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sich, als mit der Pyrotritarsiiure halten wir nach diesem Vergleiche
fiir erwiesen.

Die abweichenden Angaben von Polonowsky sind hiernach za
berichtigen.

Strassburg und Ziirieh, im November 1888.

585. C. Paal: Ueber Derivate des Allylamins.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Erlangen.)

[Eingegangen am 14. November.]

Zu den bis in die neueste Zeit wenig bekannten und untersuchten
Kérpern gehéren die halogensubstituirten Amine der Fettreihe. Erst
durch die kiirzlich von Gabriel!) verdffentlichten schinen synthe-
tischen Versuche ist auch diese Korperklasse niiher erforsecht und zu-
ganglicher geworden.

Seit lingerer Zeit mit dem Studirm bromsubstituirter Amine in
der Allyl- und Propylreike beschiftigt, theile ich in Folgendem einige
Resultate der nosh unvollendeten Arbeit mit, um mir das Arbeits-
gebiet 4y reserviren.

Ich ging von dem von Henry?) durch Einwirkung von Brom
auf salzsaures Allylamin vor Jahren dargestellten Dibrompropylamin-
chlorhydrat C3H; BraNH; . HCl aus. Durch Behandlung desselben
mit alkoholischem Kali entsteht Bromallylamin. Die Reaction voll-
zieht sich wahrscheinlich nach folgender Gleichung: C3H; Bre . NHo: .
HCl + 2KHO = CH;y: CBr. CH; NH; + KBr + KCl + 2 H;0.
Ich hoffte aus diesem Korper durch weitere Bromwasserstoffentziehung
zu dem bis jetzt unbekannten Propargylamin C3Hs. NHs zu gelangen,
indessen schlugen alle dahinzielenden Versuche fehl.

Durch Addition eines Molekiils Brom geht das Bromallylamin in
das Tribrompropylamin Cz HyBrsNH; iiber, das mit Alkali behandelt
eine neue bromhaltige Base liefert, deren Untersuchung aus Mangel
an Material noch nicht ausgefiihrt werden konnte.

1) Diese Berichte XXI, 566, 1049, 2664, 2669.
%) Diese Betichte VIII, 899.



3191

Bromallylamin, C3H,Br.NH,.

Zur Darstellung desselben tridgt man salzsaures Dibrompropyl-
aminl) in {berschiissiges, alkoholisches Kali ein. Unter starker Ab-
scheidung von Bromkalium erwirmt sich die Flissigkeit von selbst.
Die Reaction ist in wenig Minuten beendet. Die mit Wasser ver-
diinnte alkalische Losung wird im Wasserdampfstrom destillirt und
die iibergehende Base in vorgelegter verdiinnter Salzsdure oder Brom-
wasserstoffsiure aufgefangen. Nach starkem Einengen der Ldsung
krystallisiren die betreffenden Salze aus. Auf Zusatz von festem
Kaliumcarbonat zur miissig concentrirten wiisserigen Losung der Salze
scheidet sich die freie Base als ammoniakalisch riechende Fliissigkeit
auf der Oberfliche der wisserigen Losung ab.

Die Ausbeute betrigt nur ungefibr ein Drittel der theoretischen
Menge, weil ein betrichtlicher Theil des Dibrompropylamins durch
das Alkali in mit Wasserddmpfen nicht flichtige Oxybasen ver-
wandelt wird.

Das Bromallylamin ist ein hichst unbestindiger Korper, der nar
zum Theil unzersetzt gegen 1250 als farblose, leicht bewegliche Fliissig-
keit destillirt und in jedem Verhéltniss mit den verschiedensten Losungs-
mitteln mischbar ist. Versucht man die Base mit Kaliumcarbonat zu
trocknen, so bemerkt man alsbald die Bildung von Bromkalium. Bei
lingerem Stehen verwandelt sich die Base theilweise in ein krystalli-
sirendes Salz. Dasselbe bleibt auch als Riickstand bei der Destillation
der Brombase und ist wahrscheinlich durch Einwirkung je eines
Molekiils der freien Base auf ein zweites entstanden: 2 C3HyBr.
NH; = C3HyBr. NH—C3H, . NH; . HBr. Dicses Salz wurde bis jetzt
nicht weiter untersucht.

Wie schon erwiihnt, ist es mir bis jetzt nicht gelungen, das Brom-
allylamin durch Abspaltung von Bromwasserstoff in das Propargyl-
amin, oder ein Isomeres desselben, iiberzuftihren. Durch lingeres
Kochen mit alkoholischem Kali scheint es sich zum grdsscren Theil
in eine Oxybase zu verwandeln, wihrend fliichtige Basen nicht isolirt
werden konnten. Erhitzt man dagegen auf noch héhere Temperatar
(im Einschlussrohr mit alkoholischem Kali auf 120 — 1309), so tritt
totale Zersetzung ein.

Silbernitrat erzeugt in der wisserigen Losung des Bromallylamins
einen amorphen, weissen Niederschlag, Quecksilberchlorid eine vola-

1) Das freie Dibrompropylamin ist, wie schon Henry beobachtet (l. ¢),
eine schr zersetzliche Substanz. Schittelt man die ans dem Salz durch Alkali
frei gemachte Base mit Aether aus, trocknet dic 4therische Lésung rasch mit
Kaliumearbonat, giesst von letzterem ab und trigt Natriumhydrat ein, so ver-
wandelt sich das Dibrompropylamin wieder in Allylamin.
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mindse, krystallinische Fillung. Infolge der Unbestindigkeit der neuen
Base gaben die Analysen nur ungenaue Resultate.

Die Salze und Doppelsalze des Bromallylamins sind meist gut
krystallisirende Korper. Es ist aber vielfaches Umkrystallisiren, be-
sonders bei den Halogenwasserstoffsalzen nothig, um sie in analysen-
reinem Zustande zu erhalten. Die Ursache liegt darin, dass in sauren
Losungen leicht partielle Addition (von Salzsiure, Bromwasserstoff
oder Jodwasserstoff) stattfindet unter Uebergang aus der Allyl- in die
Propylreibe.

Bromallylaminchlorhydrat, C;H,BrNH,. HCl, krystallisirt
in grossen Nadelp oder Prismen, die sich leicht in Wasser oder heissem
Alkohol losen und bei 177—1809 schmelzen.

Das Platindoppelsalz, (C3HyBr.NH. . HCly) PtCly fillt anf
Zusatz einer concentrirten Platinehloridldsung zur ebenfalls concentrirten
wiisserigen Losung des salzsauren Salzes als gelber, krystallinischer
Niederschlag, der sich leicht in heissem Wasser, fast gar nicht in
absolutem Alkohol 16st. Ans der wisserigen Losung krystallisiren
glidnzende, gelbe Blittchen.

Gefunden Ber. fur CsHi4Brs N PiClg
Pt 28.92 28.59 pCt.

Das Golddoppelsalz, CsH;BrNHy. HCI. AuCls, scheidet sich
aus der wisserigen Losung in kleinen gelben Nadeln aus. Aus Al-
koholdther krystallirt es in eisblumenartigen Gebilden. In wisseriger
Losung zersetzt es sich nach einiger Zeit unter Abscheidung von
glinzenden Flittern metallischen Goldes.

Das Bromallylaminbromhydrat, C3HysBrNHz.IIBr, ist in
Wasser und Alkohol etwas weniger leicht 13slich wie das salzsaure
Salz. Aus Alkohol krystallisirt es in grossen, farblosen, vierseitigen
Prismen vom Schmelzpunkt 223—2240.

Gefunden Ber. fiir C;H;Bre N
Br 73.87 73.73 pCt.

Das saure Oxalat, C3Hy;Br. NHs . CoH2O,4, erhielt ich durch
Eingiessen von Bromallylamin in {iberschiissige, alkoholische Oxal-
siurelosung. Die Fliissigkeit gesteht zu einem Krystallbrei.

Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol wurde
das Salz gereinigt.
Weisse, glinzende Blittchen vom Schmelzpunkt 136—138¢, leicht
16slich in Wasser, unléslich in Alkohol und Aether.
Gefunden Ber. fiir CsHs BrNOy
Br 35.83 35.39 pCt.
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Tribrompropylamin, C3;H,Br; NHo.

Das Chlorhydrat der Base wurde dargestellt durch Eintragen der
berechneten Menge Brom (1 Molekill) in cine concentrirte, wisserige
Loésung von Bromallylaminchlorhydrat, wobei gut gekiihlt werden
muss. Die auf dem Wasserbade eingeengte Fliissigkeit erstarrt beim
Erkalten krystallinisch. Das Salz wurde, nachdem es von anhiingender
Mutterlauge befreit worden, in Alkohol geldst, wobei eine geringe
Menge cines nicht weiter untersuchten, schwer léslichen Salzes zuriick-
bleibt. Nach mehrfachem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol
wurde die Substanz in reinem Zustande in Form schoper, weisser
Nadeln erhalten.

Gefunden Ber. fiar Cz Hy Brs NC1
Br; + Cl  82.36 82.85 pCit.

Setzt man zur wissrigen Lisung des Salzes Kaliumcarbonat, so
fillt das Tribrompropylamin als iusserst unbestindiges, gelb-
liches, schweres Qel von stechendem Geruch aus.

Das Golddoppelsalz, CyH,;Br;.NHy.HCI. AuCl;, krystal-
lisirt aus Wasser, in dem es missig 16slich ist, in glinzenden, gold-
gelben Blittchen vom Schmelzpunkt 1700,

Gefunden Ber. fir C; H; Bry NCl; An
Au 31.28 30.97 pCt.

Das Platindoppelsalz, (C3I14Brs. NH; . HC1); Pt Cly, schiesst
aus der heissen, concentrirten, wissrigen Ldsung in grossen, orange-
gefirbten, langgestreckten DBlittern an, die sich bei 245° unter Zer-
setzung schwirzen.

Gefunden Ber, fiir Ce 3y BreNaPtClg
Pt 20.00 19.54 pCt.

Im Anschlusse hieran wurden auch die Bromadditionsproducte
des Tsobutylallylamins?') und des Isoamylallylamins?) in den Kreis der
Untersuchung gezogen. Die darch Bromwasserstoffabspaltung aus den
gebromten Basen entstehenden Butyl- und Amylbromallylamine, die
nur in geringer Menge erhalten wurden, konnten als solche nicht in
geniigend reinem Zustande isolirt werden. Es wurde daher versuncht,
letztere in die Bromhydrate tberzufiihren. Hierbei tritt jedoch cine
Veriinderung ein. Es wird Bromwasserstoff addirt, und es entstehen
die bromwasserstoffsauren Salze eines mit dem urspriinglichen isomercn
Isobutyl- resp. Isoamyldibrompropylamins.

) Das Tsobutylallylamin, CiHsNHC: Hs, dargestellt durch Einwir-
kung von Isobutylbromid auf Allylamin, ist cine farblose, leicht bewegliche
Flissigkeit von allylaminihnlichem Geruch, die bei 120—125° siedet.

?) Diese Berichte XVI, 523.
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Isobutyldibrompropylaminbromhydrat,
C4H9 . NH . 03H5B1'2.HB1‘.

Isobutylallylamin wurde in iiberschiissigem Eisessig gelost und
dazu unter guter Kiihlung die berechnete Menge Brom gegeben. Nachdem
alles Brom eingetragen, wurde iiberschiissige concentrirte Bromwasser-
stoffsiiure zugesetzt. Nach kurzer Zeit erstarrt die Fliissigkeit zu
einem Krystallbrei des bromwasserstoffsauren Salzes der neuen Base.
Das Salz wird durch Absaugen von der Mutterlauge befreit, aus der
sich nach einigem Stehen noch betriichtliche Mengen des Salzes ab-
setzen. ‘

Die Ausbeute ist befriedigend. Die Verhindung ist ziemlich
schwer loslich in Alkohol, leicht léslich in heissem Wasser, aus
dem es sich in feinen, weissen, verfilzten Nadeln abscheidet.

Gefunden Ber. fiir C;HisBrs N
Br 67.47 67.79 pCt.

Das freie Butyldibrompropylamin stellt ein schweres, fast farb-
loses Oel von schwach basischem Geruch dar, der nur entfernt an
den des Allylamins erinnert. Die Base ist nicht destillirbar und zer-
setzt sich auch in der Kilte nach kurzem Stehen.

Das Golddoppelsalz fillt als gelbes, rasch krystallinisch
werdendes Oel auf Zusatz von Goldchlorid zur wissrigen Liosung des
Bromhydrates.

Zur Darstellung des
Butylbromallylamins, C4HyNH.C3HyBr

wurde entweder die freie Dibrombase mit verdiinntem Alkohol lingere
Zeit riickfliessend gekocht, die Fliissigkeit alkalisch gemacht und dann
im Wasserdampfstrom destillirt, oder das Butyldibrompropylaminbrom-
hydrat in der Kilte mit iiberschiissigem, alkoholischem Kali stehen
gelassen, hieranf mit Wasser wenig verdiinnt und so viel festes
Kaliumcarbonat zugesetzt, bis sich der Alkohol, in dem die Base
enthalten ist, als Schicht iiber der wisserigen Losung ausscheidet.

Die alkoholische Lésung wurde nach dem Trocknen (mit Kalinm-
carbonat)in iiberschiissige, alkoholische Oxalsiureldsung eingetragen und
das ausfallende Oxalat durch Alkali zerlegt. Das nach der einen oder
anderen Art dargestellte Butylbromallylamin stellt ein gelblich ge-
farbtes Oel von eigenthiimlich campherartigem Geruch vor, das sich
nicht in reinem Zustande isoliren liess, weil es bei der Destillation
theilweise Zersetzung erleidet.

Das schon erwihlnte saure Butylbromallylaminoxalat ist
in reinem Zustande durch mehrfaches Umkrystallisiren aus verdiinntem
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Alkohol in Gestalt weisser, bei 230—2319 gschmelzender Nadeln er-
halten worden, die sich in Wasser ziemlich leicht lésen.
Gefunden Ber. firr CrHijs BrN., CoHy 04
Br 28.20 28.36 pCit.

Isomeres Isobutyldibrompropylaminbromhydrat,
C4H9NH . 03H5Br2 . HBr.

Behufs Darstellung desselben wird Butylbromallylamin in {ber-
schiissige, verdiinnte Bromwasserstoffsidure eingetragen und die Ldsung
auf dem Wasserbade zur Krystallisation eingedampft. Beim Erkalten
krystallisirt das Salz in grossen, sternférmig gruppirten Nadeln aus,
die sich in Wasser und heissem Alkohol leicht lésen.

Gefunden Ber. fir C;1;sBrsN
Br 67.67 67.79 pCt.

Das Golddoppelsalz scheidet sich in prachtvollen, blutrothen,
flachen Nadeln auf Zusatz von Goldchlorid zur wisserigen Ldsung
des Bromhydrates ab und unterscheidet sich durch diese Eigenschaften
deutlich von dem schon erwillinten gelben, 6lig ausfallenden Goldsalz
der isomeren Basc.

Isoamyldibrompropylaminbromhydrat,
C5H11NH . C3H5Br2 . HBI‘,

entsteht wie das Salz der Butylbase duich Eintragen von Brom in
diec Eisessiglosung des Amylallylamins und nachfolgenden Zusatz con-
centrirter Bromwasserstoffsiure in guter Ausbeute. Das Salz ist
schwer loslich in Alkohol und kaltem Wasser, leicht in heissem und
krystallisirt aus letzterem in weissen, concentrisch gruppirten Blittchen
vom Schmelzpankt 230—2319.
Gefunden Ber. fiir CgHyis BraN
Br 65.49 65.22 pCt.

Das freie Amyldibrompropylamin gleicht durchans der entsprechen-
den’ Butylbase, es ist weder destillirbar noch mit Wasserdimpfen un-
zersetzt fliichtig.

Das Platindoppelsalz fillt als rothgelbes Oel, das nicht zur
Krystallisation gebracht werden konnte.

Durch Behandeln des Bromhydrats mit alkoholischem Kali oder
durch Kochen der freien Dibrombase mit verdiinntem Alkohol wurde
das Amylbromallylamin, C;H;; NHC3HyBr, als in Wasser unlds-
liches, gegen 1500 unter partieller Zersetzung siedendes Oel erhalten.

Das isomere
Amyldibrompropylaminbromhydrat, CsH; NHC;H;Brz. HBr,

wurde auf die bei der Butylbase angegebene Art in weissen, bei 150°
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schmelzenden Nedeln erhalten, die sich in Wasser und Alkohol in
der Kilte ziemlich leicht Iosen.
“Gefunden Bor. fir Csl;sBrs N
Br 65.57 65.22 pCt.
Die vorstehend erwihnten Versuche wurden zam Theil in Ge-
meinschaft mit den HH. Dr. L. Lederer und Dr. A. Fraenkel
auasgefiihrt.

588. C. Liebermann und F. Giesel: Ueber eine neue tech-
nische Darstellungsart und theilweise Synthese des Cocains.

(Vorgetragen von Hrn. C. Liebermannn in der Sitzung vom 29. October.)

Die Extraction der Cocablitter liefert bekanntlich nicht unmittel-
bar reines Cocain; dasselbe ist vielmehr von einer Anzahl amorpher
Nebenalkaloide begleitet, von welehen es erst getrennt werden muss,
wenn man reines, gut krystallisirtes Cocain gewinnen will.

In einer kiirzlich veroffentlichten Untersuchung!) hat der Eine
von uns die Natur eines dieser Nebenproducte aufgeklirt und es als
Isatropyleocain?®) bezeichnet, weil es den Bau des Cocaips nur mit
dem Unterschiede zeigt, dass in ihm die Benzo#siure des Cocains
durch eine eigenthiimliche Isatropasiure (y und &) ersetzt ist. Zau-
gleich war die Vermuthang ausgesprochen worden, dass auch andere
Begleiter des Cocains, dhnliche »Cocaines d. h. Ecgoninabkémmlinge
sein diirften.

In einer der erwédhnten Abhandlung wihrend des Drucks beige-
fiigten Nachschrift, konnten wir bereits mittheilen, dass es uns ge-

1) Diesc Berichte XXI, 2343.

?) Aus Verschen habe ich es in der citirten Abhandlung unterlassen, die
Analysen der dort kurz erwahnten Gold- und Platindoppelsalze des Isatropyl-
cocains aufzufihren und trage dieselben daher hier nach.

Salzsaures Isatropylcocaingoldchlorid, bei 1259 getrocknet:

Gefunden Berechnet
IR II. III. fiir C1oH2aNOy. HCL. AuCly
Au  29.42 29.41 29.28 29.41 pCt.
Salzsaures Isatropylcocainplatinchlorid, bei 1100 getrocknet:
Gefunden Berochnet
I. 1L fir (CigHos NOy . HCLy PtCy
Pt 18.37 18.01 18.20 pCt.

C. Liebermann.



