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nisks a u f  Di- und Tri-Halogensubstitutionsproducte der 

Eohlenwsssers toffe .  
(Eingegangen am 9. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Einwirkung des Ammoniaks auf Chlor- und Brom- Alkylene 
ist zuerst yon C l o S z  l) im Jahre  1853 untersucht worden. Die 
Natur der dabei gebildeten Producte der Diamine ist einige Jahre 
spater ron A. W. H o f m a n n  2, festgestellt worden, welcher eine Reihe 
von Untersuchungen uber diese Kijrper und die Methoden ihrer Dar- 
stellung veroffentlicht hat. H o f m  a n n  hat gefunden, dass die gunstigsten 
Ausbeuten bei dieser Darstellung der Diamine erzielt werden, wenn 
die Alkylenbromide mit einem grossen Ueberschuss von alkoholischem 
Ammoniak langere Zeit erhitzt werden. 

Von U d r a n s k y  und B a u m a n n  3) haben vor Kurzem gezeigt, 
dass Dianiine aus sehr verdiinnten wassrigen Lijsung6n durch Be- 
handeln rnit Benzoylchlorid und verdiinnter Natronlauge fast quanti- 
tativ in Form ihrer Benzoylverbindungen abgeschieden werden konnen. 

Auf Veranlassung von Hrn. Prof. E. B a u m a n n  babe ich einige 
Versuche angestellt, um mit Hulfe der genannten Benzoylchloridreaction 
zunachst festzustellen, ob aus Alkglenbromiden und alkoholischem 
Ammoniak schon i n  der Kalte Diamine, wenn auch, wie voraus- 
zusehen war ,  in geringer Menge gebildet wurden. Die Versuche 
wurden immer in der Art angestellt, dass die Alkylenbromide rnit der 
10 fachen Menge einer gesattigten alkohalischen Amnioniakfliissigkeit 
zusammengebracht und in  geschlossenen Gefassen bei gewijhnlicher 
Temperatur bei Seite gestellt wurden. In  einem Versuche wurden 
10 g Aethylenbromid in dieser Weise verarbeitet, dieselben lieferten 
nach 4tagigem Qtehen beim Verdunsten im Wasserbad 1 g festen 
Riickstand; aus diesem wurden einige Decigramme Dibenzoylathylen- 
diamin vom Schmelzpunkt 244-245O *) gewonnen. Als eine Mischung 
von 30 g Aethylenbromid rnit der 10fachen Menge alkoholischen Am- 
moniaks 10 Tage lang bei gewohnlicher Temperatur in einer ver- 
schlossenen Flasche auf bewahrt wurde, blieb beim Eindampfen ein 
Ruckstand von 9 g fester Substanz, aus welchen mehrere Gramme der 
Benzoylrerbindung des Aethylendiamins erhalten wurden. 

Wahrend somit beim Aethylenbromid die Bildung des Diamius 
schon bei gewohnlicher Temperatur und im Verhaltniss der Zeitdauer 
der Einwirkung des Ammoniaks eintritt , konnte diese Reaction nicht 

l) Inst. 1853, 213. 
2) Compt. rend. XLVI, 255. Jahresb. 1858, 343. Lond. R. SOC. Proc. X, 

3) Diese Berichte XXl, 2744. 
*) Diese Berichte V, 246. 

224. Jahresb. 1859, 383. Diese Berichte VI, 309. 
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mehr beobachtet werden, wenn Propylenbromid der Einwirkung von 
iiberschiissigem alkoholischem Ammoniak ausgesetzt wurde. Hier  
trat die Bildung des Propylendiamins immer erst ein, wenn die Ein- 
wirkung des Ammoniaks bei hoherer Temperatur erfolgte. Als 10 g 
Propylenbromid mit der 10 fachen Menge alkoholischen Ammoniaks 
5 Stunden lang auf 1000 erhitzt wurden, blieb nach dem Verdunsten 
der Fliissigkeit im Wasserbade ein fester Ruckstand im Gewicht von 
7 g,  aus welchem bei der Benzoylirung 2.25 g Dibenzoylpropylen- 
diamin (Schmelzpunkt 193O) l) erhalten wurden. 

Nach den bieher vorliegenden Erfahrungen schien die Mijglichkeit 
nahe gelegt zu sein, dass bei der  Einwirkung von alkoholischem 
Ammoniak auf Tribromallyl das bis jetzt noch nicht bekannte Triamin 
der  dritten Reihe erhalten werden kijnne. Die geringsten Mengen 
dieser Substanz mussten, wenn sie iiberhaupt gebildet wurde, durch 
die Darstellung der Tribenzoylverbindung nachweisbar sein. 

Be? der Einwirkung von iiberschiissigem alkoholischem Ammoniak 
auf Allyltribromid kann man schon in  der Halte beim Stehen nach 
wenigen Tagen den Eintritt einer Reaction nachweisen. Beim Ver- 
dunsten der Fliissigkeit hinterbleibt ein undeutlich krystallinischer 
Riickstand, der  schwach gelblich gefarbt ist. Er ist zum grossten 
Theil in Wasser loslich, und lieferte bei der Benzoylirung der wasse- 
rigen Liisung die Benzoylverbindung einer Base, welche aber weder 
ein Tri- noch ein Di-amin ist, sondern ein bromhaltiges Monamin dar- 
stellt. Die in kaltem Wasser viillig unlijsliche Benzoylverbindung 
wird durch Umkrystallisiren aus viel heissem Wasser in glanzenden 
Tafeln und Blattchen erhalten. Aus Petrolather krystallisirt die Ben- 
zoylverbindung in langen flachen Nadeln. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 
97-980. In viel grosserer Menge (ca. 3-4fach) wird dieselbe Sub- 
stanz erhalten, wenn man die Einwirkung des Ammoniaks auf Allyl- 
tribromid bei looo erfolgen Iasst. Aus 6 g  Allyltribromid erhielt ich 
nach 5 stundigem Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak und Ver- 
dunsten des Reactionsgemisches auf dem Wasserbade 8-10.5 g festen 
Riickstandes, aus welchem nach erfolgter Renzoylirung zwischen G und 
7 g der unlbslichen Benzoylverbindung gewonnen wurden. 

Die Analyse dieser Substanz ergab die Zusammensetzung der 
Benzoylverbindung eines Bromallylamins: 

Gefunden Berechnot 
I. 11. III. IV. v. VI. ffirC3HkBrNBCOC6H5 

C 50.33 50.18 - - - - 50.00 pCt. 
- 4.17 b H 4.47 4.33 - 

Br - - 33.66 33.91 33.22 - 33.33 B 

- - - 5.83 5.83 P N -  - 
0 6.67 B 

- - 

100.00 
*) S t r ac  he ,  diem Berichte XXI, 2358. 



Die Benzoylverbindung ist in vie1 siedendem Wasser, in heissem 
Benzol, in Aether , Petrolather, Chloroform und Eisessig loslich, aus 
Alkohol wird sie durch Wasser wieder abgeschieden. Sie zeigt noch 
schwach basische Eigenschaften , denn sie wird von starken Sauren 
gelost. Als ungesattigte Verbindung addirt sie leicht 1 Molekiil Brom. 

Ein Bromallylamin ist kiirzlich von P a a l  und Hermann ' )  auf 
einem anderen Wege erhalten worden. P a a l  und H e r m a n n  gingen 
aus vom Allylamin, von welchem sie das Bromadditionsproduct dar- 
stellten und dieses mit alkoholischer Kalilauge verseiften. Fiir diesen 
Kiirper kommen folgende Constitutionsformeln in Betracht: 

I. CH2NH2. CH : CHBr oder 11. CH2NH2. C B r  : CH2. 

Y a a l  und H e r m a n n  sprachen sich fur die gr6ssere Wahrschein- 
lichkeit der zweiten Formel aus, ohne sie indessen zu beweisen. E s  
war zunachst festzustellen, ob der von mir erhaltene Kiirper mit der 
von P a  a1 und H e r m a n n  beschriebenen Substanz identisch oder isomer 
ist. Als charakteristische Verbindung ihres Bromallylamins beschrieben 
P a a l  und H e r  m a n n  das Platinchloriddoppelsalz, welches aus heissem 
Wasser in glanzenden, gelben Blattchen krystallisirt 2). Um dieses 
Salz aus der benzoylirten Base darzustellen , versuchte ich letztere 
durch Erhitzen rnit concentrirter Salzsaure zu spdten. Dabei zeigte 
sich, dass die Abspaltung der Benzoylgruppe nur sehr schwierig, und 
selbst bei langerem Erhitzen unvollstandig erfolgt. Die abgespaltene 
Base wurde in ihr Platinchloriddoppelsalz iibergefuhrt, welches durch 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser in grossen granatrothen Wurfeln 
und Octaedern krystallisirte. Schon hierbei war zu erkennen , dass 
dieses Salz von dem von P a a l  und H e r m a n n  beschriebenen Platin- 
doppelsalz verschieden war. Die Analyse zeigte, dass auch die Zu- 
sammensetzung dieses Salzes nicht der erwarteten Verbindung des 
Bromallylamins entsprach. Denn statt 28.59 pCt. Platin, welche dae 
Platindoppelsalz des salzsauren Bromallylamins erfordern wiirde, 
wurden 31.45 pCt. Platin gefunden. 

Ein weiterer Versuch gab Aufklarung uber die Ursache des 
wesentlich zu hoch gefundenen Platingehaltes des analysirten Doppel- 
salzes. Es zeigte sich namlich, dass beim Erhitzen des Benzoylbrom- 
allylamins rnit concentrirter Chlorwasserstoffsaure nicht blos BenzoG- 
saure, sondern auch Bromwasserstoff abgespalten wurde. Man hat 
sich diesen Process ohne Zweifel in der Weise vorzustellen, dass die 
ungesattigte Verbindung zunachst ein Molekiil Chlorwasserstoffsaure 
addirt, und dass aus der so gebildeten, gesattigten Verbindung beim 
Erhitzen Bromwasserstoffsaure austritt. Indessen verlauft dieser Pro- 

l) Diese Berichte XXI, 3190; XXlI, 3076. 
Diese Berichte XXI, 3190; XXII, 3076. 
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cess nicht vollstandig, so dass schliesslich ein Gemenge ron  Brom- 
allylamin und Chlorallylamin gebildet wird, deren Platinsalze znsarn- 
men krystallisiren. Das Platinsalz des Chlorallylamins wurde 32.7 pCt. 
Platin erfordern. I n  der That  zeigte sich, dass die analysirten Kry- 
stalle noch Brom enthielten. 

Auf diesem Wege konnte somit die Verschiedenheit oder Identitat 
der auf verschiedenen Wegen dargestellten Bromallylarnine nicht be- 
wiesen werden. Es wurde daher das von P a a l  und H e r r n a n n  be- 
schriebene Bromallylamin nach der von diesen Autoren gegebenen 
Vorschrift 1) bereitet und in  wasseriger Liisung benzoylirt. Die so 
erhaltene Benzoylverbindung zeigte nach dem Urnkrystallisiren aus 
Wasser und Petrolather viillige Uebereinstirnmung in  Schmelzpunkt 
und Lijslichkeitsverhaltnissen mit der oben beschriebenen Benzoylver- 
bindung, so dass nicht der geringste Zweifel an der Identitat beider 
Producte bestehen kann. 

Nachdem dieser Beweis erbracht war, habe ich weitere Versuche 
mit dem Bromallylamin nicht unternommen, urn nicht das Unter- 
suchungsgebiet von P a a l  und H e r m a n n  zu betreten; schliesslich sei 
nur noch bemerkt, dass das Bromatom in dem Bromallylamin sehr 
fest gebunden ist, und aus letzterem auch durch Erhitzen mit alkoho- 
lischem Ammoniak auf Temperaturen bis zu 200O kein Diamin gebil- 
det wurde. 

Die Ausbenten a n  Bromallylamin sind, wie schon bemerkt wurde, 
bei der  von mir henutzten Reaction keineswegs quantitativ. Die Neben- 
producte derselben sind griisstentheils in Wasser  unlijsliche KBrper 
von basischen Eigenschaften, von welchen M. S i m p s o n  2, scbon vor 
langcrer Zeit das Di- bromallylarnin NH(C3H4Br)s isolirt hat. Diese 
secundare Base wird aus ihren Salzen durch 
eines in  Wasser unlijslichen Oeles abgeschieden. 

Univ.-Laboratorium F r e i b u r g  i. B. (Prof. 

Ammoniak in Form 

B a u m a n  n.) 

l) Diese Berichte XXI, 3190; XXXI, 3076. 
a) Journ. fur prakt. Chemie 74, S. 187 (1555). 




