
650. C. Peel und C. Hermenn:  Ueber Derivate des Allylamins 
und iiber des Propargylamin. 

[ Mittheilnng ails den1 chem. Institut der Unirersitat Erlangen.] 
(Eingcgangen am P i .  November.) 

Tm vergangenen Jahre berichtete der Eine') von u u s  iiber einige 
vom Henry ' schen  Dibrompropylamin2) sich ableitende, gebromte 
Amine der Propyl-  und Allylreihe. I n  dieser Mittheilung wurde 
gezeigt , dass das Dibrompropylamin durch Behandlung mit alko- 
holischem Kali in B r o  m a l l y l a m i n  iibergehe, welches, als ungesattigte 
Verbindung, ini Stande ist, zwei Btorne Brom zu addiren unter Bildung 
von T r i b r o m p r o p y l a m i n ,  C H s B r .  CBr2. C H ? .  NH2. 

Wir hofften nun ails diesem Kiirper durch weitere Behandlung 
mit alkoholischem Kali ein D i b r o m a l l y l a m i n ,  CsH3Brs.  NH:,, zu 
erhalten. In  der That  entsteht hierbei eine Verbindung von obiger 
Zusammensetzung, die aber kein primares, sondern ein secundiirrs 
Amin darstellt, was daraus hervorgeht, dass der Kiirper die Isonitril- 
reaction iiicht zeigt, dagegen mit salpetriger Siiure ein Nitrosamin 
liefert. Er ist ferner nicht mehr in1 Stande, Brom zu addiren, besitzt 
also das Verhalten einer gesiittigten Verbindung, was damuf schliessen 
lasst, dass bei der Umsetzung des Tribrompropylamins mit den] Alkali 
eine Ringbildung stattgefunden hat.  Ob diese aber sich innerhalb je  
eines Molekiils vollzogen hat, oder ob damn je  zwei betheiligt sind, 
muss vorlaufig dahingestellt bleiben. Wir  halten letzteren Fall fur 
wahrscheinlicher und denken dabei an die Entstehung eines gebromten 
D i m e t h J 1 p i p e r a z i 11 s. 

In  der ersten Mittheilung wurde auch erwahnt, dass es nicht 
gegliickt war, durch Abbpaltung ron Bromwasserstoff aus dem Brom- 
allylamin, C H ? :  C B r .  C H 3 .  NHr ,  zum P r o p a r g y l a m i n ,  C H i  C .  
CHz . NH2, zu gelangen. D a  bis jetzt Amine der Acetglenreihe mit 
dreifacher KohlenstoKbindung iinbekann! sind und zu erwarten stand. 
dass diese Baseri sich durch grosse Reactionsfahigkeit auszeichnen 
wiirden, so haben wir die Versuche fortgesetzt uiid ist es uns nunmehr 
gelungen, sowohl \-om Bromallylamin als auch Tom Dibrompropylamiu 
ausgehend, das Propargylamin in Form seiner Salze darzustellen. 
Die freie Base konnten wir bis jetzt nicht isoliren, wir bekamen sie 
nur in alkoholischer uod w6ssriger Liisung. 

Es stellte sich heraas, dass die Darstellung der neuen Base aus 
den gebromten Aminen nur dann gelingt, wenn die Anwesenheit von 
wasser  vollkommen aasgeschlosaen ist. Es wurde daher als Broin- 

I )  Diese Berichte SXI, 3190. 
2 ,  Diese Gerichte J-111, 3 9 .  
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wasserstoff entziehendes Agens Natriumalkoholat gewahlt. Durch 
Einwirkung desselben in absolut alkoholischer Losung auf die brom- 
wasserstoffsauren Salze des Dibrompropylamins und des Bromallyl- 
amins entsteht ziemlich glatt die gesuchte Base: 

I. C H 2 B r C H B r C H a .  N H 2 .  H B r  + 3 N a O C z H j  = 3 N a B r  

11. C H 2 : C B r . C H g . N H z . H B r  + 2NaOC2Hg = - 2 N a B r  

+ 3 C g H s O H +  C H i C . C H : . N H g .  

+ 2 Cg H j  0 H + CH i C . CHg . NHg. 

Das Propargylamin, das ausserst fluchtig ist,  wurde mit dem 
Alkohol abdestillirt vnd in Gestalt seiner Salze isolirt. 

Analog dem Dibrompropylamin entstehen durch Behandlung der 
Monoalkyldibrompropylamine, C3 Hj Brg N H . R, mit Natriumalkoholat 
secundiire Alkylpropargylamine. Wir  wahlten hierzu das von dem 
Einen von uns kurzlich dargestellte i-Amyldibrompropylamin ( loc. cit.) : 

C H 2 B r .  C H B r .  CHg . N H .  C j H l l .  H B r  + 3 N a O C 2 H j  
= 3 NaBr + 3 C 2 H 5 0 H  + C H  i C .  CHa . N H .  CgH11. 

Aus dem Propargylamin selbst liessen sich secundhre Amine dar- 
stellen, indem man zu seiner alkoholischen Liisung die betreffenden 
Alkylhalogene giebt. Nach dem Verdunsten des Liisungsmittels und 
des iiberschiissigen Halogenalkyls hinterbleiben die Salze der secun- 
daren Basen: 

CH i C . C Hg . NHg + CH3 J = C H i C . C H. . N H . C H3 I H J. 

Diese Basen konnten auch in freiem Zustande als wasserliisliche, 
sehr fliichtige Fliissigkeiten erhalten werden. 

Das Propargylamin und seine Homologen sind unbestlndige Kiirper. 
Beim Erwarmen mit verdunnten Mineralsluren werden sie vollstlndig 
zersetzt. Mit Silbernitrat in ammoniakalischer Losung geben sie 
S i l  b e r  v e r b  i n  d u n  g e n ,  welche gleich anderen Metallverbindungen der 
Acetylenreihe beim Erwarmen verpuffen. 

D i b r o m p r o p y l a m i n b r o m h y d r a t ,  CsHjBr2.  NH2.  H B r  '). 

Das salzsaure Salz des Propylamins ist schon vor langerer Zeit 
von H e n r y  (loc. cit.) erhalten worden. Zor Darstellung des Brom- 
hydrats wurden 30 g Allylamin in 150 g Wasser geliist und unter 

1) In der ersten Mittheilung (loc. cit.) Fussnote S. 3191 erwiihnte ich der 
Riickbildnng des Dibrompropylamins in Allylamin durch nietallisches Natrium 
nach der Gleichung: 

C3HjBrgNHg + 2 Na = C3HjNHg + 2 NaBr. 
In Folge eines Druckfehlers ist diese Notiz, unverstsndlich gemorden. In 

der zmeiten Zeile v. u. ist anstatt Nntriumhydrat - ))Nntriumdrahtcc zu setzen. 
P. 

197* 



Abkiihlen niit concentrirter Bromwasserstoffsaure bis zur schwach 
sauren Reaction versetzt. Hierauf tragt man die berechnete Menge 
Brom = 54 g (1 Molekiil) in kleinen Portionen ein, wobei mit Eis- 
wasser gekiihlt wird. Das Brom wird unter starker Erwarmung rasch 
absorbirt. Schon wahrend des Eintragens von Brom beginnt die Ab- 
scheidung d r s  krystallisirten Salzes. Nach beendigter Reaction filtrirt 
man daron ab. Durch Eindnmpfen der Mutterlauge werden noch be- 
trachtliche Mengen des Salzes gewonnen. Die Ausbeute ist quanti- 
tativ. Die neue Verbindung besitzt ein aussergewijhnliches Krystalli- 
sationsrermijgen. Aus der heissen, wassrigen Losung scheidet sie 
sich bei langsamer Abkiihlung in prachtvollen, wasserheilen, gut am- 
gebildeten Krystallen von rhomboederartiger Gestalt a b ,  die je  nach 
der Menge des angewandten Salzes in beliebiger Grijsse erhalten 
werden konnen. Der  Korper ist wenig lijslich in heissem Alkohol 
und kaltem Wasser , sehr leicht dagegen in heissem Wasser und 
schmilzt bei 164O. 

Das Salz ist auffallend bestandig gegen m5ssig concentrirte Schwefel- 
elure. Als es damit ungefahr '/* Stunde gekocht wurde, krystallirte 
beim Erknlten das unveranderte Bromhydrat wieder aus. 

Gefunden Ber. fiir CzHiBr2N. HBr 
Br 81.04 50.54 pCt. 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (CsH5BrgNHz. HBr)2. PtCl,, 
krystallisirt auf Zusatz ron Platinchlorid zu einer concentrirten, wass- 
rigen Losung des Bromhydrats in orangerothen Blattchen aus, die sich 
beim Erhitzen auf 200° schwarzen ohne zu schmelzen. . 

Gefunden Ber. fur c6 H1fiNzBr-4. PtClr 
P t  20.85 20.90 p c t .  

G o l d d o p p e l s a l z ,  C3H5Br2NH2. H B r .  AuCl3, 
scheidet sich ails der mit Goldchlorid versetzten, concentrirten, wass- 
rigen Losung des bromwasserstoffsuuren Salzes in dunkelroth-en, zu 
Biischeln gruppirten Nadeln rom Schmelzpunkt 124O ab ,  die sich in 
Wasser ziemlich leicht h e n .  

B r o m a1 1 y la m i n ,  C3 Hq BrN H?. 

Leber diese Base war schon in der ersten Mittheilung (loc. cit.) 
berichtet worden. Die Darstellung ihrer Salze wurde im Laufe der 
Untersuchung dahin abgeandert , dass wir die mit Wasserdampfen 
tibergetriebene Base nicht mehr in vorgelegter iiberschiissiger Saure 
auffingen, sondern das  wassrige Destillat mit der verdiinnten Mineral- 
siiure rorsichtig neutralisirten. Man vermeidet dad urch die Bildung 
ron Additionsproducten. 



3079 

Die Ausbeute an Bromallylarnin ist nur dann eine einigermaassen 
befriedigende, wenn man kleine Mengen Dibrompropylarnin auf einrnal 
verarbeitet - (nicht mehr als SOg). Der  Schmelzpunkt des B r o n i -  
h y d r a t s  ist in der ersten hlittheilung unrichtig angegeben worden, 
er liegt bei 175O. 

Gefunden Ber. fur CB Hs Br N . €I Br 
Br 7 4 0 7  73.73 p e t .  

T r i b r o m p r op J- 1 a m i n  b r o m  h y d r a  t , C3 Hq Bra N Hr . H Br. 

Das  Chlorhydrat , das Gold- und Platindoppelsalz dieser Base 
wurden ebenfalls schon in der ersten Mittheilung kurz bescbrieben. 
Zur  Darstellung des Bromhydrats liist man 1)romwasserstoEsaures 
Brornallylarnin in Wasser und giebt allmahlich unter guter Kiihlung 
die berechnete Menge Brom (1 Molekiil) hinzu. Die Absorption des 
Brorns verlauft weit weniger energisch wie beim Allylamin. Die 
Liisung wird hierauf auf dem Wasserbade concentrirt. Beim Erkalten 
krystallisirt die neue Verbindung in grosseu, farblosen Blattern , die 
Krystallwasser enthalten, an trockener Luft verwittern urid bei 210° 
unter theilweiser Zersetzung schrnelzen. D a s  Salz ist in heissem 
Alkohol ziernlich leicht lijslich. Aus Alkohol- Aether erhalt man es 
in feinen, weissen, wasserfreien Nadeln , die denselben Schrnelzpunkt 
wie die wasserhaltigen Krystalle zeigen. 

Bereclinct 
fur C3HGBrjN. HBr + l','zHzO 

Br  79.49 79.26 pCt. 
H:,O 7.59 G.83 B 

Gefunden 

Gefunden Ber. fiir C3 &Br3 N . HBr 
Br 84.81 84.M pct .  

R a s e  C3HsBrgN o d e r  ( C ~ F I S B ~ ~ N ) ~ .  

Dieselbe entsteht durch Einwirkung von alkoholischem IMi auf 
Tribrornpropylaminbromhydrat : 

CtH4Br3NHz. H B r  + 2 K H 0  = C3HsBrzN + 2 K B r  + 2 HzO. 

Die Reaction verlauft unter Brwlrmung und ist nach wenigen 
Minuten beendet. Die Base wird dann im Wasserdampfstrom ab- 
destillirt und das Destillat mit verdiinnter Bromwasserstoffsaure neo- 
tralisirt. 

Aus der eingeengten LBsung setzt sich das 

B r o m h y d r a t ,  C3HSBr2N. HBr,  

in gut ausgebildeten, farblosen, harten Krystallen rom Schmelzpunkt 
214O ab, die sich leicht in Wasser, schwer in Alkohol losen. 

Ber. fiir CS H5 Bra N . HBr Gefund en 
B r  81.48 81.08 p c t .  



P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (C3H5 B r a s .  H B r ) * .  PtCI,. 

ES wurde erhalten durch Zugabe ron Platinchlorid zur wassrig- 
alkoholischen Lijsung des Brornhydrats. Nach einigem Steben scheidet 
sich das Doppeisalz in goldglanzenden Schiippchen ab ,  die sich bei 
2300 schwirzen ohiie zu schmelzen. 

Gefunclen Ber. fur CS HlzBrGNS. PtCll 
Pt 21.42 20.99 pCt. 

D a s  G o l d s a l z ,  CsHgBr2N. H B r .  AuCla, 

schied sich in kleinen , wohlausgebildeten , spitzen Krystallen von 
gelber Farbe ab ,  als eine alkoholische Losung des bromwasserstoff- 
sauren Salzes mit Goldchlorid und hierauf mit Aether bis zur be- 
ginnenden Triibung versetzt wurde. 

Die f r e i e  Base ,  aus der wiserigen Losung ihres Salzes mit 
Soda gefallt, ist ein gelbliches, leicht zersetzliches Oel von charakte- 
ristischem Geruch. Mit salpetriger SIure  liefert sie ein ijliges Ni!ros- 
amin, das sich weder in Wasser noch in verdiinnten Mineralsauren 
liist. Die  Entstehung eines Nitrosamins sowie der negative Ausfall 
der  Carbylamitiprobe lassen keinen Zweifel, dass die Base die Irnid- 
gruppe enthlit. 

Setzt man zur wlsserigen Losung des Brombydrats Brom, so 
wird es nicht absorbirt. Beim Eindampfen konnte das Salz theilweise 
unverandert wiedergewonnen werden. Ein anderer Theil des Salzes 
war durch die oxydirende Wirkuiig des zugesetzten Broms voll- 
stlndig zerstort worden. 

Das Verhalten gegen Brom bew-eist, dass die Base keine u n g e  
sattigte Verbindung ist. Die Annahrne einer ringfijrmigen Constitution 
der neuen Base erscheint daher gerechtfertigt. Leider verhinderten 
die unbefriedigenden Ausbeuten eine eingehendere Untersuchung dieses 
Korpers. 

P r o p a r g y l a m i n ,  CsH3.  NH2. 

Wir haben diese Base zuerst durch Einwirkung von Natrium- 
alkoholat auf die Salze des Broniallylamins erhalten. 

Die Unisetzung vollzieht sich ziemlich glatt. D a  aber griissere 
Quantitaten Bromallylaminsalz schwer zu beschatfen sind, S O  ver- 
suchten wir aus den leicht zuganglichen Salzen des Dibrompropyl- 
arnins die neue Base darzustellen, was auch gelaiig. 

Wir verfuhren dabei in folgender Art: 
Metallisches Natriuni im L-eberschuss (4 Molekiile statt der be- 

rechneten drei) warden in der 10-12fachen Menge absolutem Alkohol, 
der sich in eineni gerLumigen Eiuschmelzrohr befand , aufgeliist. 



(Arbeitet man mit griisseren Quantitaten, so empfiehlt sich die An- 
wendung einer Druckflasche.) 

Nachdem alles Natrium aufgeliist ist,  kiihlt man gut ab und 
tragt die berechnete Menge des Dibrompropylaminsalzes ein. Es 
beginnt sogleich unter Erwarmung die Abscheidung von Bromnatrium. 
Das Rohr muss daher wahrend des Zuschmelzens gekiihlt werden. 
Hierauf erhitzt man es j/4 Stunden in einem geraumigen Wasserbade. 
Nach Verlauf dieser Zeit hat sich die iiber dern Bromnatrium stehende 
Fliissigkeit gelblich gefarbt. 

Nach dem Erkalten wird der Rohreninhalt in einen mit ab- 
steigendem Kiihler versehenen Kolben gebracht und auf dern Wasser- 
bade der grijsste Theil detl Alkohols in vorgelegte, alkoholische Oxal- 
saurelijsung, die im Ueberschuss vorhanden sein muss, iiberdestillirt. 
Sowie die ersten Tropfen Alkohol iibergehen, beginnt die Abscheidung 
des sauren O x a l a t s  der neuen Base in feinen, weissen Nadeln. 
Wenn sich dieselben nicht mehr vermehren, bricht man die Destil- 
lation ab. 

Bei genauer Einhaltung der vorgeschriebenen Versuchsbedingungen 
ist das Oxalat vollkommen rein und braucht nicht mehr umkrystallisirt 
zu werden. Hat man aber zu kurze Zeit erhitzt, so enthiilt das Salz 
Brom , von unzersetztem Bromallylarnin herriihrend j erhitzt man zu 
lange, so ist das Salz mit Ammonoxalat gemengt, das sich beim 
Zerfall eines Theils der Base, infolge zu langer Einwirkung, gebildet 
hat. Von beiden Beimengungen ist das Oxalat durch Umkrystallisiren 
nur sehr schwer zu trennen. 

Auch die Temperatur von 100O darf nicht iiberschritten werden. 
Als wir einmal ein Rohr  kurze Zeit auf 1200 erhitzten, fanden wir 
im Destillat nur mehr Ammoniak. Das Propargylamin war  roll- 
standig zerstijrt worden. 

A11e Versuche, die Base aus ihren Salzen zu isoliren, schlugen 
bis jetzt fehl. Versetzt man eine concentrirte, wasserige Lijsung eines 
Salzes der Base mit festem Aetzkali oder Kaliumcarbonat, so tritt 
ein basischer Geruch auf, der etwas dem des Allylamins ahnelt, aber 
schwacher ist. Eine Fliissigkeit konnte hierbei niemals abgeschieden 
werden. D a  die Base moglicherweise bei Zimmertemperatur gasfijrmig 
sein konnte, so wurde folgender Versuch angestellt: Ein an einem 
Ende zugeschmolzenes weites Glasrohr wurde mit Quecksilber gefiillt 
und in einer Quecksilberwanne aufgerichtet. Dann liess man eine 
ganz concentrirte, wasserige Losung von oxalsaurem Propargylamiu 
im Rohr aufsteigen. Zuletzt wurde ein Stiick Aetzkali eingefiihrt. 
Kaum war dasselbe im Quecksilber in  die Hiihe gestiegen, so begann 
auch die Zersetzung der Salzliisung, was sich durch die Abscheidung 
von Kaliumoxalat bemerkbar machte, aber auch nicht die Spur  eines 
Gases trat auf. Die Base muss demnach eiiie Lijslichkeit in Wasser 



und conc. wasserigem Alkali besitzen, welche diejenige des Ammoniaks 
und Methylamins um vieles iibertrifft. 

Die Ausbeute an Propargylaminsalz betragt wenig mehr als die 
Halfte der theoretischen Menge. I m  Destillationsriickstand liessen 
sich durch Fallung mit Quecksilberchlorid und Phosphorwolframsaure 
nicht unbetrachtliche Mengen einer amorphen , nicht fliichtigen Base 
nachweisen , die sehr wabrscheinlich aus dem Propargylamin durch 
einen complicirten Coiidensationsprocess entstanden ist. 

D a s  s a u r e  O x n l a t ,  C3H3 .N€I2. C z H ~ 0 4 ,  fallt, wie schon er- 
wahnt in feinen, weissen Nadeln am, wenn man die in Alkohol ge- 
16ste Base mit alkoholischer OxalsaurelBsung zusammenbringt. 

Das Salz lijst sich leicht in Wasser und krystallisirt daraus in 
grossen, farblosen, in einander verwachsenen Tafeln, die sich in Alkohol 
selbst beim Kochen nur ausserst schwierig 1Bsen. Schmelzpunkt 143O. 

Gefunden Ber. fir C B H ~ N .  CzHzOr 
C 41.29 - 41.35 pct .  
H 4.37 - 4.82 )) 

9.66 )) 
N 10.10 - 

CzHzOa G1.53 62.78 63.07 )) 

Giebt man zu einer verdiinnten, wasserigen Lijsung des Oxalats 
einige Tropfen Goldchlorid, so farbt sich nach wenigen Sekunden die 
Fliissigkeit prachtig purpurroth. Wir haben uns durch einen Control- 
versuch iiberzeugt , dass diese Reduction des Goldchlorids nicht ein- 
tritt, wenn man letzteres zu einer wasserigen Oxalsiiurelijsung hineu- 
fiigt, aach nicht, wenn die Lasung durch Ammoniak alkalisch ge- 
macht wird. 

P r o p a r g y l a m i n s i l b e r  

entsteht, wenn eine wasserige, ammoniakalische Losung des Propar- 
gylaminoxalates mit einer , iiberschiissiges Ammoniak enthaltenden 
Silbernitratlijsung versetzt wird. D e r  Zusatz von Amrnoniak im Ueber- 
schuss ist nothwendig, um das Ausfallen von oxalsaurem Silber zu 
verhiiten. Die Silberverbindung fallt als weisser, unloslicher Nieder- 
schlag aus. Die in der Flksigkei t  suspendirte Fallung bleibt, dern 
Lichte ausgesetzt , einige Tage vollkommen weiss. Die getrocknete 
Substanz is t  dagegen lichtempfindlicher, sie nimmt schon nach un- 
gefiihr eintagigern Stehen eine dunkle Farbung an. Beim Erhitzen 
verpufft der trockne Kijrper ziemlich stark. Aus diesem Orund miss- 
lang auch ein Versuch, den Silbergehalt durch Erhitzen im Tiegel 
yuantitativ zu bestimmen. Zu einer Analyse auf nassem Wege reichte 
das vorhandene Material nicht mehr aus. Als eine kleine Menge des 
KBrpers in einem Schmelzpunktbestirnmungsrohrchen vorsichtig erhitzt 
wurde, schwarzte er sich bei 230° unter totaler Zersetzung ohne zu 
schmelzen. 
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P r o p a r g y l a m i n p i k r a t ,  C ~ H B N H ~ .  CsHz(N02)3. O H .  

Eine alkoholische Liisung von Propargylamin, wie sie bei der 
schon beschriebenen Darstellung der Base durch Destillation erhalten 
wird, wurde mit alkoholischer Pikrinsaurel6sung in geringem Ueber- 
schusse versetzt, wobei sich die Fliissigkeit roth farbt. Lasst man 
dieselbe bei Zimmertemperatur langsam verdunsten , so krystallisirt 
das Salz in grossen, schiin roth gefarbten Blattern oder Tafeln vom 
Schmelzpunkt 189O aus,  die durch Waschen mit Aether, in  dem sie 
unloslich sind, von iiberschussiger Pikrinsaure befreit werden. 

P r o p a r g y l a m i n c h l o r h y d r a t ,  C3H3. NH2. HCl.  

Es wurde anfangs versucht, dieses Salz durch Neutralisation der  
alkoholischen Liisung der Base mit wasseriger Salzsaure und Ein- 
dunsten der Fliissigkeit darzustellen. Dabei trat aher stets unter Ab- 
scheidung von Salmiak Zersetzung ein. 

Wahrscheinlich wandelt sich die Base bei Gegenwart einer wasse- 
rigen Saure zuerst unter Addition von Wasser in das hochst nnbe- 
standige Acetonamin, CH:: . C O  . CH2. NH2, um, yon dem dann nur 
die Zerfallsproducte iibrig bleiben. Schliesst man jedoch das Wasser 
vollstandig aus, leitet in die alkoholische Liisung der Base getrocknete 
gasfiirmige Salzsaure ein und verdunstet das Losungsmittel bei gewtihn- 
licher Temperatur im Vacuum, so krystallisirt das Chlorhydrat in 
weiesen Blattern aus,  die sich leicht in Wasser und Alkohol liisen, 
ziemlich lichtempfindlich sind und sich nur kurze Zeit unverandert 
auf bewahren lassen. 

Gefunden Ber. fur C3HcNCI 
H C l  40.42 39.89 pc t .  

P r o p a r g y l a m i n b r o m h y d r a t ,  C3H3, NH2. H B r ,  

wurde wie das vorhergehende Salz dargestellt. Farblose, durchsichtige, 
diinne Blattchen, die bei 1300 zu sintern beginnen und bei 171" 
schmelzen. Das Salz ist ebenfalls unbestandig und lichternpfindlich. 

Gefunden Ber. fur C3 HeN Br 
H B r  5S.90 59.56 pCt. 

M e t h y l p r o p a r g y l a m i n ,  C3H3. N H .  CH3. 

Das J o d h y d r a t  dieser Base entsteht durch Einwirkung von Jod-  
methyl auf Propargylamin in  alkoholischer Losung. Verdunstet man 
das Losungsmittel und das uberschissige Methyljodid bei Lichtabschluss 
im Vacuum, so krystallisirt das Salz in prachtvollen, mehrere Centi- 
meter langen, farblosen, zu Bundeln vereinigten Nadeln oder Spiessen 
aus. Die Krystalle sind ausserordentlich hygroskopisch und zerfliessen 
a n  der Luft in wenigen Sekunden. Da sich jedobh die Verbindung 



ohne Zersetzung bis gegen 1000 erhitzen Iasst, so konnte sie ge- 
trocknet und analysirt werden. Sie schmilzt bci 83O und farbt sich 
am Lichte rasch unter Jodabscheidung. 

Gefunden Ber. fur C I H ~ N J  
J 65.16 64.47 pCt. 

Die freie B a s e  scheidet sich auf Zusatz von Kaliumcarbonat zur 
concentrirten wasserigen Losung des Salzes als gelblich gefarbte, 
ausserst fliichtige Fliissigkeit von ammoniakalischem Geruche aus. Da 
die vorhandene Menge zu einer Siedepunktsbestimmung nicht aus- 
reichte, wurde die Base direct in alkoholische Oxalsaurelijsung destil- 
lirt. Das saure 

Me thy lp ropa rgy laminoxa la t ,  C3H3. N H .  C H 3 .  C 2H204, 

fillt in feinen, weissen, in Alkohol schwerloslichen Nadeln aus. Durch 
Umkrystallisiren aus verdunntem Alkohol erhielten wir es in  warzen- 
formig gruppirten, kurzen Nadelchen vom Schmelzpunkt 141 O. 

Gefunden Ber. fiir C A H ~ N .  CqHa01 
C2H204 56.87 56.60 pCt. 

Durch Zusammenbringen von alkoholischer Propargylaminlosung 
mit A e t h y l j o d i d  und P r o p y l b r o m i d  wurden das Jodhydrat des 
A e t h y 1 p r o  p a r  g y l a m  i n  s und das bromwasserstoffsaure P r o  p y l -  
p r o p a r g y l a m i n  erhalten. Ersteres stellt lange, weisse, lichtempfind- 
liche Nadeln vor , letzteres krystallisirt in Blattchen vom Schmelz- 
punkt 180°. 

Beide Salze wurden vorlaufig nicht weiter untersucht. 

I s o a m y l p r o p a r g y l a m i n ,  CyH3. N H .  CsHI1. 
Die Einwirkung des Natriumalkoholats auf das ron  dem Einem 

von uns vor einiger Zeit dargestellte i-Amyldibrompropylamin (loc. cit.) 
verlauft genau wie bei Dibrompropylamin. 

CS H5 Br2 . N H  . Cg HI, . H B r  + 3 KaO C2 HS 

Das Bromhydrat wurde mit etwas mehr als der berechneten 
Menge Natrium gelijst, in Alkohol zusammengebracht und im zuge- 
schmolzenen Rohr eine Stunde im Wasserbade erbitzt. Nach Verlauf 
dieser Zeit hatte sich die Fliissigkeit gelb gefarbt. Das Reactions- 
product wurde auf dem Wasserbade der Destillation uiiterworfen und 
das iibegebende in alkoholischer Oxalslure aufgefangen. 

E s  schied sich nur wenig Oxalat ab, da die nene Base iiber 100° 
siedet und der Hauptmenge nach in] Destillationsriickstand bleibt. 

Um die Base zu gewinnen wurde der Riickstand mit soviel Wasser 
versetzt, dass all& Bromnatrium in Losung geht und hierauf Kalium- 

= 3 N a B r  + 3 C P H ~ O H  + C3H3. N H .  CsH11. 
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carhonat eingetragen, bis der noch rorhandene Alkohol sich als Schicht 
iiber der wasserigen Liisung absetzt. Die alkoholische Schicht, welche 
die Base geliist enthalt, wurde abgehoben, mit Stangenkali getrocknet 
und destillirt. Bis 150° war fast alle Fliissigkeit ubergegangen. Das 
Destillat wurde in alkoholischer Oxalsaure aufgefangen, in der sich 
reichliche Mengen des sauren 

o x a l s a u r e n  i - A m y l p r o p a r g y l a m i n s  

in kleinen, weissen Nadeln abschieden. Die von beiden Destillationen 
erhaltenen Oxalate zeigten den gleichen Schmelzpunkt 204O und gleiches 
Aussehen, so dass a n  ihrer Identitat nicht zu zweifeln ist. Der  
Schmelzpunkt des Salzes andert sich auch nach mehrfachem Umkry- 
stallisiren aus Wasser nicht. Das Oxalat krystallisirt daraus in 
weissen Nadeln, die ein Molekul Krystallwasser enthalten. 

Gefunden Ber. fur CsHlsN. CaH204. HsO 
CzHz04 38.71 38.62 pCt. 
H2 0 7.38 7.7% B 

Das freie i- Amylpropargylamin scheidet aich auf Zusatz von 
kohlensaurem Kali zur wasserigen Liisung des Oxalats als basisch 
riechende Fliissigkeit aus. Eine genauere Untersuchung derselben 
konnte bis jetzt wegen Materialmangel nicht ausgefiihrt werden. 

i - A m y l p r o p a r g y l a m i n b r o m h y d r a t ,  C f H 3 .  NH.  CsH11. H B r ,  

wurde wie das entsprechende Propargylaminsalz durch Einleiten von 
gasfiirmiger Brornwasserstoffsaure in die alkoholische Liisung der 
Base und Verdunsten des Losungsmittels im Vacuum dargestellt. Es 
krystallisirt in prachtigen, perlmutterglanzenden Bliittern vom Schmelz- 
punkt 186O. 

Gefunden Ber. fiir CsHlsN.  HBr 
H B r  39.57 39.32 p c t .  

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


