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sich, als mit der Pyrotritarsaure halten wir nach diesem Vergleiche 
f i r  erwiesen. 

Die abweichenden Angaben von P o l o n o w s k y  sind hiernach zu 
berichtigen. 

S t r a s s b u r g  und Z i i r i eh ,  im November 1888. 

586. C. Paal: Ueber Derivate des Allylamins. 

(Mittheilung aus dem chemischon Institut dor UniversitTit Erlangen.) 
[Eingegangen am 14. Novcmbcr.] 

Zu den bis in die neueste Zeit wenig bekannten und untersuchten 
Kiirpern gehiiren die halogensubstituirten Amine der Fettreihe. Erst 
durch die kurzlich von G a b r i e l  l) veriiffentlichten schiinen synthe- 
tischen Versuche ist auch diese Kiirperklasse rilher erforscht und zu- 
ganglicher geworden. 

Seit liingerer Zeit mit dem Studicm bromsubstituirter Amine in 
der Allyl- und Propylreihe beschliftigt, theile ich in Folgendem einige 
Resultate der r i c h  unrollendeten Arbeit mit, um mir das Arbeits- 
gebie+ e u  reserviren. 

Ich ging von dem von H e n r y 2 )  durch Einwirkung von Brom 
auf salzsaures Allylamin vor Jahren dargestelltcn Dibrompropylamin- 
chlorhydrat C3 H5 Br2 NH2 . €I C1 aus. Durch Behandlung desselben 
mit alkoholischem Kali entsteht Bromal ly l amin .  Die Reaction voll- 
zieht sich wahrscheinlich nach folgender Gleichung : C3 Hg Brz . NH2 . 
HC1+ 2 K H O  = CH2 : CBr  . CH2 NT-12 + KBr + KC1 + 2 HaO. 
Ich hoffte aus diesem Kiirper durch weitere Bromwasserstoffentziehung 
zu dem bis jetzt unbekannten Propargylamin C3H3. NHB zu gelangen, 
indessen schlugen alle dahinzielenden Versuche fehl. 

Durch Addition eines Molekiils Brom geht das Bromallylamin in 
das Tribrompropylamin Cs H&r3 NH2 iiber, das mit Alkali behandelt 
eine neue bromhaltige Base liefert, deren Untersuchung aus Mangel 
an Material noch nicht ausgeftihrt werden konnte. 

l) Diese Bcrichtc XXI, 566, 1049, 2664, 2669. 
a) Diese Botichte VIII, 399. 
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R r o m a l l y l a m i n ,  C3H4Br. NHa. 
Zur Darstellung desselben t r lg t  man salzsaures Dibrompropyl- 

amin I) in  tiberschussiges, alkoholisches Kali ein. Unter starker Ab- 
scheidung von Bromkalium erwairmt sich die Flussigkeit von selbst. 
Die Reaction ist in wenig Minuten beendet. Die mit Wasser ver- 
diinnte alkalische Liisung wird im Wasserdampfstrom destillirt und 
die iibcrgehende Base in vorgelegter verdiinnter Salzsaure oder Rrom- 
wasserstoffsaure aufgefangen. Nach starkem Einengen der Liisung 
krystallisirrn die betreffenden Salze aus. Auf Zusatz von festem 
Kaliumcarbonat zur massig concentrirten wasserigen Liisung der Salze 
scheidet sich die freie Base als ammoniakalisch riechende Fliissigkeit 
auf der Oberflache der wasserigen Liisung ab. 

Die Ausbeute betrfgt niir ungefahr ein Drittel der theoretischen 
Menge, weil ein betriichtlicher Theil des Dibrornpropylamins duroh 
das Alkali in mit Wasserdiimpfen nicht fluchtige Oxybaseri ver- 
wandelt wird. 

Das Rromallylamin ist ein hiichst unbestandiger KGrper, der nur 
zum Theil iinzersetzt gegen 1250 als farblose, leicht bewegliche Fliissig- 
keit destillirt iind in jedem Ver haltiiiss init den verschiedensten Liisungs- 
mittelri mischbar ist. Versucht man die Base mit Kaliumcarbouat zu 
trockncn, so bemerkt man alsbald die Bildong von Bronikalium. Bei 
Iangerem Stehen vermandclt sich die Base thcilweise in ein krystalli- 
sirendes Salz. Dasselbe bleiht auch als Riickstand bei der Destillntion 
der Brombase uiid ist wahrscheinlich durch Einwirkung je  cines 
Molektils der freirn Base nuf ein zweites entstanden: 2 C f N 4 H r .  
XI12 = C3FT4Hr . NH-C3H4. Nllz . HBr. Dieses Salz wiirde bis jetzt 
nicht weiter iintersucht. 

Wie schon erwahnt, ist es mir bis jetzt nicht gelungen, das Broni- 
allylamin durch Abspalturig von Rromwasserstoff in das Propargyl- 
amin, oder ein Isomeres dcsselben , tiberzufiihren. Durch ldrigeres 
Kocheri mit alkoholischem Kali seheint es sich zum griisseren Theil 
in eine Oxybase zu verwandeln, wallrend fluchtige Basen nicht isolirt 
werden konnten. Erhitzt man dagegen auf noch hiihere Temperatur 
(im Einschlussrohr Knit alkoholischem Kali auf 1.20 - 130 *), so tritt 
totale Zersetzang ein. 

Silberriitrat erzeugt in der wgsserigen Liisung des Bromallylamins 
einen amorpheri, weissen Niederschlag, Quecksilberchlorid eine volii- 

1) Das freie Dibrompropylamin ist, wie srhon K e n r y  beobachtet (1. c.), 
eine schr zcrsetelichc Substanz. Schhttelt man die aus dem Salz durch Alkali 
frei gemachtc Base mit hether aus, trocknet die atherische Losung rasch mit 
Kaliumcarbonat, giosst yon lotzterem all und triigt Natriumhydrat ein, so ver- 
mandelt sich das Dibroinpropylamin wiedcr in Allylamin. 
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miniise, krystallinische Fallung. Infolge der Unbestandigkeit der neuen 
Rase gaben die Analysen nur ungenaue Resultate. 

Die Salze nnd Doppelsalze des Rromallylamins sind meist gut 
krystallisirende Kiirper. Es ist aber vielfaches Umkrystallisiren, be- 
sonders bei den Halogenwasserstoffsalzen niithig, urn sie in analysen- 
reinem Zustande zu erhalten. Die Ursache liegt darin, dass in sauren 
Liihungen leicht partielle Addition (von Salzsaure, Bromwasserstoff 
oder Jodwasserstoff) stattfindet unter Uebergang aus der Allyl- in die 
Propylreihe. 

R rorn a l l y  l a  mi  nc h lo  r h y d r a t  , Cs A 4 B r S H 2  . HC1, krystallisirt 
i n  grossen Nadeln oder Prismen, die sich leicht in Wasser oder heissem 
Alkobol liisen und bei 177-180° schmelzen. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (C3H4Hr. NH2. HC14)2I’tC14 fallt auf 
Zusatz einer concentrirten Platinchloridlosung zur ebenfalls concentrirten 
wiisserigen Liisung des salzsauren Salzes als gelber, krystallinischer 
Niederschlag, der sich leicht i n  heissem Wasser. fast gar nicht in 
absolnteni Alkohol lost. Ails der wasserigen Losung krystallisiren 
glarizende, gelbe Rliittchen. 

Gefunden Ber. fiir Ce&Br~W?PtCl~ 
P t  28.92 18.59 pct .  

Das G o l d d o p p e l s a l z ,  C3HdBrNH2. HC1. AuCl,, scheidet sich 
aus der wasserigen Losung in kleinen gelben Kadeln aus. Ails Al- 
koholather krystallirt es in eisblumenartigen Gebilden. I n  wasseriger 
Liisung zersetzt es sich nach einiger Zeit unter Abscheidung von 
glanzenden Flittern metallischen Goldes. 

Das B r o m a l l y l a m i n b r o m h y d r a t ,  C~H413rKHz. IfBr, ist in 
Wasser und Alkohol etwas weniger leicht loslich wie das salzsaure 
Salz. Aus Alkobol krystallisirt es in grossen, farblosen, vierseitigen 
P r imen  vom Schmelzpunkt 223-2240. 

Gefunden Ber. fur C3HTBrzN 
Hr 73.87 73.73 pct .  

Das s a u r e  O x a l a t ,  C3H4Br. NH2. CzH204, erhielt ich durch 
Eingiessen von Bromallylamin in BberschGssige , alkoholische Oxal- 
slureliisung. Die Fliissigkeit gesteht zu einem Krystallbrei. 

Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol wurde 
das Salz gereinigt. 

Weisse, gliinzende Rlattchen vom Schrnelzpunkt 136-1 38O, leicht 
liislich in Wasser, unloslich in Alkohol und Aether. 

Gefun den Ber. fur C5Hs HrNO4 
Br 35.83 35.39 pct.  
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Tri b r o  m p  r op  yl am i n ,  C ,  HSBr3 NH2. 
Das Chlorhydrat der Rase wurde dargestellt durch Eintragen der 

berechneten Meiige 13rom (1 Molekui) in eine concentrirte, wasserjge 
Liisiirig von Hromall~laminchlorhydrat, wobei gut gekiihlt werden 
muss. Die auf dem Wasserbade eingeeiigte Fliissigkeit erstarrt beim 
Erkalten krystallinisch. Das Salz worde, nachdem es von anhiingender 
Mutterlauge befreit worden, in Alkohol geliist, wobei eine geringe 
Mengr. eines nicht weiter umtersuchten, schwer liislichcn Salzes zuriick- 
bleibt. Kach mehrfachem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol 
wurde die Siibstanz in reinem Zustaude in Form schiiner, weisser 
Nadeln erhaltcii. 

Gefunden Ber. f h r  Ct H, Bra NCI 
Br3 + CI 82.36 82.85 p c t .  

Setzt man zur wgssrigen Liisung des Salzes Kaliumcarbonat, so 
fiillt das T r i b r o m p r o p y l a m i n  als iiusserst onbestiindiges, gelb- 
liches, schweres Oel vori stechendem Geruch aus. 

Das G o l d d o p p e l s a l z ,  C.cEItBr3 .XI& . H C l . A u C l j ,  krystal- 
liairt atis Wasser, in dem es miissig loslich ist, in gliinzenderi, gold- 
gelben Blattcheri vom Schmelepunkt 170". 

Gefurideu Ber. fur C ~ H ~ B r . ~ N C l r A u  
n u  31.28 30.97 p c t .  

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (Ca1I4Rr3. SHa . HCl)pPtClh, schiesst 
ails der heisscn, concentrirten, wlssrigen Lijsung in grossen, orange- 
gefiirbten, langgestreckten Bliitterii a n ,  die sich bei 245O unter Zer- 
setzung schwarzeri. 

Gsfunden Ber. fiir CF I& Br&Pt Cls 
P t  20.00  19.54 p c t .  

Im Anschlusse hierari wnrdrn auch die Bromadditionsproducte 
des Isobutylallylamitis l) und des Isctamylallylamins *) in den KIeis der 
Untersiichung gezogen. Die diirch Bromwasserstoffabspaltung aus den 
gebromten Basen entstehenden Kutyl- und Arnylbromallylamine, die 
niir in geringer Menge erhalten wurden, konnten als solche riicht in 
geniigcrid reinem Zustande isolirt werden. Es wurde daher versucht, 
letztere in  die Rromhydrate uberzufiihren. Hierbei tritt jedoch cine 
Veriinderung pin. Es wird Rromwasserstoff addirt, und es entstehen 
die bromwasserstoffsaurcIi Salze eixies mit dem urspriinglichen isomerrn 
Isobutyl- resp. Isoamyldibrompropylamins. 

1) Das Isobuty la l ly lan i in ,  ChHsKHC3 H j ,  dargestellt durch Einwir- 
knng von Isobutylbromid aaf Allylamin, ist cine farblose, lcicht beweglicho 
Fliissigkeit von allylaminahnlichem Geruch, die bei 120-1250 siedct. 

2, Diese Berichte XVI, 523. 
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IS obntyldibrompropylaminbromhydrat, 
CaHs. N H .  CsH5Br2.HBr. 

Isobutylallylamin wurde in iiberschiissigem Eisessig geliist und 
dazu unter guter Kiihlung die berechnete Menge Brom gegeben. Nachdem 
alles Brom eingetragen, wurde iiberschiissige conceutrirte Bromwasser- 
stoffsaure 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 betrachtliche Mengen des Salzes ab- 
setzen. 

Die Ausbeute ist befriedigend. Die Verhindung ist ziemlich 
schwer liislich in Alkohol, leicht lijslich in heissem Wasser, aus 
dem es sich in feinen, weissen, veriilzten Nadeln abscheidet. 

Gefundcn Bcr. fur CTHIeBr3N 
Br 67.47 67.79 pCt. 

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

Das Qo lddoppe l sa l z  fallt als gelbes, rasch krystallinisch 
werdendes Oel auf Zusatz von Goldchlorid zur wiissrigen Losung des 
Bromhydrat es. 

Zur Darstellung des 

Bu ty  1 br  om a l l y  l a m  ins ,  Cq Hs NH. C3H4 Br 

wurde entweder die freie Dibrombase mit verdunntem Alkohol langere 
Zeit ruckfliessend gekocht, die Flussigkeit alkalisch gemacht und dann 
im Wasserdampfstrom destillirt, oder das Rutyldibrompropylaminbrom- 
hydrat in der Kalte mit uberschussigem , alkoholischem Kali stehen 
gelassen, hierauf mit Wasser wenig verdiinnt und so vie1 festes 
Kaliumcarbonat zugesetzt, bis sich der Alkohol, in dem die Base 
enthalten ist, als Schicht iiber der wasserigen Liisung ausscheidet. 

Die alkoholische Liisung wurde nach dem Trocknen (mit Kalium- 
carbonat) in iiberschussige, alkoholische Oxalsaureliisiing 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 echon erwahnte s a u r e  B u t y l b r o m a l l y l a m i n o x a l a t  ist 
in reinem Zustande durch mehrfaches Umkrystallisiren aus verdiinntem 
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Alkohol in Gestalt weisser, bei 230-231 0 schmelzender Nadeln er- 
halten worden, die sich in Wasser ziemlich leicht lijsen. 

Gefunden Bar. fur C7H14BrN. CzHzOk 
Br 28.20 28.36 pCt. 

Tsomeres  Isobutyldibrompropylaminbromhydrat, 
Cq H4 NH . C3 H5 13ro . I-IRr. 

Behufs Darstellung desselben wird Hutylbromallylamin in fiber- 
schiissige, verdiinnte Bromwasserstoffsaure eingetragen und die Lijsung 
auf dern Wasserbade zur Krystallisation eingedampft. Beim Erkalten 
krystallisirt das Salz in grossen, sternfiirmig gruppirten Nadeln aus, 
die sich in Wasser und heissem Alkohol leicht lasen. 

Gofunden Bor. fkr C71116BraN 

Das Golddoppelsa lz  scheidet sich in prachtvollen, blutrothen, 
flachen Nadeln auf Zusatz von Goldclilorid zur wiisserigen Liisung 
des Bromhydrates ab und uriterscheidet sich durch diese Eigenschaften 
deutlich von dem schon erwiihnten gelben, d i g  ausfallenden Goldsalz 
der isomeren Base. 

Br 67.67 67.79 pe t .  

Isoamyldibrompropylaminbr o m h y d r a t ,  
CsHIIKH . C3H513r2 . HHr, 

entsteht wie das Salz der Hutylbase duich Eintragen von Brom in 
die Eisessigliisung des Amylallylamiris und nachfolgenden Zusatz con- 
centrirter BromwasserstoEsiiure in guter Ausbeute. Das Salz ist 
schwer liislich in Alkohol und kaltem Wasser, leicht in heissem und 
krystallisirt aus letzterem in weissen, concentrisch gruppirten Ulattchen 
vom Schrnelzpunkt 230-231 0. 

Gefundan Ber. f i n  CS HIR BraN 
Hr 65.49 65.22 pCt. 

Das freie Amyldibrompropylamin gleicht durchaiis der entsprechen- 
den Butylbase, es ist weder destillirbar iioch mit Wasserdiimpfen un- 
zersetzt fliichtig. 

Das P l a t i i i d o p p e l s a l z  fallt als rothgelbes Oel, das nicht zur 
Krystallisation gebracht werden konnte. 

Durch Hehandeln des Bromhydrats mit alkoholischem Kali oder 
durch Kochen der freien Dibrombase mit verdiinntem Alkohol wurde 
das A m y l b r o m a l l y l a m i n ,  Cgl I l lhTIIC~H~Hr,  als in Wasser unliis- 
liches, gegen 1500 unter partieller Zersetzung siedendes Oel erhalten. 

Amy1 d i  b r o m p  r o p y 1 a m  i n b  r om h y d r a t ,  C5 Hi1 NHC3 Hg Br2 . HBr, 
wurde auf die bei der Butylbase angegebene Art in weissen, bei 150' 

Das isomere 
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schmelzenden Nadeln erhalten, die sich in Wasser und Alkohol in  
der Kalte ziemlich leicht liisen. 

Gefunden Bor. fur CslIjsBr3N 

Die vorstehend erwahnten Versuche wurden zum Theii in Ge- 
meinschaft mit den €IN. Dr. L. L e d e r e r  und Dr. A. F r a e n k e l  
ausgefiihrt. 

Br 65.57 65.22 pct .  

686. C. L i e b e r m a n n  und F. Giesel: Ueber eine neue tech- 
nische Darstellungsart und theilweise Synthese des Coca'ins. 

(Vorgetragon von Hrn. C. L iebcrmannn in dcr Sitzung vom 29 .  October.) 

Die Extraction der Cocabliitter liefert bekanritlich nicht unrnittel- 
bar reines CocaYn; dasselbe ist vielmehr von einer Anzahl amorpher 
Nebenalkaloi'de begleitet, von welchcn es erst getrennt werden muss, 
wenn man reines, gut krystallisirtes Cocai'n gewinnen will. 

In  einer kurzlich veriiffentlichten C'ntersuchung I) hat der Eine 
von uns die Natur eines dieser Ncbenproducte aufgekliirt und es als 
Isatropylcocainz) bezeichnet, weil es den Bau des Coca'ins nur rnit 
dem Unterschiede zeigt, dass in ihm die Benzogsaure des Cocai'ns 
durch eine eigenthiimliche Isatropasiiure (7 und 6) ersetzt ist. Zu- 
gleich war  die Vermuthung ausgesprocheri worden, dass auch aiidere 
Begleiter des Cocai'ns, iihnliche BCocalnec d. h. EcgoninabkBmmliiige 
sein diirften. 

I n  einer der  erwahnten Abhaiidlung wiiihrend des Drucks beige- 
fiigten Nachschrift , konnten wir bereits mittheilen, dass es uns gc- 

1) Diosc Rcrichte XXT, 2343. 
2) Aus Versohon habo ich 0s in dor citirtcn hbhandlung unterlasscn, die 

Analysen der dort kurz crwiihnten Gold- und Platindoppelsttlee des Isatropyl- 
cocdns aufeufuhren nnd trage dieselbon daher hior nach. 

S alxsaur  c s  I s a t r  op y l co  caingoldc h lor i  cl , bei 1250 getrocknot: 
Gefunden Bereohnet 

Au 29.42 29.41 29.28 29.41 pCt. 
1. 11. 111. fur CIS H23 NO4 . H C1. Au CIS 

Salz s a u r  es  I s  a t r  op  ylcoc a inp  la t i  nchl  o r  i d ,  bei 1100 getrocaknct: 
Gefundcn Kerochnet 

Pt 18.37 18.01 18.20 pCt. 
I. 11. fur (C19HzjNO4. HCL)2PtC14 

C .  Liebermann.  


