
Zur Kenntniss der Aminbasen secundgrer Alkohole, 
Von Dr. Hans Jahn, 

(Aus dem Laboratorium des Proi: E. Ludwig.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. M~irz 18820 

Die in den folgenden Zeilen besehriebenen theils fremden, 
theils eigenen Beobaehtungen sind vielleieht geeignet, zu den 
zahlreichen Unterschieden~ die man sowohl in den physikalisehen 
wie in den chemischen Eigenschaften der primi~ren und seeun- 
d~ren Alkohole skit langer Zeit kennt~ einen neuen hinzuzufUgen. 
Ich enthalr reich jeder Speculation zur Erkl~rung der zu bespre- 
ehenden Eigenschaften und begntige reich damit~ die einfachea 
Thatsachen vorzulegen~ weil die Beobachtungen nicht so welt 
abgeschlossen sind, um endgiltige, allgemeineResultate aus ihnen 
ziehen zu Minnen 7 and andere Aufgaben reich vor der Hand ver- 
hlndern: dieser Frage nachzugehen. 

Es ist eine bekannte Thatsache~ auf die schon die ersten 
Entdecker der Aminbasen hingewiesen haben~ dass bei der Ein- 
wirknng yon Ammoniak auf ein AlkyljodUr die vier m~igliehen 
Verbindungen his zum Tetraalkylammoniumjodtir entstehen. Man 
machte nun abet bei den Versuchen~ die yon H o f m a n n  ent- 
deekte allgemeine ~[ethode ftir die Synthese yon SenfOlen auch 
zur Darstellung yon Senf(ilen mit secund~ren Alkylresten zu ver- 
werthen~ die zunachst iiberraschende Beobachtung, dass bei der 
Herstellung des dazu n~ithigen Amins dutch Einwirkung' yon 
alkoholisehem Ammoniak auf das entsprechende Alkyljodtir sich 
ausschliesslich das Jodhydrat des Monamin bildete neben nicht 
unbedeutenden Mengen yon Jodammonium und den entsprechen- 
den Olefinen. Weitere Versuche~ durch Einwirkung des Alkyl- 
jodtlres auf das Amin zu h~her substituirten Aminen zu gelangen, 
fUhrten aueh zu keinem Resultate. So beobaehtete S. R e y m a n n  
(Ber. d. deutseh, chem. Ges. u p. 1289--1290), dass das secun- 
di~re Bntylamin~ welches durch Einwirknng yon Schwefelsiiure 
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auf secund~res Butylsenf(il erhalten worden wa b bet der Ein. 
wirkung yon seeundi~rem Butyljodtir night wahrnehmbare Spuren 
des Di- and Triamins bildete, sich vielmehr zum gr[issten Theile 
in Butylen und seine Polymeren verw~ndelte. Sp~ter maGhte 
J. U p p e n k a m p  (ibid. VIII, p. 55 flgde, Inauguraldissertati0n, 
p. 24 flgde) die Beobachtung, dass seeundiires Hexyljodiir ntis 
Mannit bet der Einwirkung yon alkoholischem Ammoniak neben 
reiGhlichen Mengen yon Hexylen und Polyhexylenen ausschliess- 
lich reines Monamin lieferte, dus sich aueh dutch tIexyljodtir 
nieht wetter substituiren liess, und ich (Ber. (t. deutsch, chem. Ges. 
VIII~ p. 803 flgde, Inaugur~ldissertation p. 28) machte dieselbe 
Erfahrung bet meinen Versuchen, einige Derivate des secund~ren 
Octylalkoholes darzustellen. 

Die Frage~ ob i n  diesem yon dem Verhalten der prim~ren 
Amine so gunz verschiedenem Verhatten der secund~ren Amine 
eine allgemeine Eigenschaft derselben zum Ausdrucke komme 
oder nicht~ glaube ich, gesttitzt ~uf die eben kurz erw~hnten Beob- 
achtungen, sowie auf einige Controlsversuche, die ich im ver- 
fiossenen Winter ausgefiihrt hub% im bejahenden Sinne beant- 
worten zu k(innen. 

Ich fUhrte zun~iehst einige Versuche mit 

Isopropyljodiir 
dutch. 

Es ist fiir die vorliegende Frage nicht ohne Bedeutung, dass 
die in der Literatur vorhandenen Angaben tiber Isopropylumin 
sieh mit einer Ausnahme auf ein Amin beziehen, welches night 
durGh die gewShnliehe Methode, sondern auf Umwegen erh~lten 
wurde. G a u t i e r  (Jahresber. 1868, p. 649) erhielt das Isopropyl- 
amin uus dem dureh Einwirkung yon Silbercyuniir auf Isopropyl- 
jodUr dargestelltenPseudonitril. Sie r s eh (Li eb Jg s Annalen 148~ 
p. 263) erhielt es neben Diisopropylamin dutch Verseifung des 
robert aus Kaliumeyanttr und Isopropyljodiir dargestellten lqitriles 
dutch Salzsiiure und S il v a (L i e b:i g s Annalen 154, p. 254) endlich 
gibt an~ er h~tte dutch Einwirkung yon Ammouiak auf Isopropyl- 
nitrat ein Gemenge yon Isopropyl-:~und Diisopropylamin erhulten~ 
ohne jedoeh, seine Angaben: dutch anulytisehe Daten zu sttitzen. 

B e r t h e l o t  and Luea  (Gmelin, Suppl. p. 541)erhielten dureh 
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Einwirkung yon Ammoniak auf Allyljodtir etwas Isopropyl- 
~min~ dessen Entstehung wohl ohne Zweifel einer Verunreinigung 
des verwendeten Allyljodtires durch IsopropyijodUr zuzuschrel- 
ben war. 

Ieh verwendete zu mdnen Versuchen reines IsopropyljodUr~ 
welches mit starkem alkoholischem Ammoniak einige Stunden 
in zngeschmolzenen RShren auf 100 ~ erhitzt wurde. Die RShren 
5ffneten sich ohne Druck. Der RShreninhalt wurde auf dem 
Wasserbade abdestillirt. Schon bei gelindem Erw~trmen beob- 
achtete man ein feines Anfperlen der Fltissigkeit,, was, da der 
Geruch nach Ammoniak fast vollstgndig versehwunden war, einem 
absorbirten Gase zugeschrieben werden musste. Ieh richtete daher 
einen zweiten Versueh so ein, dass der RShreninha]t auf dem 
Wasserbade am Rtiekflusskiihler erw~trmt wurde, withrend ein 
krifftiger Wasserstoffstrom dutch die FlUssigkeit passirte, nnd 
alle sigh etwa entwickelnden Gase dutch cinch mit concentrirtem 
Bromwasser beschickten Pe l i go t ' s chen  Absorptionsapparat 
trieb. Das Bromwasser war in der That nach elniger Zeit ent- 
f~trbt, und es hatten sich einige Tropfen einer schweren nach 
Propylendibromiir riechendenFltissigkeit abgesGtzt~ derenMengen 
leider zu geringe waren, um ihre Zusammensetzung dutch eine 
Analyse controliren zn k(innen. Es nahm mich das nicht Wunder 
bei der grossen Neigung des Propylens, sich zu condensiren, die 
ich schon bei der Zersetznng tier Fropylalkohole durch Zinkstaub 
kennen zu lernen Gelegenheit hatte, nnd die sigh bei diesen Ver- 
suchen auf's ~Teue zeigte. Versetzt man n~mlich das alkoholische 
Destillat mit viel Wasser, go scheidet sich eine farblose, leicht 
bewegliehe Fltissigkeit ab, ~lie leiehter als Wasser ist, jedoeh 
innerhalb so welter Temperaturgrenzen ohne die 1eiseste An- 
deutung eines station~tren Siedepunktes siedete, dass auf eine 
Trennung ihrer Bestandtheilr durch fractionirte Destillation yon 
vornherein verzichtet werden musste. Dass diese Fltissigkeit 
jedoch als ein Gemenge ungesiittigter Verbindnngen anzusPrechen 
sei, ergab sich unzweideutig bus ihrem Verhalten gegen Brom, 
welches unter momentaner Entfiirbung und ohne die geringste 
Bromwasserstoffentwicklung aufgenommen wurde. Die Mengen 
dieser Fliissigkeit waren im Verhiiltnisse zu denen des angewen- 
deten Isopropyljodiires keine geringen, so dass ich keino 
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libermiissiff ffrossen Men~en des g'ewUnschten Amines zu er- 
warten hatte. 

Der zur Trockne gebrachte DestJllationsrtickstand wurde 
mit UberschtissigerKalilauge destillirt~ und das Fltiehtige in reinem 
destillirtemWasser aufgefangen. Bestand die so gewonnene fitich- 
tige Base aus einem Gemenge der Amin% so bot die Hofmann ' -  
sche Senf(ilreaction ein willkommenes Mittel~ um den g'r(issten 
Theil des Monamin fortzuschaffen, und die h(iher substituirtea 
Ammoniake gewissermassen zu concentriren. Es wurde demnach 
das basische Destillat mit tibCrsehtissi~em Schwefelkohlenst0ff 
eine Stunde unter h~tufig'em Umschtitteln stehen gelassen, and darauf 
iiber Quecksilberchlorid im Dampfstrome destillirt. Es machfe sich 
alsbald der steehende Geruch eines Senf(iles g'eltend. Das Destil- 
]at wurde mit Ather ausgeschiittelt, und die gewonnene Fltissig- 
keit nach demAbdestilliren des Athers tiber Chlorcalcium getrock- 
net. Die Menge des so ~ewonnenen SenfSles war eine minimale~ 
es liess sieh abet trotzdem die Senf~lnatur desselben mit voll- 
kommener Sicherheit nuehweisen. Ich bemerke tiber dieses noch 
nicht beschriebene Senf~l, dass es eine farblose~ stechend riechend% 
bei 137~ ~ 5 C. siedende FlUssi~keit ist, die sich bei l~in- 
gerem Stehen mit starkem wiisseri~em Ammeniak in ein Thiosin- 
umin verwandelt. Dasselbe krystallisirt in htibschen Bl~ittchen 7 
die bei 157 ~ C. sehmclzen~ und deren Zusammensetzung durch 
eine Sehwefelbestimmung controlirt wurde: 

0"3081 Grin. angew. Subst. lieferten 0'6111 Grin. BaSO~. 
Dem entsprechen : 

Gefunde~{: Bet. f. CSx//~NHC3H7 
\ N H  2 

S . . . . . . . . . .  27"24~ 27"11~ 

Fil t r i r t  mau nun den Riickstand der Seni'dlbereitung yon 
dem ausgeschiedenen Quecksilbersulfid ab~ fiillt aus dem Filtrat 
das Uberschtissige QuecksilbercMori4 durch Schwefelwaserstoff, 
and dampft das Filtrat zur Trockene ein~ so erh~ilt man eine nicht 
unbedeutende Krystallmasse, die nach vollstiindiger Trocknung 
mit absolutem Alkohol ausgekocht wurde, um die organisehen 
Verbindungen yon der ttauptmasse des Salmiak zu r Es 
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blieb die Uberwiegendc Menge der Krystallmasse ungel(ist. Die 
alkoholische L~isung wurde zur Trockene eingedampft~ und dcr 
RUckstand mit wenig kaltem Wasser Ubergossen: Es blieb dabei 
ein Theil ungelSst, die LSsnng wurde yon demselben abfiltrirt, 
nnd mit Platinchlorid gefttllt. 

Das UngelSste wurde in kochendem Wasser aufgelSst~ aus 
dem es in feinen, verfilzten ~adeln krystallisirte~ die bei 161 ~ C. 
,schmelzen, und dm'ch eine Schwefelbestimmung als Diisopropyl- 
sulfoharnstoff erkannt uurden : 

0-1624 Grin. angew. Subst. lieferten 0"2390 Grm. BaS04. 
Dem entsprechen: 

S'. . . . . . . . .  

/N/-IC3 H7 
Gefunden : Ber, f. CS / 

"~NttC 3 H 7 

20"200/0 20"00o/,. 

Aus diesem Befunde crklgrte sich auch die i~usserst geringe 
Ansbeute an Senf6l~ denn es hatte sich offenbar der gr~isste Theil 
des ursprUnglich gebildeten Isopropylsulfocarbaminsauren I Iso- 
propylamin start in Senf(il unter Abspaltung yon Schwefclwasser- 
stoff in den Diisopropylsulfoharnstoff verwandelt: 

/ lq I tC3H ~ IqHC 3 It 7 
C S (  ~ tt~ S § C S (  

Das aus der L~isung erhaltene Platindoppelsalz wurde in 
kochendem Wasser gelSst und die einzelnen KrysCallisationen 
-dntersucht. Die erste Krystallisation bestand aus reinem Platin- 
salmiak~ was sich Ubrigens schon aus ihrem ganzen Aussehen 
schliessen liess: 

0"3902 Grin. angew. Subst. lieferten 0"1.720 Grin. Pt. 
Dem entsprechen: 

Gefundeu : 

Pt . . . .  . . . . .  ----44.0~O/o~, 

Ber. f, (NH4)2Pt C16 

44"290/0 

Die igutterlauge dieser Krystallisation wurde zur Trockene 
eingedampft~ die erhultenen Krystalle abgesaugt~ mit wenig ab- 
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solutem Alkohol gewaschen, und die ganze Menge znr Analyse 
verwendet 

0"8066 Grin. angew. Subst. lieferten 0"3527 Grin. Pt. 
Dem entsprechen: 

Pt 43, o, 73/o, 

also aueh diese Krystalle bestanden zum Uberwiegenden Theile 
auf Platinsalmiak, dem nut geringe Spuren des organischen 
Doppe!salzes beigemengt sein konnten. 

Es beweist also diese Versuchsreihe, die tibrigens auch bei 
Anwendung yon wiisserigem Ammoniak nieht wesentlich anders 
verlief~ dass das IsopropyljodUr bei der Einwirkung yon Am- 
moniak seiner ttauptmenge nach in Jodwasserstoff und Propylenr 
beziehlich dessen Polymere zerfiillt~ und dass die Substitution im 
Ammoniak nur in unterg'cordnetem Masse vor sich ~eht. Das 
Product dieser Substitution muss wie die Bildung des SenfSles 
und des zweifach substituirten Sulfoharnsloffes~ sowie die fast 
giinzliche Abwesenheit eines organischen Salzes in den RUck= 
stiinden der Senfi~lbereitung zeigt, zum grSsstenTheile, wenn nicht 
ausschliesslieh i aus dem Monamin bestehen. 

Uber das Verhalten des secundi~ren H exyl j  o diires gegen- 
tiber alkoholischem Ammoniak liegen vollstlindige Angaben yea 
U p p e n k a m p  vet, die ich vollinhaltlich best~tigen kann. 

U p p e n k a m p  beobaehtete~ dass sieh ein Amin gebildet 
hatte~ das nach der Senf(ilbereitung vollkommen reines Monamia 
liefert% und dass die h(iher siedenden Portionen seines rohea 
Amines keine basischen Verbindungen enthielten~ sondern wah> 
scheinlich aus Polymeren des Hexylens bestanden. 

Durch eine kleine Modification in dem yon U p p e n k a m p  
angewendeten Verfahren ist es mir gelungen, nachzuweisen~ 
dass bei der Einwirkung yon alkoholischem Ammoniak auf 
secundiires ttexyljodUr in der That nut das Monamin entsteht. 

Ich bereitete mir das seeundiire Hexyljodtir durch Destilla- 
tion yon Mannit mit Jodwasserst0ffsi~ure veto Siedepunkte 127 ~ C. 
und amorphem Phosphor im Kohlensiiurestrom. Das robe Pro- 
duct wurde mlt schwefliger Si~ure his zur vollst~ndigen Ent- 
fi~rbung geschtittelt , dann mit Wasserdampfen tiberdestillirt und 
tiber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet. Ich erhielt fast 
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quantitative Ausbeuten an reinem JodUr. Dasselbe wurde 4 bis 
5 Stunden mit alkoholisehem Ammoniak in zugeschmolzenen 
RShren auf 100 ~ C. erhitzt, der RShreninhalt zuniichst auf dem 
Wasserbade erhitzt, wobei neben dem Alkohol reichliche Mengen 
yon Hexylen und seinen Polymeren Uberdestillirten, deren letzte 
Spuren durch eine Destillation im Dampfstrome entfernt wurden. 
Die zurUckbleibende, vollkommen klare wasserige LSsung wurde 
auf dem Wasserbade cingedampft~ und die vollkommen trockene 
Krystallmasse~ die zurUckblieb~ in einem hohen~ mit Schnee ge- 
kUhlten StandgeF~ss mittelst concentrirtem Alkali zersetzt. Die 
ganze Masse wurde mit Ather ansgeschtittelt~ der .~ther velOagt, 
und der Riickstand tiber festem Alkali getrocknet. Das so berei- 
tete Amin siedete his anf verschwindende Spuren zwischen 114 ~ 
und 117 o C, bestand also aus reinem Monamin, da U p p e n k a m p 
den Siedcpunkt des reinsten aus dem Senf~i] bereiteteu Monamin 
zu 116 ~ C. bestimmt hat. Ein Theil der Base wurde in Salzs~ture 
get,st, und in das Platin-Doppelsalz tibergefiihrt~ welches aug 
heissem Wasser in prachtvollen goldgliinzenden Bli~ttchen kry- 
stallisirte. 

0"6861 Grin. angew. Substanz lieferten nach der Reduction 
mit Wasserstoff 0"9588 Grm. AgC1. 

Dem entsprechen: 

Gefunden: Ber. f. (C~ H~3 NH3) 2 PtC16 

C1 . . . . . . . . .  34"57~ 34"63~ 

es hatte sich also in der That nur reines Mountain gebildet. 
Behandelt man nun das so erhaltene tIexylamin mit gexyl- 

jodUr, so bildet sieh kein hSher substituirtes Amin~ sondern wieder 
nur Hexylen~ und das Jodhydrat des Monamin. Ieh babe das durch 
die soeben angefUhrte Bestimmung als rein erkannte Monamin 
in moleeularen Mengen mit reinem HexyljodUr gemischt. Selbst 
naeh liingerem Stehen zeigte sieh keine Einwirkung. VerdUnnt 
man nun die Mischung mit absolutem Alkohol und erhitzt sie in 
zugeschmolzenen RShren einige Stunden auf  100 ~ so erhiilt man 
wie bei dem vorigen Versuche ziemlich viel Hexylen, und das 
Basische besteht aus unveriindertem Monamin. Ich ging in der 
Weise vor~ dass ich die iitherisehe L(isung der durch Alkali ab- 
gesehiedenen Base mit verdiinnter Salzsi~ure ausschtittelte, die 
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vom Ather getrennte salzsanre LSsung eindampft% und daraus 
das Platindoppelsalz darstellte: 

0-2463 Grm. angew. Subst. hinterliessen beim Gltihen 
0"0787 Grm. Pt. 

Dem entsprechen: 

P t . . . . . . . . .  

Gefunden: 

g1"95~ 

Bet. f. (C6HlsNH3) 2 PtA s 

32.19o/o 
Das Resultat dieses Versuches bestiitigt vollkommen die 

Angabcn~ welehe U p p e n k a m p  tiber einen ~ihnlichen Versuch 
gemacht hat. 

Genau dieselben VerhKltnisse treten ein, wenn man auf 
secund~res O c t y l j  odtir  alkoholisches Ammoniak einwirken li~sst. 

Das 0etyljodUr wurde aus dem Caprylalkohol, wie ihn 
C. A. F. K a h l b a u m  liefert, dutch Einwirkung yon Jod und 
Phosphor dargestellt. 

Es siedet nnter theilweiser Zersetzung bei 206--207" C. 
(uneorr.). Das so erhaltene Jodtir wurde mit alkoholischem Am- 
moniak digerirt, der Alkohol auf dem Wasserbade abdestillirt 
un4 aus der zurtickbleibenden trUben Fltissigkeit alles Fltichtige 
durchWasserdampf verjagt. Es ging mit dem Wasserdampfe eine 
farblose Fltissigkeit tibe B deren Verhalten gegen Brom sic un- 
zweideutig als ein Gemenge ung'esi~ttigter Yerbindungen charak- 
terisirte. Die FlUssigkeit siedete nach dem Entw~ssern durch 
geschmolzenes Chlorcalcinm zwischen 120 und 210" C, so dass 
an eine Trennung ihrer Bestandtheile durch fractionirte Destilla- 
tion nicht zu denken war. Der Rtickstand yon der Destillation 
mit Wasserd~impfen wurde yon einer geringen Menge harziger 
Materi% die sich ausgeschieden hart% abfiltrirt, das Filtrat ein- 
gedampft, und aus der trockenen Krystallmasse die Basis durch 
concentrirtes Alkali abgeschiedcn und tiber fcstem Alkali getrock- 
net. Die Basis ging ihrer iiberwiegenden Menge nach yon 162 
bis 163 ~ C. tiber, das Thermometer stieg dann stetig bis gegen 
300~ doch war der •achlauf ein minimaler. 

Die erste Fraction win'de dutch Schiitteln mit Schwefel- 
kohlenstoff und Destillation tiber Quecksilberchlorid in das SenfS1 
Ubergeftihrt. Ich crhielt das schon frtiher yon mir beschriebene 
Senflil (Ber. d. deutsch, chem. Ges. VIII, p. 803 flgd), dessen 
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Siedepunkt ich diesmal bei 232--232"5 ~ C. fand~ und welches 
unter der Einwirkung yon starkem w~isserigem Ammoniak all- 
m~tlig in das bei 114 ~ C. unter Zersetzung schmelzende 0ctyl- 
thiosinamin tibergeht. Der RUckstand yon der Senf~lbereitung 
wurde nun genau ebenso behandelt, wie ich es bei dem Jsopro- 
pylsenf~l beschrieben habe, die schliesslich resultirende salzsaure 
L~sung mit Platinchlorid eingedampft, und das erhaltene Doppel- 
salz aus mSglichst wenig heissem Wasser umkrystallisirto Die 
erhaltenen~ goldgl~inzenden Bl~tttchen wurden auf einem Glas- 
wollfiltcr ahgesaugt, und mit wenig Wasser gewaschen: 

0"4891 Grm. angew. Snbst. lieferten 0"5467 Grin. AgC1. 
Dem entspreehen: 

Gefunden: Ber. f, (CsH171~i-I3)2Pt Cls 

C1. . . '  . . . . . .  31'89~ 31"74~ . 

Die Mutterlauge dieser Krystalle wurde bis zur Krystallisa- 
~ion eingedampft~ die ausgeschiedenen Krystalle wurdcn abgcsaugt 
nnd mit absolutem Alkohol gewaschen: 

0-2980 Grin. angew. Subst. ]ieferten 0'3808 Grm. Ag Ch 
Dem entsprechen: 

Gefunden : Ber. f. (C s H171~tt3) 2 Ptll s 

C1 . . . . . . . . .  31"61~ 31"74~ 

Aus der Mutterlauge dieser Krystallisation schieden sieh 
beim weiteren Eindampfen nut minimale Quantit~ten kleiner 
Kryst~llchen aus. Es enthielt mithin der RUckstand yon der Senf- 
81bereitung nur salzsaures Mono-Octylamin. 

Zum Tdberflusse wurde die ganze nicht unbedeutende Menge 
des Platindoppelsalzes mit Wasserstoff reducirt, die so erhaltene 
salzsaure LSsung eingedampft~ die erhaltene Salzmasse mit con- 
eentrirtem Alkali zerlegt~ und die abgesehiedene Bast mit Ather 
ausgescht~ttelt. Dieselbe siedete nach dem Verjagen des Xther 
und Trocknen Uber festem Alkali vom ersten bis zum letzten 
Tropfen bei 162'5 ~ C, war mithin in der That reines Mono- 
Octylamin. 

Es war nun yon Interesse zu untersuchen, ob nieht die hSher 
siedende Fraction des rohen Amin das Di- und Triamin en~hielte. 
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Zu dem Ende wurde die Fltissigkeit mit Salzs/iure ausgeschUttelt~ 
die erhaltene Ltisung yon einer kleinen Msng'e eines weissen 
Harzss, das sish ausschied~ abfiltrirt, und mit Platinchlori4 ein- 
getlampft, dis Krystalle wnrden darauf abgesaugt und mit wenig 
absolutem Alkohol gewaschen: 

0.3275 Grin, welehs die Gesammtmenge der erhaltenen 
Krystalle reprasentirten, tieferten 0"4180 Grin. AgCI. 

Dem entprsehen: 

Gefunden: Bet. f. (CsH17NH3).~PtC16 

C1 . . . . . . . . .  31"58~ 31"84% 

es bestv.nd raithin der basisehe Anthsil des 1Nachlaufes sbenfalls 
nut aus Monamin. 

Ich digerirte nun das reins aus dem Platindoppelsalzs sr- 
haltene Amin in alkoholischer L6sung mit reinem Octyljodtir. Die 
naeh dem Verjagen des Alkohol zurtiekbleibende triibe Fl~ssig'keit 
wurde mit Wasssrdi~mpfen destillirt, wobsi nicht unbedeutende 
Mengen dcr schon srwi~hntcn ungesKttigten Verbindung'en Ubsr- 
gingsn, die zurUckblsibsndeL~isung wurds alsbald yon dem Harze~ 
das sieh wieder abgeschiedsn hatte, abfiltrirt, und genau so wie 
hei dem ersten Versuehe behandslt. Dis erhaltene Basis ging 
vollsti~ndig zwischen. 162 und 163 ~ C. tiber, war also unvsrlin- 
dsrtes Monamin, was zum Uberfiusse noch dutch eine Analyse 
des Platindoppelsalzss erwiesen wur4e. 

0"2833 Grin. angsw. Subst. lieferten 0"3628 Grin. Aft C1. 
Dem entsprechen:  

Gefimden~ B~. f. (C81~I17 NH3)2Pt C16 

C1 . . . . . . . . .  31:61~ 31"74~ 

Die substituirsndc Kraft des JodUres ist also durch die 
ErsstZung einss Wasserstoffatomes im Ammoniak vollsti~ndig 
ersehSpft. Bei dem Versuche eine welters Substitution einzuleiten, 
spaltet sigh das JodUr in Jodwasserstoff und alas entsprechende: 
Olefin, so dass man das Jodhydrat, des ursprUnglich in die  
Reaction eingefUhrten Monamin, zurtickerh~tlt. 

Es muss ttbrigens bemerkt werden, dass dis Amine auch der 
Substitution dsr in ihnen enthaltenen Wassersr din'oh 
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primi~re JodUre cinen Widerstand entgegensetzen, der gegenUber 
der Leichtigkeit~ mit welcher dlese Substitution bei den Amin- 
basen der primiiren Alkohole durchfUhrbar ist, befremden muss. 

Erhitzt man das secund~re Oetylamin mit Amyljodtir im 
zugesehmolzenen Rohre und verf~hrt im Ubrigen wie bei den 
friiher beschriebenen VersuChen, so erh~lt man ein Platindoppel- 
salz, dessen Chlorgehalt darauf hindcutet~ dass man kS mit un- 
veri~ndertem Octylamin zu thun hat: 

0"3134 Grin. angew. Subst. liefertcn 0"4001 Grm. AgC1. 
Dem entsprechen: 

Gefunden: 

C1 . . . . . . . . .  31"58~ 

Ber. f. (C8It17 ~NH3)2PtC1 ~ 

31"74~ 

Selbst das sonst so Uberaus reaetionsF~thige Methyljodtir 
wirkt auf das Octylamin nur sehr triage ein. Nach mehrstUndigem 
Erhitzen yon Octylamin mit MethyljodUr erhielt ich eine Base, die 
im Wesenflichen aus noeh unver~ndertem Oetylamin bestand. 
Eine Chlorbestimmung im Platindoppelsatze ergab n~tmlich : 

0"3531 Grin. angew. Subst. lieferten 0"4481 Grin. AgC1. 
Dem entsprechen : 

Gefunden: 

C1 . . . . . . . . .  31"39~ 

Ber. t: (CsH17 ~It3) 2 Pt C16 

31"74~ . 

Erst durch wiederholtes Digeriren, indem man die Basis 
immer wic4er in Freiheit setzt, und mit frischem MethyljodUr 
behandelt~ gelingt es, das TrimethyloctylammoniumjodUr zu 
erhalten, welches ieh schon frtiher (Inauguraldissertation pag. 29) 
besehrieben habe. 


