimale Quantitaten kleiner Krystallchen 
aus. Es enthielt mitliin der Riickstand von der Senfiilbereitung nur 
salzsaures Monooktylamin. 

Zum Ueberflusse wurde die ganze nicht unbedeutende Menge des 
Platindoppelsalzes rnit Wasserstoff reducirt, die so erhaltene salxsaure 
Liisung eingedanipft, die Salzmasse mit Alkali zerlegt und die abge- 
schiedene Basc mit Aether ausgeschiittelt. Dieselbe siedete nach den1 
Verjagen des Aethers und Trocknen fiber festem Alkali voni ersten 
bis zum letzten Tropfen bei 162.5O C., war mithin in der That  reines 
Monooktylamin. 

Es war nun von Interesse, zu untersuchen, ob nicht die hijher 
siedende Fraktion des rohen Amins das M- und Triamin enthielte. 
Zu dem Ende wurde die Fliissigkeit mit Salesanre ausgeschiittelt, die 
erhaltene Liisung von einer kleinen Menge eines weissen Harziils, das 
sich ausschied: abfiltrirt, und mit Platinchlorid eingedampft. Die  ICT- 



stalle wurden abgesaugt und niit wenig absoluteni Alkohol gewascheii. 
Eine mit der Gesammtmenge der erhaltenen Krystalle (0.3'275 g) aus- 
gefiihrte Chlorbestimmong e r p b :  

Berechnet Gefunden fiir ( N H ~  cS H ~ ~ ) ~  Pt C I ~  
CI 31.58 31.74 pCt. 

Es bestand mithin der basische Antheil des Nachlaufes ebenfalls 
iiur aus ,Monamin. 

Ich digerirte nun das reiiie, aus dem Platindoppelsalz dargestellte 
Monamin mit reinem Oktyljodiir und erhielt nebcn Oktylamin wieder 
eine bci 162-163O C. siedende Basis, -deren Platindoppelsalz 

31.61 pCt. Chlor 
enthielt. Die substituirende Kraft des Jodiirs ist also durch die Er- 
setzung eines Wasserstoffatomes irn Ammoniak vollstiindig erschopft. 
Rei dem Versuche, eine weitere Substitution einzuleiten, spaltet sich 
das Jodiir in  Jodwasserstoff und das entsprechende Olefin, so dass 
man das Jodhydrat des urspriinglich in die Reaktion eingefiihrten 
Monamins zuriick erhalt. 

Es muss iibrigens benierkt werden, dass die secundiiren Amine 
auch der Substitution der in ihnen enthaltenen Wasserstoffatonie durch 
primare Alkoholreste einen Widerstand entgegensetzen, der gegeniiber 
der Leichtigkeit, mit welcher diese Substitution bei den Aminbasen 
der priniaren Alkohole durchfiihrbar ist, befremden muss. 

Erhitzt man das secundiire Oktylamin rnit Amyljodiir irn zuge- 
schmolzenen Rohre und rerfiihrt im Uebrigen wie bei den friiher be- 
schriebenen Versuchen , so erhalt man ein Platindoppelsalz, dessen 
Chlorgehalt darauf hindeutet , dass man es  mit unverandertem Oktyl- 
amin zu thun habe. Lch fand: 

Gefunden Berechnct 

Selbst das sonst so iiberaus reaktionsfahige Methyljodiir wirkt 
auf das Oktylamin nur sehr trage ein. Nach mehrstiiudigeni Erhitzen 
von Oktylamin mit Methyljodiir erhielt ich eine Base, die im Weseiit- 
lichen aus noch unrerandertem Oktylamin bestand. Eine Chlor- 
bestimmung im Platindoppelsalze ergab nbmlich: 

C1 31.55 31.74 pCt. 

Gefundeii Bcrechnet 
C1 31.39 31.74 pCt. 

Erst durch wiederholtes Digeriren, indem man die Basis immer 
wieder in Freiheit setzt und mit frischem Methyljodiir behandelt, ge- 
lingt es, das Trimcthylokt~lammo~iiumjodiir zu erhalten, welches ich 
schon frtiher ') beschrieben habe. 

W i e n ,  Mai 1882. Laboratorium dcs Prof. E. L u d w i g .  

I) Inauguraldissertation, 29. 




