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Fhr die Ribliothek sind als Geschenke eingegangen : 
85. N a t u r e n ,  1584. No. 3. 
92. Zcitschrift ftir Zucker indus t r ie  in Bbhmen. Jahrg. VIII, No. 6. 

1614. Howe,  J. Lewis. Ueber die Aethylderimte des Anhydrobenzdiamido- 
benzols und iiber ein Nitril desselben. Inaug. -Diss. Gottingen 1852. 

1615. -. A nitrile of anhydro-benzdiamidobenzene. Sep.- Abdr. 
1616. ICessle r ,  F. Zwei dioptrische Abhandlungen. I. Ueber Achromasie. 

11. Beitrage ziir graphischen Dioptrik. Dresden 1584. 
1617. K r e i s ,  Hans .  Vergleichende Untersuchungen iiber die Methoden der 

fraktionirten Dcstillation. Beitrage zur Kenntniss der Thiophengruppe. 
1nsug.-Dim Ziirich 1584. 

E'vdae's .rGv nngnypnzcia Q7ti ; y ~ y f o i q .  

395. L a d e n h u r g ,  A. Handworterbuch der Chemie, Lfrg. 8. 

1615. K O ~ V ~ V O S ,  T ~ l d p a ~ o s .  H GToplXdZqs TL&' l 7 Z O l ~ E ~ C U V  EC)S Z ~ S  

'EEY 234jzms 1854. 

Der  Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 

C. L i e b e r m a n n .  i. V. 
E ug. S e l l .  

Mittheilungen. 
158. V. Merz und I(. G a s i o r o w s k i :  Ueber die direkte Ueber- 

ftihrung von Gliedern der Weingeistreihe in Amine. 
(Eingegmgen am 10. MLrz; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. Eug. Sell.) 

Werden die eharakteristischen Alkohole der aromatischen Reihe, 
die sogenannten Phenole, mit Ammoniak, am besten in Gegenwart 
von wasserentziehenden Substanzen, erhitzt , so entstehen bekanntlich 
pr imhe bis secundare Amine. 

Das Verhalten der Glieder der Weingeistreihe unter solchen Um- 
standen ist dagegen noch nicht einlasslich studirt worden, und be- 
zwecken nachfnlgend mitgetheilte Versuche, zur Ausfullung dieser 
Lucke beizutragen. 

I s  o b 11 t y 1 a l k  o h 01. 

Der benntzte Alkohol, K a h l b a u m ' s c h e s  Praparat, destillirte um 
10So beinahe constant iiber. 

Vorlaufige Versuche ergnben, dass Isobutylalkohol und Ammoniak 
nnr in Anwesenheit von Chlorzink und erst bei hoher Temperatur, 
so 260-2800, in ausgiebiger Weise auf einander wirken. 

Auf ein Gewichtstheil des Alkohols sind durchweg 2-2.5 Ge- 
wichtstheile Chlorzinkammoniak genommen worden, und kamen bei 
diesem Verhaltniss in jedes Versuchsrohr an die l o g  Alkohol. 

41* 
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Zuniichst wurde acht Stunden m f  die oben angefuhite Tcmperatur 
erhitzt. I h c l r  in den erkalteten Rijhren sehr bcdeuteiid. Reirn 
Oeffnen derselben entwich ein rnit stark leuchtender 1~l;trrirne brenn- 
bares Gas - offt~iibar Botylen. 

Die Reaktioiixinasse war in drii ciiiteren Theilen iibervviegend 
kijrnig krystallinisch , in den obweu Theilen ausgesprochen nadeiig 
l,is fein prismatisch krystallinisch. Dariiber befaud sicti noch eine 
rrlehr odei. wenigrr iilige, gelbliche bis briiunliche Fliissigltrit. 

Uni die Reaktiou iiach ?ciliigliclikeit vollstiintiig mi maclien, wurde 
nrue acht Stiindcii wiedey ttuf 2GO- 2x0" erhitzt. z4uch jetzt zeigte 
sicli Drock, doch meistens weriiger als das erste &Id. 

Der Riitireniiih;tlt sah noch ungefiilir xns \vie zuvor, doch hatten 
sic11 die iiligeii Thrile dnnkler gcfFirbt uiid die nadeligen bis prisriia- 
tischcii Bildungen nlehr noch entwickrlt. 

Rei tler V(:rarl)oitiing der ILral~tioiisniasst.isse wurde nicht ininier 
ganz gleicli verfiiliren, aber in der Iiegel \vie folgt: 

Die Rfasse w w d c  init, salzsiturehaltigrin Wassei. erw%rmt, in dern 
sie sich linter Zuriicklassen \-on ziemlich riel ~lofschwimriieiideni Oel 

J)ie gesammte Fliissigkei t wurde niit Wasserdampf brhaudelt. Hierbei 
destillirte, obsclion iii nui' sehr geringer Menge , ein ;rufsch\v,inimeiides 
iiliges Liqniduiii vwn htlierischeiii Geruch uber. In1 wiisserigen Theile des 
Destillats befand sich Jsobutylallrohol, welcher mit, hether  ausge- 
schuttelt werden koinite und den richtigen Siedepnnlrt zeigte. 

Der Riicltstwid Lei der Destillat.ion, eine concentrirtr, wiissrige 
Liisung, ninsste , ii i isser Chlorzink iind Salrriiak , i i i i ch  die al1eiif;tlls 
entstandenen Isobutylariiiiie in E'ori11 i h i w  Salzs~,[ireverbiiidurigttn eiit- 
halten. Derselbe wurde gekiihlt utid langsam bis zuni gro,ysen Ueb~tr- 
schuss mit Natroirlaugr vcrsetzt , wobei sich vie1 briinnlich grliirbtes 
Oel aufschwiinmend ahscliied. Das Oel ist mit Wasserdiinipf tib- 
destillirt und in vorgelegter, uberschdssiger Salzsiiure anfgefanpn 
woi.deu. Xatiirlich ging aiich vie1 Aiiirrioniak iiber. Die Destillation 
haben wir bis zuiii T'rrschwinden des letzteii Oeltrijpfcberis wid noch 
erheblicli dariiber hiiiaus fortgesetzt. Anf den1 Wasserbade eiii- 
gedampl't, hinterlioss dns saure Uestillat eine briiunliche Mischung aus 
kiirnig krystallinischrr Suljstaiii! uiid Kliittcheri oder Schuppchen. Diese 
Mischuiig wurde, iini den Salmiak z u  heseitigen, mit absoluteni Bl- 
lrohol erwiirnit, alsdaiiii der ruckstiindige Salmiak unter Rachwasc:hen 
abfiltrirt , wobei er sich vollstiindig entf:'ii-bt,e. Der alkohdische Aus- 
zng hiiiterliess, xbdestillirt. cine bntun gefiirbte, bliittrig krystallinische 
Masse , welche dnrch iiochmaliges LBsen in absolnteni JVehgcist von 
ctwas ausgeschiedenerri Saliniak weiter gereinigt und hierbci von gross- 
bliittrigcr Brschafenheit erhalten wurdr.  

lijste. Durch iibersch i p s  Wasser ging beinalie alles Oel in Liisuirg. 



Wir setzten null zur gnt gekiihlten SaIzs8iirrrer~induIig langsam 
und bis ziim Ueberschuss grtnz coiicentrirte Kalilauge. Das  durch 
diese abgeschiedene, ziemlich diuikle, aufschwimmende Oel wurde ini 
Scheidetrichter gesondert, anhaltend mit festem Aetzkali digerirt so 
vollstandig entwbssert, schliesslich destillirt. 

Reinahe eiii Drittel des Oels siedete 1-on GO bis 800; voii da bis 
l l O o  Xing weriig iiber, aber wieder sehr vie1 von 110 bis 150"; was 
noch zuruckblieb, eine nicht mehr bedeutende Menge , destillirte bis 
I%*. uiid z x a r  nameritlich roii 170° an. 

Da das primiire, secundgre und tertiare Isobutylamin bei 6 5 ,  137 
urid 1 S5O kochen soll, so liess das oben angefuhrte Siedepunktinterrall 
auf die Gegeiiwrr t siimmtlicher drei Amine schliessen. 

Zweifellos war ein primares Amin zugegen. Dieses bewies die 
mit noch roher Base nach A. W. H o f m a u n  rersuclite und in betiiu- 
bender Weise eingetretene Pseudocyai7iirreaktion, dann die Senfiil- 
reaktion. 

Um specie11 auf primares Isobntylamin zu priifeii w w d e  der 
zwischeii 60-t" aufgefangene Theil dei hmiiie nenerdings iind wieder- 
holt fraktionirt destillirt nnd so endlich Base erhalten, welche I on 
6O-G" iiberging. 

Wir liisten diese Fraktioii in Salzsiiore und setzteir Platinchlorid 
dam. Durch dieses cntstand eiii dichter, deutlich schuppig bis blattrig 
krystalliriischer , goldgelber Niederschlag , welcher sich in heissem 
Wasser liiste nnd daraus beim Erkalteri theils in einzelnen verflachten 
Prismen, theils ;iuch, in Folge der Aneiiianderlagerung solcher Pris- 
men, in Sliitterii bis Tafeln anschoss. 

Aehnliche Krystalle lieferten die verschiedenen Prlutterlaugen. 

Der  Platingehalt der IIauptkrystallisation sprach nnrerkennbar fiir 
die Gegenwart des Platiii-Isobotylamnio~iiomdopprl~alzes: 

(C*Hg . NH2. 11Cl)sPt. (314. 

Bcrechiict Gcf n l l c ~ c ~ u  

Platiri 95.00 31.6'2 pCt 

Docli machte der etwas zu niedrige Platinbefund wahrscheinlioh, 
dass die analysiyte Verbindung noch nicht ganz rein sei, bezw. geriiige 
Mengen der weiiig liislichen Platiiidoppelsalze des seknndaren and ter- 
tiiren Isobutylamins entlialten durfte. 

Und in dr r  That  brachte die Untersuchung der Mutterlauge- 
krystallisation ein besseres Resultat: 

Berethnct (Mu ndcu 
Platin 35.00 34.88 pc t .  

Also war sicher primiires Isobutylamin entstaiiden. 
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Um auf das sekundare Amin zu priifen und es rein zu erhalten, 
wurde nach L a d e n  b u rg  *) verfahren. 

Wir  setzten zur schwach salzsauren Lijsung der von 110-1700 
aufgefaiigerien rohen Base eine Liisung von nahezu reineni Natrium- 
nitrit. Dadurch entstand, ausser etwas Bliger Substanz, ein fiirmlicher 
Krystallbrei, der aber beim Erwarmen vollstandig in Oel uberging. 
Das von der wassrigen Fliissigkeit getrenrite, dann gut getrocknete 
Oel, offeribar Nitrosodiisobutylamin , destillirte vollstandig von 2 12 
bis 21P. 

Aus der Nitrosoverbindung ist durch Behandlung rnit Chlor- 
wasserstoff in Gegenwart von Wasser u. s. w. nach belranntem Ver- 
fahren, die Diisobutylbase dargestellt worden, aber sie siedete noch 
ziemlich unregelmassig, wurde daher , unter abermaliger intermedilrer 
Gewinnung ihres Nitrosoderivats, weiter gereinigt. 

Das so erlangte Praparat destillirte von 135-1370 und zwar 
der Hauptmenge nach constant bei 137". L a d e n b u r g  fand den Siede- 
punkt des Diisobutylamins gleichfalls bei 135- 1370. 

Auch bestatigte die Uritersuchung des Golddoppelsalzes unserer 
Base ihre Identitat mit den1 sekundifren Isobutylamin. 

Zur salzsauren Liisnng der Base gefiigtes Goldchlorid veranlasste 
einen schweren, goldgelben, nur wenig dentlich bliittrig krystallinischen 
Niederschlag, welcher sich in vielem warmem Wasser liiste und daraus 
beim Erkalten in Hlattchen bis Tafelchen wieder anschoss. 

Der  Goldgehalt des bei 100-1 10° getrockneten Praparats ent- 
sprach demjenigen der Verbindung: 

(Ck€Ig)zNH. HCI . AuCls. 

Be r e c h n e t 
Gold 42.00 

Gefunden 
41.96 pCt. 

War gleichfalls tertiares Isobutylamin eritstanden, so musste e s  
einerseits den Hauptbestandtheil des rohen Amins vom hiichsten Siede- 
punkt ausmachen , andererseits bei der Abscheidung der sekundaren 
Base in Form ihrer Nitrosoverbindung in Lijsung geblieben sein, wes- 
halb das  aus dieser LBsung durch Lauge gefiillte Amin mit dem hoch- 
siedenden Oel vereinigt wurde. 

Charakteristisch fur die tertiaren Amine, auch specie11 die Trial- 
kylamine, sind, nach E. F i s c h e r z ) ,  ihre nur wenig loslichen Ferro- 
cyaniire , welche zur Reingewinnung solcher Basen sich vorziiglich 
eignen. 

Das  eben zuvor arigefuhrte rohe Amin wurde in  salzsaurer Liisung 
rnit Ferrocyankalium versetzt. Augenblicklich erschien ein weisser, 

L a d  e n h u r g, diese Berichte XII, 949. 
2, F i s c h e r ,  Ann. Chem. Pharm. 190, 185. 
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flockiger Niederschlag, welcher, ausgewaschen, dann mit Lauge digerirt, 
ein aufschwimmendes Oel lieferte, das gegen 185" siedete. L a d e n -  
b u r g  giebt den Siedepunkt des Triisobutylamins zwischen 180 und 
I860 an. 

Dasg die Oelbase das tertiare Amin war, bewies ferner die Unter- 
suchung ihres Golddoppelsalzes. Dieses Salz fie1 beim Vermischen 
der salzsauren Losung der Base mit Goldchlorid nieder als eine dichte, 
scheinbar amorphe Substanz, welche yon warmem Alkohol gelost 
und beim Erkalten pulverig bis kiirnig krystallinisch wieder abge- 
setzt wurde. 

Wie die Analyse zeigte, war die erwartete Verbindung: 
(Cq H ~ ) Q  N . H Cl) AU Cly 

erhalten worden. 
Berechnet Gefunden 

Gold 37.49 37.60 pCt. 

Also entstehen bei der Einwirkung von Ch~orzinkammoniak auf 
Isobutylalkohol neben einander das primare, sekundare und tertiare 
Isobutylamin. 

Nicht undenkbar war die Bildung einer Isobutylammoniumver- 
bindung. 

Um auf eine salche Verbindung zu priifen, wurde die Reaktions- 
masse von Isobutylalkohol und Chlorzinkammoniak im Kolben, nach- 
dem die drei Isobutylamine mit Natronlauge abdestillirt worden waren, 
znr Trockne gebracht, dann im Oelbade bis iiber 300" erhitzt. Doch 
trat ein basischer Kijrper (tertiares Isobutylamin aus Tetraisobutyl- 
ammoniumhydroxyd) nicht auf. 

Sie 
betrug in zwei Fallen auf je 100 g Isobutylalkohol gegen 50 g ,  in 
einem dritten Fnlle auf 40 g des Alkohols sogar 30 g, also die Hiilfte 
bis drei Viertel des angewandten Alkohols. 

Wie bei der fraktionirten Destillation der Rohbasen ZLI ersehen 
war, entstehen das primare und sekundare Isobutylamin sehr iiber- 
wiegend , obschon nicht immer in demselben Verhaltniss; das tertiare 
Amin trat nur untergeordnet auf, etwa zii 10pCt. vom Gesammt- 
gewicht der Isobutylbasen. 

Die Ausbeute an Isobutylaminen war eine recht erhebliche. 

Bei 200 - 220° wirkten Isobutylalkohol und Chlorzinkammoniak 
nor wenig auf einander ein. Gewichtsverhaltnisse der beiden Stoffe 
wie friiher. Im Ganzen wnrde 16 Stunden erhitzt. Druck beim Oeff- 
nen der Versuchsrohren gering. Die Rohren enthielten in reichlicher 
Menge eine gelbliche , noch leicht bewegliche Fliissigkeit, ausserdem 
feste Substanz von ahnlicher Beschaffenheit wie nach dem Erhitzen 
auf hiihere Temperatur. 



Die genaii so ,  wie friiher beschrieben , auqgefiihrte Verarbeitnng 
der Reaktionsinnssc e r p b  rirl iinverlnderten Isobutylalkohol, aber  salz- 
saiire Isobutylaminr in nicht bedeutender Menge. Rlatterig krystalli- 
nisches Salz Primiires Aniin war zugegeii. Intensive Pseudocyantir- 
rraktion. - Durch roncentrirte Iialilauge wnrde cine ijlige Base 
aufschwirnmend ahgeschiedeii, deren Mcnge jedocli znr nllteren Unter- 
sachung nicht ausreichtr 

Wit. diesrr Versoch zeigte, ist inibedingt nothwendig, die Mischung 
yon Isobutylalkohol and Chlorzinkamniouiak, was ja sonst nnch innner 
geschah, noch erheblich ubcr 200° hinaus zii erhitzen. 

Durch Chlorcalciuriiariiriioiiiak wild der Isobutylalkohol selbst brim 
anhaltenden Erhitzen (16 Stunden) auf 280° iiur wenig veriindert. 
Starkwandige Riihren erforderlich. Wohl sicher ist bei der obigen 
holien Temperatnr der allergrijsste Theil des ~hlorcalciiiniamnionialis 
dissociirt. I h c k  in den vollstiiudig wlralteten Riihren nicht bedeutrnd. 
Verarheitiing des Rijhreninhalts wic bei den Versuchen niit den1 Chlor- 
zinkannnoniak. Dabei wurde vie1 unverlnderter lsobutylalkohol nnd 
niir sehr wenig organische Si~lzsiitireverbiridniig erhalten. Diese liefert; 
die I'sendocyaniirreakticii,. 

An Wirksanikeit deni  Isobutylillkohol gegenuber, steht das Chlor- 
zinkammoniak weit iiber der analogen Clilorcalcinnirer1,iuduii~ uiid 

karm nicht durch d i e x  ersetzt werderi. 

Also war prirniires Aniiu zugegen. 

W e i t h  I) theilt niit, da i  Holzgeist und Salmiak bei 2800 sehr 
ausgiebig, aber letzterer und Weingeist in nnr geringem Retragr aaf 
einander wirken, wobei alkylirte hmnioniums;ilze entstehen. 

Wir halten frriier im Anschlnss an die Vrrsuche iiber die ILeak- 
tionen des I~obutylallrohols mit Chlorzink- nnd Chlorcalciumammoniak 
auch sein Verlialten zu Salmiak bei hoher Temper atiir iintersucht. 

Iso\)utyIallrohol (in1 Ueberschoss) und Salniiiik wurden 1 G Stunden 
anf 270 - 280 rrhitzt. Drnck in den rrlralteten Riilireri fast null. 
Der  iiuverbuderte Alkohol wiirde niit salzsiiurehaltigem Wasser ah- 
destillir t , der Verdanipfaii4sruckstand unter Ausziehen mit abbolutem 
Weingeist 11. s. w. nach bekanntem Verfhhren aiif salzsaures Isobutpl- 
amin T erarbeitet, aber die Arisbeute war unbedeutend. Sie bestand 
aim sehr geringen klengeri einer blattrig l~ry~talliiiischen, zerfliesslichen 
Substanz. Diese gab die Pseudocyan~rreaktion. 

Also verhLlt sich der Isobutylalkohol zu Salmiak nicht nach der 
Art  des Holzgeistes, sondern des Weingeistes. 

I) Diese Berichtr VIII, 458. 
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Noch mag erwabnt seiii, dass aiich viillig constant (107-108°) 
siedender Isobutylalkohol nach den1 Erhitzen mit Salmiak sehr un- 
regelnizssig voii 95- 187 O iiberging. Worauf diese Depression des 
Siedepniiktes beruht, ist iiicht ermittelt worden. 

N o r  111 a 1 e r  0 c t y 1 a 1 k o  h o 1. 
Angewandt Alkoliol , welcher innerhalb ein paar Grade, in der 

IIanptsache jedoch bei 1 8Fj0 (uncorr.) destillirte. 
Der  Octylallroliol wui-dc mit Chlorziiika~iiiioniak im Verhliltniss 

VOII einem ZLI etwa5 mehr als zwci Jlolekiilcn oder v o ~ i  10 :  l i  Ge- 
wichtstheileti zonhchst S, dann writere 8 5tunden auf 280° erhitzt. 

Diuck beim Oeff'nen der Rdhren schwach. 
Reaktionsrnasse theils eine weisse, schrinbar amorphr, theils eine 

lictitgrauweisse , kimiig krystallinische and mit Nadeln untermischte 
Siibstaiiz; dar iber  gelagrrt iiach dem erstrn Erhitzen eine gelbliche, 
nach Clem zweiten iii verringerter Aleiige eine brl'iuiiliche Flussigkeit. 

Der  Riilireiiinhalt liiste sich in rerdiiiinter, warmer Salzsaore unter 
Zuriickbleiben 1 on sehr riel aufschwimmendem , dunklem Oel, wel- 
ch?'~, m i  den iioch uiireranderten Alkohol wegzuschaffeu, mit Wasser- 
dampf beharidelt wurde. Aocli ging liierbei , und zwar i n  ziemliclirr 
Meiigr, eiii farbloses Oel uber, welches linter Anwendung I o n  Aether 
isolirt, hieranf fiir sich destillirt wurde. 

15s l N o  lersiedete i iur  wenig, vori da an bis 190" dir Hanpt- 
mrirge - otl-'enl)ar in1 Wesentliclien Octyldkohol. 

Das iberwiegend iiieiste Oel war bei der Behaiidluiig niit Wasser- 
dampf im Itiickstaild geblieben, und bildeten sich in demselbeii iiach 
drrii Erkalten allmiililich eiriige feste Theile. Wir trennten das Oel iin 
Sctieidetr ichter yo11 der darunter befindlicheri sauren Fliissigkeit, setzten 
d a m  zii dieser iiberschussige Natroiilauge. Durch die Lange wurde, 
obschoii in iiur geririger Menge, rjiie iilige Base aofschwirnmend abge- 
schieden. Die Base verfliichtigte sich leictit beim Kochen mit Wasser, 
begleitrt natiirlich voti vielem Ammoniak ; sie wurdr in S:il&iiire auf- 
gefangen, voni S;iIniiak durch absoluten Weirigeist getreniit, iiherhaupt 
nicht anders reiarbeitet, wie fiir die Tsobutqlamiiie angegebeii wordeii 
ist, iiiid zuletzt aas ihi er Salz4iurei erbindung , &em weissrn, kiirnig 
kr$allisireiideii Sab ,  durch  conceiitrirte Lange wieder abgeschieden. 

Das so erhalterie, noch sorgfSltig gesonderte nnd mit Aetzkali 
getrocknete, basische Oel ging von 1i5--180° farblos fiber. Da Anilin 
unter geiiau gleichen Umstknden bei 175-1 77O (normal l82O) destil- 
lirte, so ist obige Siedepanktangabe auf 182-1870 abzubndern. 

Das Octylarniri aus Nitrooctan siedet nach E i c h l e r  ') bei 185 
bis 1 H 7 O .  

I) Diese Berichte XII, 1SS5. 
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Dass unsere Base Monooctylamin war, bestiitigte die Untersuchnng 
ihres Platindoppelsalzes. 

Diese Verbindung schied sich beim Vermischen der salzsauren 
Liisong der Base mit Platinchlorid a b  als ein hellriithlich gelber, 
scheinbar amorpher Kiirper, welcher sich in warmem Weingeist l6ste 
und daraus beim Erkalten in gllnzenden, gelben Krystallbliittchen an- 
schoss. Bei 100-1 10" getrocknet, stachen die Krystalle ins  Rothliche. 

Der  Platingehalt von zwei verschiedenen Priiparaterr sprach fur  
die Formel (CaH17 . NHa . HCl)aPtC14. 

Hereclinet Gefanden 
Platin 29.13 28.90 28.99 pCt. 

Das im Scheidetrichter \on der salzsaureir Losurig des primlren 
Amins getrennte Oel (s. 0.) wurde tiichtig mit Lauge geschiittelt, 
wobei eine breiartige, scheinhar kijrnige Substanz enthaltende Masse 
sich bildete, welche mit Aether ausgezogen und \on diesem durch 
hbdestillation befreit wurde. 

Der  zunachst X g e  Riickstand begann gegen lt>00 zu sieden; aber 
unter 3000 ging nur wenig, von da an bis 3850 nahezu Alles uber, 
so dass blos etwas syrupose Substanz zuriickblieb. 

Neuerdings destillirt, siedete die unter 300 0 aufgefaiigene Substanz 
grossentheils von 160- 180"; sie gab init Chloroform und wein- 
geistiger Kalilauge die Pseridocyanurreaktion; auch krystallisirte ih r  
Platindoppelsalz nicht anders wie dasjenige des primaren Octylamins, 
so dass ohrre Zweifel diese Base vorlag. Zur vollst~ndigen Reinigung 
und einer quantitativen Bestimmung reichte die Menge nicht aus. 

Das oberhalb 3000 kochende Oel (9. 0.) wuide in zwei Abthei- 
lungen von 300-340 O ,  ferrier 340-385" aufgefangen. Erstere Fraktion, 
ein farbloses Liyuidum, erstarrte allmahlich, doch nur partiell, wahrend 
die zweite, etwas gelbliche Fraktion dauernd olig blieb. 

\Vie nahere Untersiiehung zeigte, bestand das gelbliche Oel in 
der Hauptsache aus tertiarem, die farblose Verbindung ails sekundarem 
Octylamin. 

D a s  rohe 
D i o c t y 1 R m i n  

versiedete bei abgestufter Destillation zu eiiiem erheblichen Theil von 
300-3100, in einer etwas geringern Fraktion von 310-320°, von da 
an bis 3400 ging eitie kleinere, von 340-3500 eine kleine Menge uber. 

Die Prttktion von 310-3200, und mehr noch diejenige von 300 
bis 3 1 0 0  schied sehr bald farblose Nadeln aus uiid zuletzt schienen 
beide erstarrt ZII sein, doch kam zwischen den Krystallen noch vie1 
Oel vor. 

Ails den Destillaten oberhalb 330 0 schossen gleichfalls Nadeln 
an, allerdings verzogert und in geringerem Retrage. 



Die Fraktion bis etwa 3300 krystallisirte schon bei gewohnlicher 
Temperatur, dagegen die Fraktionen von 330-340 0 nur im Eiskasten. 

Auch das bei der abgestuften Destillation des rohen Trioctyl- 
aniins (siehe spater) \-on 340-4500 ubergegangene Oel setzte bei 00 
einige Nadeln ab. 

Unter diesen Umstanden wurden alle Destillate von 300-350 0 

eingeschmolzen, vereinigt und iiber Nacht in Eis gestellt. Dabei ergab 
sich eine schiin nadlig erstarrte Masse. Sie wurde, urn reichlich vor- 
handene, iilige Theile zu entfernen, auf Filtrirpapier gelegt - stets im 
Eisschrank - und das Papier zeitweise und so oft erneuert, als es 
noch erhebliche Oelflecken annahm. Hierauf sind die Krystalle 
zwischen Filtrirpapier scharf abgepresst , danri zerrieben, wieder 
abgeprcsst worden u. s. w.,  bis sie euletzt an frisehes Papier auch 
nicht die geringste Oelspur mehr abgaben. 

Das vom Papier aufgesogene Oel wurde unter Renutzung von 
Aether wieder gewonnen und die recht erhebliche Menge neuerdings 
fraktionirt destillirt. Abermals ergaben sich Theile, welche eine feste, 
nadlig krystallinische Substanz absetzten und ist diese wie oben 
beschrieben gereinigt , hierauf mit der schon friiher erhaltenen Ver- 
bindung vereinigt worden. 

Das gesammte Praparat siedete von 291-297 0, wahrend p-Naphtol 
unter genau gleichen Umstanden bei 284 statt 286 0, wie normal, iiber- 
ging, so dass der wahre Siedepnnkt der neuen Verbindung nahezu 
297-298O sein diirfte. 

Die destillirte Verbindung erstarrte bald zu einer weissen, dichten, 

Ihre Analyse zeigte, dass das Dioctylamin: 
Ci6H3nN = (CsHi7)2NH, 

Berecliriot Gefundcn 

krystallinischen Masse. 

erhalten worden war. 

Kohlenstoff 79.66 78.89 79.25 pCt. 
Wasserstoff 14.53 14.65 14.67 )) 

Die Dampfdichte der Octylverbindnng ist, nach V. Meyer ,  im 
Phenanthrendampf ermittelt worden. 

Rerechnet Gefunden 
Dampfdichte 8.33 8.27 pCt. 

Das Dioctylamin schmilzt bei 36.50. Sein Siedepunkt ist bereits 
angefiihrt worden. In Wasser ist das Dioctylamin so zu sagen 
unloslich, aber leicht loslich in Weingeist und Aether. Charakteristisch 
fiir das Dioctylamin ist sein ansgesprochener, vollig an Talg erinnernder 
Geruch. 
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Wird das Aniiii unter Wasser geschmolzen, hieranf mit Selzshure 
versetzt und geschiittelt, so eiitstelit eine feste, blattrig krystallinische 
Substanz. Diese Verbindung, also ein Salzsburesalz, liiste sich kauni 
in Wasser, anch wmig in Aether, aber leicht in Weingeist iind wurde 
sie von diescr Liisung beim 1:iiigcamen Abdnnstcn auf den1 Wasserbatle 
in farblosen Eliittern znr Gckgelassen. 

Der Chlorgehalt des bei 11 Oo getrockneten PrAparates stimmte 
fiir die Forriiel: 

(C, E I I ~ ) ~  N H . EI CI. 
Gctiintlcir 

Chlor 12.79 12.47 pc t .  

Die Liisnng dt.5 1)ioctylamins in salzs~~nrrlialtijieni Weiiigeist er- 
fiihr, wenn eiiiigpr riiaaiseii 1 n-diinnt. dnrch Platiiichlorid keiiie Fhllnng; 
a l m  bpi st8rkcrer Conwntration Irrystallisirten niassenhaft hrllgrlbe 
Rliittchen , welche durch Unikrystxllisiren ails wirineiii Weingrist ge- 
reinigt, iibrigens hierbci in iuiverantlerter Bcschaffenheit erhwlteu 
worden. In reineni Wasser war die Yerbindung so gut v i e  nicht 
lijslich. Bei 110'' getlocknet, eilaiigte sie eiiieii zienilicli stnrken Stich 
in's O r  arigefarbrne. 

Der Platingehalt des getrocknctcii P r i ip  atcs n ar geriiips dem- 
jenigen nach der Forniel: 

[ ( C ~ H ~ : ) Y N I I .  HCI]LT'~C~~.  
1:i~lcc~lInet c : , ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ I ~ ~ ~  

Platin 21.81 -21.42 21.4> pCt. 

Die oberhalb 340" siedenden 'rheile d ~ r  rohen Amine, i t i  der 
Haup t sache 

T r i o c t y 1 a 111 i 1 i , 
wurdeii gleichfalls abgestaft destillirt. Eine kleine Mcnqe , welche in 
der Kalte Nadeln nbsetzte (s. beiin sekundiiren Amin),  giiig bei 340 
bis 350° iiber; inehr Oel folgte ~ o i i  350-4600, aber die Hanptmenge 
destillirte \on 360-370". Lkr  zierrilich geringe Ruckstand 3 ersiedete 
beinahe vollstiiiidig bis 3800, nur fur die letzten Reste stieg der Koch- 
punkt bis 3900. 

Diirch crneuerte abgestufte Destillation nabm die Meiige des 
zwischeri 360 - 3700 ubergegangenen Oels noch ZLI rind befindet sich 
offenbar ungefahr bei dieser Temperatur der Siedepunkt des Trioctyl- 
amins. Durchaus einlieitlich kochende Substanz war, wenigstens tnit 
den zu Gebote stehenderi hlengeii, nicht zu erzielen. 

Die Analysen des tertiaren Aniins machteii zunachst wegen dessen 
Hygroskopicitiit Schwierigkeiteii und m u s  man daher frisch destillirte, 
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sowie unter Verschluss abgewogene Rase anweriden. Ihre  Ver bremiung 
lieferte dann fiir die Formel: 

sprechencle Werthe. 
C?rH5iN ( C i ~ H i 7 ) j N  

Bereellnet Gefuiiden 
Kohlenstoff X 1.51, 82.11 81.43 81.<56 pCt. 
Wasserbtoff 14.44 14.10 14.17 14.05 Y, 

Der Versnch. die Dampfdichte des Trioetylamins bei 420 bis 4300 
zu ermitteln. brachte ein ganz unverlialtnissmlssifi grosses Gasvoiumen, 
otfenbar in  Folge einer tiefgreifenden Zersrtznng. 

Das wie olaen erwlhnt  dargestellte Trioctylamin biidet ein nahezu 
farbloses Oel, welches sich in Aether, auch in absolutem Alkohol 
reichlich, aber in gewohnlichem Weiiigeist selbst beim Erhitzen nur  
spiirlich liist und iiberdies beim Erkalten grosstentheils wieder abgr- 
setzt wird. 

Aof Grand dieses Verhaltens wiirde das tertiare Amin bei spateren 
Versuchen durch wicderholtes Ausziehen mit Weingeist weiter ge- 
reinigt. 

Day bo behaiidelte Arniri siedete nahezu constant bei 365 bis 367O 
(Siedepunlrt des Queclrsiibers unter gleichen Urnstiinden 3570), roch 
schwach abrr angenehm ltherisch nod liws sich ein an Talg er- 
innernder Geruch nicht mehr sicher wahrnehmen, wahrend er  VOP der 
Extraktion mit Weingeist (ofenbar wegen etwas eingemischtem sekun- 
dgren Amin) sehr deutlich gewesen war. 

Uebrigens erstarrte nun das tertiare Amin, obschori nui- langsam, 
zii eiiier weisseii krystallinischen Masse. Die Liislichlteitsverhaltnisse 
schienen sich nicht geHndert zu haberi. 

YIit Saure giebt das tertiare Amin, wenigstens in nianchen Fiillen, 
ijlige Salze. Dwartigr Reschaffenheit hatte zwar nur  zunlchst auch 
das Platindoppelsalz. 

Wii  d zur weingeistig ltherischen Lijsung der Base Salzsaure, dami 
Platinchlorid gesetzt, so erfolgt bei etwelcher Verdunnung kein Nieder- 
schlag, aber beim Einduiisteii setzt die Losung ein braunliches Oel ab, 
welches rnit Wasser, in dem es sich iiicht lost, gewaschen, schliesslich 
bei 1100 getrocknet wiirde und nach dem Erkalten eine klebrigr Masse 
biidete. 

D e r  Metallgehalt verschiedener Praparate stimmtc auf denjenigen 
der Verbindung: 

([C, Hi713 N . H Cl)s Pt Clr . 
Btrechnct Gefunden 

Platin 17.43 17.19 17.63 17.67 p c t .  

Die ilusbeute ari Octylbasen war  stets sehr bedeutend, zwei 
Drittel und mehr vom Gewicht des angewandten Alkohols. 
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Derart lieferten z. R. GO g Octylalkohol 43 g der verschiedrnen 
Aniine, nnd zwar gingen bei der ersten Destillation iiber: 2 g von 150° 
bis 30O0, 18 g 1-011 300 bis 3W', 23 g von 340 bis 355*. 

Das srkundiire und tertiiire Amin wurden also, wie obige Frak- 
tionsbetrgge zeigen, ganz iiberwiegend, das primsire Amin dagegen nur 
untergcordnrt erhaltm. 

Von Interesse war, das Verhalten auch eines sekonddren Alkohols 
zu Chlorzinkammoniak kennen zu lernen, und zwar ist der brsonders 
leicht darstellbare 

gewahlt worden. 
Das benutztc 
Anf 1 Theil 

alkohol, circa 1.7 

C a p r y l a l k o h o l  

Praparat ging ron li4 bis 177O vollstandig iiber. 
des Alkohols wurden, wie beim isomeren Octyl- 
Theile Chlorzinkammoniak angewandt. 

Der Riihreninhalt sah nach 8- und 16 stundigem Erhitzen, soweit 
sein fester Theil in Retracht kommt, iiicht vie1 anders aus als bei den 
Versuchen mit dem isomeren priniaren Alkohol. Ueber der festen 
Substanz fand sich in reichlicher Menge eine ziemlich bewegliche , in 
den verschiedenen Riihren gelbliche bis braunliche Fliissigkeit. Druck 
beim Oeffnen der RBhren nicht bedeutend. 

Durch verdiinnte warme Salzsiiure wurde die Reaktionsmasse, 
unter Ausscheidung von vie1 aufschwimmender oliger Flhssigkeit , ge- 
liist. Diese Flussigkeit ging beim Kochen mit Wasser ziim grossten 
Theil und zwar farblos iiber; wir haben sie linter Benutzung von Aether 
gesondert, dann grtrocknet, schliesslich fraktionirt destillirt. Das 
Sieden erstreckte sich von 120 bis iiber 200°, aber die Hauptmenge 
ging von 120 bis 130°,  dann 170 bis 180" uber, wiihrend Caprylen 
bei 125.4, der Caprylalkohol bri circa 178O destillirt. Zweifellos waren 
Caprylen und noch unveranderter Alkohol (nuch am charakteristischen 
Geruch erkennbar) zugegen. 

Ihr Verhaltniss variirte iibrigens bpi den versehiedenen Versuchen 
ganz bedeutend. 

Der nach dem Abdestilliren des Caprylens und Caprylalkohols 
gebliebene iilige Riickstand loste sich direkt in Aether, wurde in dieser 
LBsung von der darnnter befindlichen, saurm Flussigkeit getrennt und 
dann letztere, nach noch vorangegangerier Verjagung des geliisten 
Aethers, mit tiberschussiger Natronlauge versetzt. 

Aufschwimmend erschien, obgleich in riur geringcr Menge, ein 
nahezu farbloses Oel, welches mit Wasserdampf in vorgclegte Salz- 
saure destillirt, als salzsaure Verbindung durch absoluten Alkohol 
vom mitentstandenen Salniiak getrennt nnd auch weiter so verarbeitet 
wurde, wie dies fiir das primare Octylamin angegeben worden ist. 
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Auf solchem Wege ergab sich eine farblose Oelbase, welche aro- 
matisch aber zugleich moderahnlich roch, ganz intensiv die Pseudo- 
cyanfirreaktion lieferte und nahezu rollstandig von 174 bis 177 O de- 
stillirte. wahrend Caprylarnin bei 1750 ') siedrn 9011. 

Dass sich dieses Amin gebildet hatte, bestatigte die Untersuchung 
des Platindoppelsalzes. 

Durch Platinchlorid fie1 ~ L I S  der salzsauren Liisung der Base eine 
pulverige bis kornige, scheinbar amorphe, goldgelbe Substanz, welche 
sich kaum in Wasser, aber reichlich in warmem Alkohol liiste und 
aus dieser Losung beim Eindunsten (iiber Paraffin) in goldgelben 
Blattcheii anschoss. Nach dem Trocknen bei 1100 stachen die Kry- 
stalle ins Orangefarbene. 

I h r  Platingehalt sprach fur die Formel: 
(C~E-117 . NH2. HCl)zPtC14 
Berechnet Gefunden 

Platin 29.13 29.02 pe t .  

Das von der salzsauren Liisung des Caprylamins mit Aether ge- 
trennte Oel (s. 0.) wurde, nach Abdestillation des Aethers, mit Lauge 
erwarmt und geschiittelt , wieder unter Benutzung von Aether geson- 
dert, durch Aetzkali getrocknet, endlich fraktionirt destillirt. 

Bis 2 O O o  versiedete etwa '/7 oder l/6 allen Oels; eine bedeutende 
Partie destillirte von 200-300°; aber die Hauptmenge von 300-380°, 
Riickstand nur gering. Die Fraktion 200-300° gab bei erneuter De- 
stillation reichlich Theile, welche von 150-2500 siedeten. Diese 
Theile wurden zur Fraktion vom niedrigsten Siedepunkt, also bis 200°, 
gesetzt , dann alles mit verdiinnter Salzsaure geschuttelt , wobei die 
Hauptmenge sich liiste. Als Riickstand blieb eine noch iilige Substanz. 

Die salzsaure Solution hinterliess auf dem Wasserbadc eine feste, 
stellenweise deutlich blattrig krystallinische Masse , welche sich ziern- 
lich leicht in Wasser loste und auf Langezusatz ein hellgelbes, auf- 
schwimmendes Oel abschied. Das Oel destillirte beinahe vollstandig 
von 173--177O, und es stimmte auch sonst wie fiir sich so im Platin- 
doppelsalz mit dem Caprylamin uberein. 

Gefunden 29.16 pCt. Platin; berechnet s. a. a. 0. 
Durch abgestafte Destillation der oberhalb des primaren Amins 

siedenden Oele erhielten wir eine Fraktion, die von 260- 2700, eine 
andere und zwar grtjssere, welche von 360-3700 destillirte. Ganz 
constantes Sieden war  ubrigens ebenso wenig zu erzielen, als bei dern 
Trioctylamin. 

Atich scheinen hier, nicht anders wie bei dem sekundaren und 
tertiaren Octylamin , schon geringe Einmischungen grossen Einfluss 

') C a h o u r s ,  Ann. Chem. Pharni. 92, 399. 



a u f  die Cohiisioiis-, bezw. airf dje S i r t lep~i~ik t~verh&It~~isse  der Fliissig- 
keit auszniiberi, also iihnlicli \vie z. U. beini Pheniitliylamiii und alldcrn 
P~ienalkylamineri. 

Das bei 2 i 0  u n d  28x0" destillirte fitrblose, aroinat.iseh riechende 
Oel bildete niit C h l o r ~ ~ ~ t s s e r s t ~ f f  ein weisses krystallinisches Sitlz: 
doch \ v u  es niclit vijllig frri yon sc,hniieriger Substanz. 

Diircli IVeiugeist giiig die Salzsiiureuerbinduiig leiclit in Losung. 
Diese wiii.de durcli Platiiichlorid zuniichst iiicht gef%llt; aber bcim 
Abdunsten (iiber Paraftin) krystallisirteii , allerdiiigs iiirr iii eiiieni 
Falle, feiiie gelbe UlCttclieii, soiist schied sicli regelmiiasig eiii brauiies, 
ins  Riithliche ziehendes, ziemlich ziilies Oel atis, welches mit Wasser 
abgewasehen. dann iiber Schweiblsiiiire oud schliesslich bei 1 10° ge- 
trocknet wurde. Lcicht fliissig bei 1 1 0 0 ,  iiahiii die PlatiiiverbiIidiiiig 
in der Ii l l te eiiie ziihe Bescliaffeiiheit ail. 

Der Platingelialt V O K ~  Priipnraten rriit 1S;rse verschiedeiier Dar- 
stellung stimmtr nur iriigeniigend auf denjeirigeii nach der Formel: 

[(CsHi?)aXH. HCl]a€'tCl~. 
~terechnct G afiinden 

Platiii 21.82 20.90 32.75 22.50 pCt. 

Bessere Ergrbnisse 1)raclite die Untcrsnchuiig des arialogell Gold- 
doppclsalzes. 

Die securidiirt: Uase wnrde iri sa1zs;curer weingeistiger Liisrulg 
niit iibcrschussigern Goldcltlorid vcrsetzt uud diese d a m  lxngsam ab- 
diiiisten gelasseii. Ziierst, erschieiieii goldgelbe Bliittcheii , aber nicht 
ohne etwas iilige Einniischung : splter aus der abgcgosserien Mutter- 
lauge krystdlisirtrii nur  iioch 1318ttcheii. 

Die Blitttcheir wurdeii niit, wenig Weingeist, dann mit Wasser 
abgewasehen, 1iiei.auf im Exsiccator, endlicli bei 100-1 100 getrockiiet, 
wobei sie in Flass gerietheii; aber beini Erkalteri eiitstaiid wieder eine 
feste, bllttrig krystallinischc Masse, jedoch voii etwas diinklerer Farbe. 

Der Goldgehalt sprach fur die Formel: 
(Cs1317)aKH. HCI . AnCly . 

Uerecliiiet Gefruiden 
Gold 93.87 33.63 pCt. 

Die Dampfdichte der zwischen 260 - 27O* siedrriden Oelbase, 
welche irn Phenanthreiidampf ermittelt wnrde, bestiitigte, dass securi- 
dares Caprylamiri erhalten wordni war. 

Berechnet Gel'undcn 
Dnmpfdich t e 8.3 3 8.49 pCt. 

Weiter kam in Betracht das gegen 3700 kochende basische Oel, 
verniuthlich Tricaprylamin. 
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Die Oelbase wurde in Aether geliist, mit Chlorwasserstoff be- 
handelt, der Arther vxdunstet, wobei nur Oel zuriickblieb. Das Or1 
liiste sich leicht in Weingeist. Durch Platinchlorid entstand zuniichst 
keine Fallung, aber beim Eindunsten setzte die Liisung ein rothbraunes 
Oel a b ,  dass allmahlich in eine kompakte, harzig sich anfuhlende, 
scheinhar schwach krystallinische Masse iiberging. Dieselbe schmolz 
leicht beini Erwlrrnen, wurde init Wasser gut gewaschen, hierauf ge- 
trocknet zuletzt bei 100 - 110". 

Zwei Priiparate verschiedener Darstellung stimmteir , nach den1 
Platingehalt, auf die Verbindung: 

[(CsH17)3N. HC1]2PtC1,. 
Rereclinet Gefunden 

Platin 17.43 17.18 17.24 pCt. 

Der  Versuch, die Daiiipfdichte des Tricaprylarnins bei einer wenig 
obrrhalb 400O gelegenen Temperatur festzustellen , ist misslungen. 
Wie unter solchen Urnstandeli anch bei der Octylbase, trat ganz un- 
verhaltnissmassig Tiel Gas auf - wohl sicher in Folge einer tief- 
greifenden Zersetzung. 

Die Ansbeute an Caprylaminen war  im Gaiizen weit geringer als 
diejenige an  den isomeren Octylhasen. 

50 g Caprylalkohol gaben z. B. 13 g der verschiedenen Amine. 
Davon siedeten I)ei der ersteii Destillation uber 2 g noch unter 

2000, 3.5 g von 200-3000, weitere 3.5 g von 300-350°, endlich 4 g 

Geringer schmieriger Ruckstand. - Die Ausbeute an primareni 
Amin war nuch absolut, also auf den angewandten Alkohol bezogen, 
griisser wie diejenige an der analogen Octylverbindung. 

An Nichtbasen wurden auf erwahnte 50 g Caprylalkohol erhalten, 
bezw. zurlckerhalten: 15g von 120-1300, anderseits 11 g roil 
170- 180 0 siedende Substanz, also Caprylen und intakter Alkohol. 
Was noch oberhalb 1 8 0 0  destillirte, war  niir sehr nnbedeutend. 

~ 0 1 1  350--380°. 

A e t h y l a l k o h o l .  

Absoluter Aethylalkohol und Chlorzinkammoniak, gleiche Molekiile, 
reagiren zwar bei 200-220", wie ein vorlaufiger Versuch zeigte, unter 
Bildung' von organischen Amineii (Pseudocyanurreaktion) , aber nicht 
in erheblichem Belange. 

Daher wurde wahrend acht Stunden hiiher, auf 26OU, erhitzt. Die 
Versuchsriihren enthielten nun eine krystallinische Masse ron  ahn- 
lichem Aussehen wie hei den Versuchen niit andereir Alkoholen, zrideni 
eine iilige Fliissigkeit. Beim Oeffnen der Riihren entwich sehr lie1 

Rerichte d .  D. cliem. Geqellschsft. Jahrg. XVII.  42 
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niit leuchteridrr Flamme breniiendes Gas, offeiibar Aethylen. Anffallend 
war der durchdringende Geruch nach Pyridinbrtsen. 

Die Reaktionsmasse wurdr in verdiinnter Salzsaure geliist, sehr  
gt1t gckiihlt, hieranf allmLlilich und his zum Ueberschuss rriit Lauge 
\ ersetzt, wobei sich vie1 anfschwimmendes Oel bildete. Dasselbe ist 
niit Wasserdampf drstillirt , an Salzsaure gebunden urid vom mit- 
rntstarideneii Salniiak , nach ublichrm Verfahren , durch absoluten 
Alkohol getrennt wordrn. Der  alkoholische Auszng hinterliess aiif 
dem Wasserbade i n  bedeotender Menge eine geschmolzene Substanz, 
welche beim Erkalten grossblattrig krystallinisch erstarrte. Dieselbe 
wurde in eirier Kiiltemischung mit coiicentrirter Kalilaiige versctzt, 
das abgeschiedene Oel gesondert , mit Aetzkali getrocknet, d a m  
destillirt. Bis 100° gingen etwa drei Viertel des Oels iiber, davori 
die Hauptmenge voii 30--70°; das itoch iibrige Viertel, welches be- 
souders ausgesprochen nach Pyridin roch, destillirte his auf sehr wenig 
Ruckstand von 100- 180O. Dieses letzte Destillat ist noch nicht 
rilher untersucht worden. 

Das Destillat linter 100 O gab in dnrchdringender Weise die 
Pseudocyanurreaktion , ferner die Senfiilreaktion , enthielt hiernaeh 
primlires Aethylamin. Anderseits entstand beim Vermischen der bis 
400 aufgefangenen Basenfraktion mit Oxalathrr sehr leicht eine 
weisse, krystallinische Substanz, welche sich in heissem Wasser liiste, 
daraus beim Erkalten in langeri feirien Nadeln anschoss und in d r r  
Zusammensetmng mit dem Diathyloxamid: 

iibereinstimmte. 
C2 0 2  (N H . Ca Hj)2 

Bcrecliriet Gcfundcn 

Wasserstoff 5.33 8.24 )) 

Diathyloxaminsaureattiylester, also eiiie in Wasser iinliisliche Sab-  
stanz, wurde auch bri sehr aiihaltendrm Erhitzen der von 30 - 70° 
destillirteii Amine niit trockenem Oxaliither auf 100-120° nicht odrr 
doch nur  i n  sehr geringem Betrag erhaltru - vielleicht wegen der 
nicht richtig getrofenen Menqe an Oxallther. Dagegen Iiess sich, nach 
der Methode von G e u t he r  I) fur DiLthyluitrosamin, ein Oel darstellen, 
welches diirchacls die Eigenschaften dieser Verbindnng zeigte. 

Um auf Triathylarriin zu prufen, wurde die Rase, welche nach 
wiederholter Fraktionirung (behufs miiglichster Ausscheidung pyridiii- 
artigcr Haserl) von 85 - 90° siedete, in SalzsLurr geliist, als Ferro- 
cyaniir gefkllt, d r r  Niederschlag ausgewaschen, mit Lauge versetzt, das 
erhaltene Oel init Aetzkali entwiissert, d a m  destillirt, wobei es gegen 

Kohlenstoff 50.00 49.96 p c t .  

iiberqing. 
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Die mit solcher Base dargestellte, krystallinische, schliesslich bei 
100 - 1 10° getrocknete Salzsaureverbindung besass den fur die Ver- 
bindung: 

verlangten Chlorgehalt. 
(C, H5)3 N . H C1 

Hcueohnet Gcfunden 
Chlor 25.82 25.77 pCt. 

Also entstehen bei der Einwirkung von Chlorzinkammoniak auf 
Aethylalkohol das Monathyl- bis Triathylamin. 

Eine Tetraathylammoniumverbindung war  nicht nachzuweisen. Die, 
nach Abdestillation der rohen Basen mit Natronlauge, zuruckgebliebene 
Masse wurde in eine Kupferretorte gebracht, viillig eingetrocknet, dann 
hoch erhitzt, ohne dass aber niehr denn Spuren einer durchdringend 
nach Pyridin riechenden Substanz ubergingen. 

Die Ausbeute an den verschiedenen Aminen war eine nicht un- 
erhebliche, so wurden auf 50, dann 95 g Alkohol 23 und 43 g Oel- 
basen erhalten. 

Hinsichtlich der Siedepunktsverhaltnisse sei beispielsweise noch 
erwahnt, dass auf obige 43 g bei der ersten Destillation iibergingen: 
5 g  bis 30°, von da bis 70" 21 g ,  weitere 6 g bis 100° und oberhalb 
1000 noch log .  

BeilBnfig sind auch ein paar Versuche iiber das Verhalten 

Genannte Substanzen reagiren bei 200-?ZOO in erheblichem 
Dns Versuchsrohr enthielt, nach im Ganzen 16 stundigem 

Holzgeistes zu Chlorzinkammoniak ausgefuhrt worden. 

trage. 

des 

Be- 
Er- - 

hitzen, eine thrils weisse, theils braunliche, mehr oder weniger kry- 
stallinkche Masse, sowie fliissige Theile. Druck im Rohr nicht 
bedeutend. 

Bei iiblicher Verarbeitung der Reaktionsmasse, unter Abdestillation 
mit Natronlauge in vorgelegte Salzslure u. s. w., wurde schliesslich 
ein uberwiegend blattrig krystallinisches , zerfliessliches , auch in ab- 
solutem Alkohol leicht losliches Salz erhalten, das die Senfol- nnd 
Pseitdocyannurreaktion ganz intensic. lieferte und hiernach zweifellos 
primares Methylamin enthielt. 

Durcli gelbes Hlutlaugensalz entstand in der wasserigen LBsung 
des Snlzes ein weisser, flockiger Niederschlag, welcher, mit Lauge 
erwarmt, in hohem Grade den Geruch nach Haringslake verbreitete 
- und war somit Trimethylamin zugegen. 

Dass sich gleichfalls Dimethylamin, also das Durchgangsprodukt 
von Monomethyl- zum Trimethylamin, gebildet hatte, ist wohl von 
vornherein so gut wie sicher. 

42 * 



Z ii s an1 me nf a s sung.  
Werden Alkohole der Aethylreihe mit Chlorzinkammcmiak er- 

hitzt, so entstehen Mono-, Di- urid Trialkylamine. 
Derart verhalten sich wenigstens der Isol)utyl-, Octyl-, Capryl- 

alkohol, der Weingeist und IIolzgeist. 
Bei 200-220O war die Reaktion, ansser beim I-Iolzgeist, iiur 

wenig rrhel,lich, dagegcn sehr bedeutend bei 250- 260". Dieselbe 
lieferte gegeii 50 ja bis 75 pCt. voni Gewicht des benutzten Alkohols 
an Aminen. Doch bildete der Caprylalkohol, also eiti sekundiirer 
Alkohol, eine Ausnahme, resp. betrug die Aminausbeute nur etwa 
25 pCt. seines Gewichts. 

Voii den so erhalterirri Aminen sind iiberhaupt noch nicht be- 
kannt das sekundare und tertilre wie Octyl- so Caprylamin. 

Die Dioctylbahe ist eine weisse, laiigiiadlig krystallinische Substanz, 
welche auffallend nach Talg riecht, bei 36.5" schmilzt und gegen 300" 
siedet. Sie liefert mit Salzaaure ein blattrig krystallinisches , in 
Wasser sehr wenig liisliches Salz : 

(CsH17)~ NH . HC1. 
Die Platiiidoppelverbiridung : 

[(C,H17)2N . €ICl]zPt Cla, 
liist sich kaum in Wasser, aber reichlich in Weingeist, und krystalli- 
sirt daraus in hellgelben Blattchen. 

Das tertiiire Octylamin, fur  gewol~nlich ein farbloses Oel, geht 
nach miiglichster Reinigung in eine weisse , lrrystallinische Substanz 
iiber, riecht schwach aromatisch, siedet bei 365 - 367". 

Sein Platindoppelsalz: 
[(C, Hi713 N . H Cllz Pt C14, 

w i d e  als eine rothbraune, olige bis klebrige Masse erhalten. 
Das sekundiire und ebenso das tertiare Caprylamin sind iilige 

Fliissigkeiten von aromatischem Geriich: ersteres destillirt gegen 270°, 
letzteres etwas oberhalb des Siedepunktes voni Quecksilber. 

Ihre Salze habeii im Ganzen geringe Krystallisntionstendenz. 
Doch schoss die Golddoppelverbindung des Dicaprylamins : 

aus Weingeist an in hiibschen, goldgelben Blattchen. 
Die Versuche iiber die Einwirkung von Chlorzinkammoniak auf 

Alkohole sollen weiter fortgesetzt uiid iiamentlich anch auf niehr- 
werthige Alkohole ausgedehnt werden. 

(CgH17)zNH. HC1. i i U C l 3 ,  

2 iirich, Uriivrrsitatslaboratorium, MRrz 1884. 




