
Ber. ftir G&N209 Gefunden 
C 36.76 57.12 pCt. 
H 2.70 2.92 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass die Reaction hi zwei ge- 
trennten Phasen und zwar im Sinne folgender Zeichen verlaufen ist: 
NOz. C ~ H ~ . C H N O H + P C ~ J = N O ~ . C ~ ~ . .  CHNCl+POCI,+HCl 

NO2 . c6&. CHNCl = HC1+ NO2 . CsHk. CN. 
Die Reaction kiinnte vielleicht bei Kiirpern, in* welchen der an 

Kohlenstoff gebuiidene Wasserstoff der Gruppe C H N  0 H durch 
Atomcomplexe ersetzt ist, in der ersten Phase stehen bleiben. Dahin 
zielende Versuche mit dern oben beschriebenen Phenylisonitrosoessig- 
ather, c6 Hs . C N 0 H . C 0s Cz H5, haben bis jetzt nur gezeigt, dam 
eine kanm minder heftige Reaction als bei dem Nitrobenzaldoxim 
eintritt l). 

102. C. Liebermann und C. Paal: Ueber Derivate des 
Allylnmins. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. Liebermann.) 

Bereits im Jahre 1873 hat Rinne2), von dem Gedanken aus- 
gehend, dass Piperidin und Aethylallylamin die gleiche Rohformel be- 
sitzen, die Aethylirung des Allylamins studirt, und die Nichtidentitiit des 
Aethylallylamins mit Piperidin festgestellt. Nachdem man aber seither 
die Constitution des Piperidins genauer kennen gelernt hat, erscheint 
auch wieder ein innerer Zusammenhang und eine Ueberfiibrbarkeit des 
Aethylallylamins und seiner Homologen in Piperidin und die Homo- 
logen desselben keineswegs ausgeschlossen. Betrachtet man niimlich 
die Formeln: 

.,C Ha -.- C H3 ,CHa C Hz 
NH: und NH: . l-. 

‘ CHz C H  =:= C H2 ‘CHz-.-CHz -.-CHz 
Aethylallylamin Piperidin 

so wlre behufs Umwandlung der ersteren in die zweite Verbindung 
nur eine Umlagerung niithig, welche unter Aufhebung der doppelten 
Bindung den Schluss des Pyridinringes bewerkstelligte. Eine derartige 
Umlagerung schien uns moglicherweise durch Einwirkung concentrirter 
Schwefelsaure auf die Allylbase bewirkt werden zu kiinnen. Wir 
setzten dabei voraus , dass die concentrirte Schwefelsiiure, wie es 

I) VgL auch A. Janny, diese Berichte XVI, 172. 
2) Ann. Chem. Pharm. 168, 261. 
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Oppenheim l) bereits am Chlorallyl beobachtet hat, der Allylgruppe 
ein Wassermolekiil zufiihren, dieses dann aber unter Entnahme eines 
Wasserstoffs aus dem Aethylrest wieder abspalten kiinnte. 

:CHz- -CHs 

‘CHz- -CHz- -CHz(OH) 
NH: - 1 Mol. HzO 

CHZ CHz 
\. 

C Ha- - CH2 - - _  CHz 

= NH 
\ 

Da indess der Analogie nach zu erwarten stand, dass die Wasser- 
addition an den Allylrest so rerlaufen mijchte, dass die Hydroxyl- 
gruppe nicht dessen End- sondern seinem mittleren Kohlenstoffatom zu- 
geftihrt wurde, und da aus einem Oxypropylathylamin von der Formel 

CHa --- CH3 

NH die Bildung des Piperidinkerns nicht er- 

CH2 --CH (0 H) - - C H3 
folgen kann, so setzten wir von vorn herein keine allzugrossen Hoff- 
nungen in das Gelingen dieser Versuche in der Aethylreihe. Dagegen 
liegt es auf der Hand, dass es n u r  der Verlangerung der Alkylkette, 
d. h. der Anwendung der hoheren Homologen des Aethylallylamins 
bedarf, urn wieder die Bildung des Piperidinkerns theoretisch miiglich 
erscheinen zu lassen : 

CHa - - CHz --- CHz 
/ 

CHz-.-CHa- -CH3 

/’ 
NH - 1 Mol. HzO = N H  

CH2 -.- C H(0H)  CH3 CH2 --- CH -.- CH3 
Oxypropylpropylamin Methylpiperidin 

Um die Schliessung des Rings zu ermoglichen, mochte es vielleicht 
nothig werden, Alkylgruppen mit einem miiglichst beweglichen Wasser- 
stoffatom anzuwenden, wie es z. B. das tert iae des Isoamyls ist. 
Allylisoamylamin konnte dann ein Trimethylpiperidin in folgender Weise 
liefern : 

CH3 
,CHs 

\ / ‘CH3 
C HZ -. - C H2 - - C: , CHz-.-CHa-.-CH 

’ .  CHs - 1 Mol. H2O = N H  
/ 

CHz-.-CH---CH3 

NH 

C Ha --- C H (OH) -. - C H3 

9 Ann. Chem. Pharm. Suppl. VI, 367. 



Die Aufgabe schien daher auch iu sofern reizvoll, als sie gestatten 
wiirde , nach Belieben die verschiedenartigsten Homologen ebenso wie 
die Alkylverbindungen des Piperidins zu gewinnen. 

Wir haben bisher nur den ersten Theil unserer Erwartungen be- 
treffs der Wasseraufnahme bestatigt gefunden und theileii irn Folgenden 
das angesammelte Material mit ; beziiglich der zweiten Phase der beab- 
sichtigten Rraktion sind wir noch zu keinern abschliessenden Urtheil 
gelangt. Nebenbei haben wir noch ein sehr eigenthurnliches Verhalten 
der Allylplatinsalmiake aufgefunden. 

Von den Alkylallylarninbasrn haben wir die des Aethyl, Propyl 
und Amy1 dargestellt. Behufs der Alkylirung befand sich das Allyl- 
amin (bis zu 100 g) in einem rnit aufsteigendem Kiihler verbundenen 
und in kaltes Wasser eingestellten Ruiidkolben, in welchen das Alkyl- 
halogeniir (Aethyljodiir , Norrnalpropylbrorniir , Isoarnylbrorniir) j e  
1 Molekiil auf 1 Molekiil Base, langsam zutropfen gelassen wurde. Die 
Aethylverbindung blieb nach beendetem Zutropfen uber Nacht stehen 
und wurde danii iioch 1 Stuiide irn Wasserbad erwarrnt, wonach die 
ganze Masse in Reaktion getreten und in einen Krystallkuchen ver- 
wandelt war. Mit dern Bromarnyl ging die Reaktion schon so trfige 
vor sich. dass nach- etwa 16 stiindiger Behandlung im Wasserbade noch 
15 pCt. des Rrornarnyls unverbunden waren. Die weitere Darstellung 
der Aethylverbindungen geschah ganz nach der Vorschrift von R i n n e ;  
fiir die Basen mit hoherem Radikal karn ein abgekurztes Verfahren 
zur Anwendung. In diesen Fallen wurde die Reaktionsmasse in wenig 
Wasser gelost, und durch Filtration durch eiu Nastfilter von noch 
unangegriffenem Alkylhalogeniir getrennt; die durch festes Natron darauf 
alkalisch gernachte Liisung schied einen Theil der Base a n  der Ober- 
fllche aus, der abgehobep wurde; der Rest wurde mit Aether ausge- 
schiittelt, nach Verjagen des Aethers rnit dem erstgewonnenen Basen- 
antheil zusarnmen iiber Stangenkali getrocknet und dann rektificirt. 
Etwaige Ammoniumbasen , welche in der mit Aether ausgeschuttelten 
wbsrigen Losung verblieben sein mussten, wurden bisher nicht nPher 
untersucht. b 

Neben der secundgren Base hatten sich stets, irn etwa halben Ge- 
wicht derselben, ter t ike Basen gebildet. Steta fand sich auch noch 
unangegrxenes Allylamin vor. Die Trennung dieser Gemische durch 
Fraktioniren erforderte oft wiederholte Destillationen ; auch so konnten 
die Siedepunkte nur innerhalb mehrerer Grade liegend erhalten werden. 
Bisweilen triibte sich beim Destilliren die Fliissigkeit und es schieden 
sich kleine Mengen glitzernder Bliittchen aus, die spater wieder ver- 
schwanden oder wrharzten , und deren genauere Untersuchung bisher 
nicht gelang. Die so erzeugten Allylbasen sind farblose, dern Allyl- 
amin iihnlich riechende Fliissigkeiten. Ihre  Lijslichkeit im Wasser 
nimmt mit der Zahl und Gr6sse der Alkyle betrachtlich ab; wahrend 
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Allylamin und Aethylallylamin mit Wasser mischbar sind, bed& Pro- 
pyl- etwa 15-20, Dipropylallylamin mindestens 50 Theile Wasser zur  
Lijsung, Amylallylamin ist darin fast unliislich. 

Die salzsauren Losungen dieser Basen entfarben sammtlich Brom- 
wasser; iibersattigt man darauf mit Alkali, so werden selbst sehr ver- 
diinnte Lijsuiigen durch Aussclieiden einer gelblichen, nligen Base 
milchig getrubt; diese Reaktion haben wir '  spater zur Priifung auf die 
Anwesenheit der noch unveranderten Allylgruppe benutzen kiinnen. 

M o n  o 1 t h y  1 a l l y  1 a m  i n , (C3H5) (C2 Hs) NH. Rereits von R i n n e  
dargestellt. Den von ihni angegebenen Siedepunkt konnen wir be- 
statigen; wir fanden ihn bei 84-86O. 

S a 1 z s a u  r es A e t h y la1 1 y 1 a m  i n p 1 a t  i n c h 1 o r  i d , 
[(Ca Hs) (C3 Hs) N H . HC1]2 . P t  CI4, 

krystallisirt aus Wasser in orangefarbenen, ziemlich gut ausgebildeten 
Krystallen, aus Alkohol in Nadeln, und ist wasserfrei. Schmelzpunkt 
unter Erweichen bei 154-1 56O. 

Gefunden Berechnet 

Das saure Oxalat bildet in Alkohol schwerlosliche farblose 

D i a t h y l a l l y l a m i n ,  ( C ~ H ~ ) Z ( C ~ H ~ ) N .  R i n n e  giebt den Siede- 
punkt bei 100-1030 an ,  nach unseren Beobachtungen lie@ er  heher 
zwischen 110-1 134 

Ptl) 33.45 33.62 pCt. 

Blattchen. 

S a l z s a u r e s  Dii i thyla l ly laminplat inchlor id ,  
[(CaHj)zC3H5N. HCl]zPtC&. 

Aus Alkohol krystallisirt dasselbe in grossen, hell orange gefarbten, 
spiessigen, wasserfreien Krystallen, die bei 128- 1 30° schmelzen. 

Gefunden 
I. 11. 111. Berechnet 

P t  30.20 30.53 30.76 30.54 pCt. 
Aus Wasser krystallisirt es in orangerothen, flachenreicheu, tri- 

klinen Formen, gleichfall's wasserfrei (Analyse 111). Ueber den 
Wassergehalt dieser und dcr folgenden Platinchloridsalze kann man 
sich leicht tauschen, da  sie hereits bei 1 loo einen kleinen Gewichts- 
verlust erleiden, der aber nicht ron Kryatallwasser, Rondern von be- 
ginnender Zersetzung herriihrt. Das Trocknen darf daher nicht uber 
1040 geschehen. 

M o n o p r o p y 1 a1 1 y 1 a m i n ,  (Cs Hi) (C3 H5) N H. Die Base siedet 
bei 110-1 140, ihr specifisches Gewicht betragt 0.7708 bei 180 und 
auf Wasser \-on derselben Temperatur bezogen. 

') Pt = 194. 
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S a l z s a u r e s  Propy la l ly laminpla t inch lor id ,  
[(C3H7)(C:iH5)NH. HCl]?PtCL, 

Gefunden Berechnet 
P t  31.89 3 1 .90 pCt. 

orange Krvstalle. 

S a u r e s  o x a l s a u r e s  P ropy la l ly l amin .  (C3 H7) (C, H5) N H . 
(C2 0 4  H2). Beim Zusatz alkoholischer Oxalsaurelosung zur Base 
fallt das mure Oxalat als dicker weisser Krystallbrei aus. Setzt man 
Base im Ueberschuss zu, so lost sich wieder Alles auf, da das neutrale 
Salz sehr leicht loslich ist. Beim Verdunsten wird Letzteres in breiteii 
ausserst diinnen , durchsichtigen, zerfliesslichen Blattern erhalten. Er- 
hitzt man dasselbe trocken im Wasserbade, so verliert es die Halfte 
seiner Base und geht in das saure Oxalat iiber, welches aus Alkohol 
in schiinen, schwer loslichen Nadeln krystallisirt erpalten wird. Nach 
zweistiindigem Erhitzen des mit Ueberschuss von Base dhrgestellten 
neutralen Oxalats im 
neutralen Salzes vor, 
Mutterlauge bleiben. 

C 
H 
N 

WasseDbade fanden sich kaum noch Spuren des 
welche beim Umkrystallisizen am Alkohol in der 
Das saure O*alat ist wasserfrei: 

Gefunden Berechnet 

8.56 7.94 )) 

8.30 7.41 R 

51.33 50.79 pCt. 

Da die Zahlen vorstehender Analyse nicht sehr scharf ausgefalle 
waren, 80 wurde zur Controlle eine Oxalsaurebestimmung ausgefihr 
welche ergab : 

Gefunden Berechnet 
Oxalsaure 48.34 47.62 pCt. 

Auch die ubrigen Allylbasen geben unter denselben Bedingungt 
krystallisirte, in Alkohol schwer losliche saure Oxalate. 

D i p r o p y la1 1 y l a m  in, (C3 H7)2 (C3 Hs) N. Den Siedepunkt der 
Base konnten wir nicht genau feststellen. E r  durfte etwa bei 
145- 1500 liegen. 

S a1 z s a 11 r e  s Di  p r o  p y 1 a m i n p l a  t i n c h I o r  i d , 
[(C3 &)2 (C3H.s) N - HC1]2PtClc, 

wird leicht rein erhalten, da es aus Wasser iu sehr schiin glan- 
zenden , dicken, orangerothen Rrystallen gewonnen wird ,’ wobei aber 
Ihgeres Kochen zu vermeiden ist. Die Krystalle verwittern nicht 
und sind wasserfrei; ihr Pulver ist auffallend hell gefarbt. 

Gefunden Berechnet 
P t  28.17 28.17 28.31 28.13 pCt. 

Hr; Biirwald hatte die Gute, die Krystalle im Institut des Hrn. 
Dr. A r z r u n i  zu messen, und theilt uns dariiber gutigst d d  Fol- 
gende rnit: 



Krystallsystem: rhombisch. 

Beobachtete Formen: 1 1 1 ,  101, 100, 010, 123, 142. 
Lebhaft roth gefirbte, nach der Axe o entwickelte Krytalle: 

a : b : c =  0.98312: 1 :  1.12170. 

Beobachtet 
111.111 = 72') 58* 

010.111 = 530 34 
101. 111 = 360 29 
100.111 = 520 50 
1 1 1  . 122 = 160 25 

1 1 1 .  I11 = 740 25* 

1 2 2 .  i 2 2  = 410 35 
100. 142 = 7G0 36 
142. 142 = 2G0 31'/2 
111.142 = 280 38 
010; lk2 = 27O.03 

Berechnet 
- 
- 

53O 31 
3tio 29 
5'20 48 
16O 24 
410 35 
76O 55'/? 
260 29 
280 41 
27O 10. 

Sehr vollkommen spaltbar nach 100, weniger nacb 
Ebene der optischen Axen 001; erste Mhtellinie 111. 

die Axe a. Starke Dispersion. 

2 E ftr Natriumlicht 610 26' 
Lithiumlicht 510 58' 

Thalliumlicht wird vollkommen absorbirt. 

Als wir die Mutterlaugen dieser aus kochendem Wasser umkry- 
strtllisirten Verbindung der allmihlichen Verdunstung an der Luft 
iiberliessen, wurden rein citronengelbr, zu Kugeln gruppirte Niidelchen 
eines neuen Platinsalzes beobachtet. Dieselben zeigten einen so ab- 
weichenden Platingehalt , dass wir sogleich vermutheten, sie miichten 
nicht einer unserm Dipropylallylamin beigemischten Base, sondern der 
Zersetzung der oben beschriebenen Platinverbindung ihren Ursprung 
verdanken. 

Kocht man die orangefarbene, wassrige Liisung der Rrystalle von 
salzsaurem Dipropyltrllylaminplatinchlorid einige Zeit unter Erneuerung 
des verdunstenden Wassers, so hellt die Liisung betrlchtlich auf. Bei 
einer gewissen Concentration wild die erkaltende Liisung von einer 
aich iilig abscbeidenden Platinverbindung triibe. Setzt man nun 
wieder etwas Wasser hinzu, kocht auf und llsst dann langflam er- 
kalterl, so scheidet sich die n w e  Verbindung in fehen, citronengelben 
Nadeln ab. 

Der Versuch bestiitigte diese Ansicht. 



S alz  s au r es D i  p r o p y 1 a1 1 y 1 aiii i 11 91 a t  inch 1 o r  ii r , 
(C, H7)z (Ca HJ) N . H C1. Pt  Cla. 

Man kann die feuchte Verbindung ohne Veranderung wiederholt 
aus Wasser umkrystallisiren; einmal getrocknet, wie auch nach mehr- 
tiigigem feuchten Stehen, vertragt sie dies nicht mehr, indem dann eine 
theilweise Abscheidung von Platin erfolgt. Auch bei gewijhnlicher 
Temperatur reducirt sieh die trockene Verbindung nach einigen Tagen 
etwas am Licht. In Wasser ist sie ziemlich schwer Iijslich, in Al- 
kohol als Oel leicht, im festen Zustand schwer lijslich und in kleinen 
Nadelchen krystallisirbar. Sie schmilzt bei 152- 153O. Bei der 
Analyse ergab sie folgende Zahlen: 

Gefunden Berechnet 
C 24.10 24.37 pCt. 
H 4.95 4.51 
Ct 23.95 24.04 B 

Pt 43.04 43.90 3 

Der Schluss lag nahe, die Entstehung dieser Platinchloriirverbin- 
dung auf die Wirksamkeit der ungesattigten Allylgruppe zuriickzufiih- 
ren, welche sich eines Theils des Chlors des Platinchlorids bemiichtige. 
Nach der Qleichung: 
[(C&H7)2(CaHs)N. HCl]:, . PtCh = ( C ~ H ~ ) ~ ( C J H ~ ) N .  HCl.  PtClZ 

+ (C3H7)a(C3HjClz)N. HC1 
sollten dann 63 pCt. der Platinchloridverbindung an Platinchloriirver- 
bindung erhalten werden. Der Versuch ergab in der That diese Aus- 
beute an Platinchloriirverbindung; das nur wenig Platin enthaltende 
Filtrat enthielt das salzsaure Salz einer besonderen Base, deren Unter- 
suchung wir noch nicht beendet haben. 

Die Annahme, dass der Grund der Bildung dieser Chloriirverbin- 
dung in der Allylgruppe liege, fmdet darin ihre Bestiitigung, dass ganz 
allgemein auch die sammtlichen iibrigen Allylplatinsalmiake unter den- 
selben Bedingungen genau die gleichen Reaktionen und Verbindungen 
zeigen. Es entstehen citronengelbe bis sehr hell ockerfarbene Nieder- 
schlage, deren Zusammensetzung derjenigen des soeben beschriebenen 
Salzes analog ist. 

Die eigenthiimliche Zusammensetzung dieser Platinchloriirverbin- 
dungen, welche von der schematischen Formel der bisher bekannten 
Platosamine schon insofern abweicht, als sie auf ein Platinatom 
nur ein Stickstoffatom enthalt, liess es zweifelhaft erscheinen, ob 
das Molekt1 Salzsaure als S&ure oder als additioneller Bestandtheil 
der Allylgruppe zu betrachten, d. h. ob die zu Grunde liegende Base 
chlorhaltig sei. Deshalb ’ wurde der Versuch gemacht, die Base der 
Platinchloriirverbindung zu isoliren. Aus der heissen Losung der letz- 
teren liess sich das Platin leicht durch Schwefelwasserstoff fiillen. Die 



aus dern srhzsaure'n Filtrat durch Kali freigemachtr Base war in 
Wasser schwer liislich uiid erwies sich als chlorfrei. Ein gleiches 
Resultat wurde bei der Untersuchung der Base aus dem salzsauren 
Allylaminplatinchlorur erhalten , welche sich a19 Allylamin erwies 
(8. weiter unten). Die obige Formel der Verbindung driickt daher die 
Constitution derselben aus '). 

S s l z s a u r e s  M o n o a t h y l a l l y l a m i n p l a t i n c h l o r i i r ,  
(CzH5) (C3Hj) N H .  H C l .  PtCl2, 

krystallisirt wasserfrei in citronengelben Nadeln. 
bei '2000 und schmelzen unter Gasentwicklung bei 220O. 

Sie schwarzen sich 

Gefunden Berechnet 
Pt 49.97 50.25 pCt. 

S a l z s a u r e s  Diathy la l ly laminpla t inch lor i i r ,  

Zu Kugeln gruppirte chamois Nadelchen. die bei 1890 schmelzen. 
Gefunden Berechnet 

(CaH5)a (C3H5) N . HCI. PtCl2, 

Pt 46.57 46.86 pCt. 

S a l z s a u r e s  A l ly l aminp la t inch lo r i i r ,  

Zu Kugeln griippirte, hell orkerfarbene Nadeln. 
(C3 HS) N H2. H C1. Pt Cla. 

Dass der Vor- 
gang der Umwandlung des Allylplatinsalmiaks beim Kochen mit Wasser 
bisher unbekannt geblieben ist, ist sehr auffallend. Im Uebrigen 
verlauft er wie bei den Analogen rnit grosser Leichtigkeit und in 
kurzer Zeit. 

Gefunden Berechnet 
Pt 54.14 54.17 pCt. 

Die diesem Salze zu Grunde liegende Base, wie oben erwahnt 
isolirt, erwies sich als Allylamin. Sie war chlorfrei, rnit Wasser 
mischbar ; die Losung ihres salzsauren Salzes entfarbte Jromwaaser; 
ihr Siedepunkt lag gegen 600; endlich gab sie rnit Platinchlorid den 
gewiihnlichen Allylplatinsalmiak, welcher enthielt : 

Gefunden Berechnet 
P t  37.15 37.21 pCt. 

Wir wollen bier nicht unerwiihnt lassen, dass platinorganische Ver- 
bindungen, aber von anscheinend anderer Zusammensetzungsart fiir das 

1) Diese Verbindungen Iassen sich auch als Diplatinverbindungen einer 

allgemeinen Formel: 1 (in der R = H oder Radikal) betrach- 

tan. Ihre Formel enthielte dam einen Wasserstoff weniger d s  die obige; durch 
die Analyse llsst sich dieser Unterschied kaom mehr sicher nachweisen. 

Cla Pt --- N R3 

Clz Pt -.- N R3 

Cl 
C1 
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Piperidin und Chinolin von W i l l i a m s  l) und fiir das Pyridin von 
A n d e r s o n a )  bereits beschrieben worden sind. Ander son’ s  Pyridin- 
verbindungen, welche durch Kochen der wassrigen Liisungen des 
Pyridinplatinsalmiaks oder besser durch Erhitzen derselben auf 1400 
entstehen, haben wir von Neuem dargeitellt und die von Ander son  
angegebenen Eigenschaften wie die Zusammensetzung durchaus be- 
statigt gefunden. Die eine der Verbindungen , welche sich ’ aus der 
kochenden Fliissigkeit als citronengelbes, unliisliches, schweres Pulver 
abscheidet , gleicht lusserlich unseren Chloriirverbindungen sehr , hat 
aber die Zusammensetzung (C,HgN)2 . PtC14. 

Gefunden Berechnet 
P t  39.41 39.33 pct.  
C1 25.30 28.71 

Die andere krystallisirt beim Erkalten der Mutterlauge in gelben 

Gefunden Berechnet 
Pt 36.85 36.76 pCt. 

Dagegen verandern sich Yyridinplatinsalmiak und Chinolinplatin- 
salmiak beim blossen Kochen ihrer wassrigen LBsungen nicht. 

I s o a m y l a l l y l a m i n ,  (C, H5) (Cs H11) N H, haben wir endlich 
gleichfalls in reinem Zustand dargestellt. Es siedet bei 148-1530 und 
hat bei 18O ein specifisches Gewicht von 0.7777 auf Wasser von der- 
selben Temperatur bezogen. 

Bkttchen und ist (CSHsN)*PtCb + HC1 zusammengesetzt. 

Gefunden Berechnet 
c 75.35 75.59 pct. 
H 14.12 13.38 

Die vorbeschriebenen Allylbasen wurden, wie oben bereits be- 
merkt, der Einwirkung der concentrirten Schwefelsaure unterworfen. 
Auf 1 Theil Base erwiesen sich 3l/a Theile conientrirte Schwefelshre 
als zweckmlissiges Mengenverhaltniss ; die Temperatur wurde im Oel- 
bad auf 130-140° erhalten, wobei die Mischung sich zwar oberflach- 
lich braunte, aber rioch keine Verkohlung zeigte. E s  empfiehlt sich, 
eine Reaktionsdauer von 2-3 Tagen zuzulassen. Zur Gewinnung der 
Basen wird die erkaltete Saureliisung in Wasser gegossen, alkalisch 
gemacht und mit Wasserdampf destillirt; endlich wird noch der Rest 
der Basen durch Ausschiitteln mit Aether aus der zuvor nicht aus- 
schuttelbaren Fliissigkeit gewonnen. Die Basen werden dann frak- 
tionirt. 

Die Reaktion ist in allen Fallen die namliche. Neben unver- 
hder te r  Base findet man nach der Reaktion zuriickgebildetes Allyl- 

I) Jahresberichte d. Chemie 1858. 357. 
3 Ann. d. Chem. 96, 200. 
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amin und eine bedeuteild hiiher als das Ausgangsprodukt siedende 
neue Base, deren Menge etwa 40 pCt. des Ausgangsmaterials ausmacht. 
Letztere besitzt einen eigenthumlichen , obwohl nicht sehr starken, 
nikotinartigen Geruch, der uamentlich beim Erwarmen hervortritt. Bei 
kleinen Mengen gelingt es nicht, einen festen Siedepunkt dieser neuen 
Basen, welche stets die hijchst siedenden Antheile ausmachen, zu finden. 
Dies ist uns nur  fur das in etwas griisserem Maassstabe dargestellte 
Umwandlungsprodukt des Monopropylallylamins gegluckt. Die Platin- 
salmiake dieser neuen Basen sind im Gegensatz zu denen der Aus- 
gangsprodukte in Wasser und Alkohol sehr liislich und schlecht 
krystallisirbar. Die Basen sind sauerstoffhaltig und ihre salzsauren 
Liisungen entGrben Bromwasserstoff nicht mehr, ein Zeichen, dass 
eine Sattigung der Allylgruppe stattgefunden hat. 

Die Zusammensetzuiig dieser neuen Basen ist die des Ausgangs- 
produkts plus 1 Mol. HzO. 

O x y p r o p y l a m i n  (c3H6. OH)  (C3H.l) N H  untersucht, welches 
bei der entsprechenden Rehandlung des Propylallylamins niit Schwefel- 
saure entsteht. Nach wiederholter Rektification zeigte dasselbe den 
Siedepunkt 174--177O, es besitzt im fliissigen Zustand das specifische 
Gewicht 0.9018 bei 18O. Bei gewijhnlicher Zimmertemperatur ist es 
eine farblose Fliissigkeit, aber schon bei geringer Temperaturerniedri- 
gung erstarrt es zu schiinen Nadeln, welche bei YOo schmelzen. 

Am ausfuhrlichsten wurde das 

Gefunden Berevhnet 
c 61.dl pct .  61.53 pCt. 
H 12.90 )' 12.81 % 

S a 1 z s a 11 r e  s 0 x p p r 0 p y 1 p r o  p y 1 a rn i n p 1 a t i n  c h 1 o r i d  [(CS HG . 
krystallisirt aus Wasser in OH) (Cs H7) N H . H C1.]2Pt Clr + 2 H2 0 

verwitternden Warzchen. 
Gefunden Berechnet 

H2O 5.34 pCt. 5.29 pCt. 

Gefunden Berechnet 
.im entwasserten Salz 

P t  30.24 pCt. 30.22 pCt. 

0 x y p r o p y 1 d i p r o p y la min , (c3 H6 . 0 H) (C, H7)2 N. 
Gefunden Berechnet 

C 67.42 67.92 pCt. 
H 14.16 13.21 

S a 1 z s a u r  e s  0 x y p  r 0 p J 1 d i  pi.0 p y la m in p 1 a t  i n c h 1 o r  i d , 
[(CsHs. OH) (C3H7)2N. HCl]t. PtClh, 

w a r  wasserfrei und enthielt 
Gefunden 

P t  26.93 pCt. 
Berechnet 
26.73 pCt. 
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Oxypropy l i i t hy lamin ,  (CsH6OH) (G Hs)NH, die Base sie- 

Gefunden Berechnet 
dete gegen 160°. 

N 13.56 pCt. 13.59 pCt. 
S a l  z s a u c e s 0 x y p r o p y 1 tit h y 1 aminpla  t in c h l  o r i d , [(C, Hs . 

0 H) (Cz Hg) NH . H Cl]), P t  C4  i- 2 H10, iiusserst leicht liisliches Salz. 
Ge funden Berechnet 

Ha0 2.64 pCt. 2.84 pct. 
im getrockneten Salz. 

Gefunden 
c 19.58 pCt. 
H 4.55 )) 

P t  31.53 

Berechnet 
19.51 pCt. 
4.55 B 

31.51 3 

S a1 z s a u r e s 0 x y p r o p y 1 d i a t h y 1 am i n p 1 rtrt i n c h 1 o r id ,  [ ( C I  He . 
OH) (Cz H& N . H ClIaPt Cld, ausserst leicht loslich. 

Gefunden Berechnet 
P t  29.34 pCt. 29.02 pCt. 

Der Siede- 
punkt liegt gegen 200O; in einer Kiiltemischung erstarrt es zu asbest- 
ahnlichen Nadeln, die wenige Grade iiber Oo wieder schmelzen. In 
Wasser ist es unliislich. 

0 xy p r o p yl  a my 1 amin,  (CS Hs 0 H) (C, H11) NH. 

Gefunden Berechnet 
c 65.55 pct. 66.20 pCt. 
H 13.12 13.10 w 

Die Frage unter welchen Bedingungen die Oxybasen Wasser ver- 
lieren, werden wir spater behandeln. Schon jetzt haben wir konsta- 
tirt, dass eine erneute Behandlung derselben mit concentrirter Schwe- 
felsaure eine Umwandlung bewirkt, aber das sparliche Material liess 
keine genauere Beobachtung zu. 

Die oben beschrieberien Oxybasen bilden eine keineswegs an sich 
sondern nur bezuglich der Art ihrer Entstehung neue Gruppe. Das 
Oxypropyldiathylamin ist sogar bereits auf anderem Wege von Laden- 
burg') dargestellt und einer Gruppe wAlkinea zugetheilt uorden, zu 
welcher auch unser Oxypropyldipropylamin gehiirt. L a d e n  b u r g  er- 
halt diese Verbindungen durch Einwirkung von Chlorhydrinen auf 

O H  Die Be- NRa' Imidbasen; ihre allgemeine Formel ist daher C. Hz.-:: 
zeichnung dieser Gruppe von Verbindungen mit einem 'speciellen Na: 
men erscheint uns deshalb nicht recht zweckmassig, weil kein Grund 

l )  Diese Berichte XIV, 2407. 
Berichte d. D. &em. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 
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vorliegt, die Einwirkungsprodukte der Imidbasen von denen des Am- 
moniaks, der Aminbasen und Nitrilbasen zu unterscheiden, von denen 
allen Vertreter, - die der Aminbasen sind oben angefihrt, - bereits 
vorliegen. Hierhiii gehoren z. B. das langstbekannte Oxathylamin, 
C2H4<::NHa O H  und das Cholin C ~ H ~ < : . N & .  -OH OH mit seineii Analogen. 

H e r l  i n ,  Organisches Laboratorium der Technischen Hochschale I). 

103. 0. Wallach: Ueber Oxaline und Glyoxaline. II. 
[Mittheilung nus dem chemischen Institut der Universitgt Bonn.] 

(Eingegangen am 3. Marz.) 

In meiner letzten Mittheilung2) iiber die Oxaline habe ich gezeigt, 
dass dieselben nls secundare Basen aufzufassen sind, in denen der Am 
Stickstoff stehende Wnsserstoff durch ein Alkoholradical ersetzt ist 
und dass die dem Oxalmethylin ZLI Grunde liegende Base nichts an- 
deres ist als das Glyoxalin. Die Beziehungen beider Verbindungen 
zu einander werden also verdeutlicht durch die Formeln : 

(C3 HB N) N H Glyoxalin, 
(C, H3 N) R' C Ha Oxalmethyliu. 

(C4 Hj N) N Ca Hs 
zugeschrieben werden. Zweifelhaft war es noch gelassen ob die 
ihm zu Grunde liegende Base ( C 4 H 5 N ) N H  dem Glyoxalin homolog 
oder ob sie ganz anders constituirt sei. I m  ersteren Falle kann der- 
selben selhstverstiindlich lediglich die Formel 

[ C B H ~ ( C H ~ ) N ] N C ~ H ~  
d. h. die eines . methylirten Aethylglyoxalins, zukommen. Um diese 
natiirlich nur auf experimentellem Wege losbare Frage zu entscheiden, 
sind zunachst die folgenden Versuche angestellt worden. 

1 Mol. Glyoxalin wurde in sehr wenig Alkohol gelost und mit 
1 Mol. Bromathyl entweder langere Zeit bei gewohnlicher Temperatur 
stehen gelassen oder kurze Zeit auf 120° erhitzt; die entstandene 
Doppelrerbinduiig wurde in Wasser geliist, mit wiissrigem Kali bei 
gewohnlicher Temperatur zersetxt und die nun vorhandene freie Base 

Den1 Oxaliithylin musste entsprechend die Formel 

l) Meinem Assistenten Herrn Hagen,  welcher mich bei dieser Unter- 
suchung nit Geschick und Ausdauer unterstiitzt hat, sage ich an dieser Stelle 
meinen besten Dank. 

2) Ann. Chem. PLarm. 214, 317 und diese Berichte XV, 641. 
3, a. a. 0. 326. 

Lie  b e r  man n. 




