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 Tber die Producte der Einwirkung yon Ammoniak auf 
Propionaldehyd. 
(Vorl~ufige Mittheilung.) 

Von Alfred Waage. 

(Aus dem k. k. Universiffitslabor'~torium des Prof. A. Lieben.) 

(Vorgelegtin der Sitzung am 20. Juli 1882.) 

In der Absicht, eine dem Aeetaldehydammoniak homologe 
Verbindung des Propionaldehyds darzustellen, liess ieh dureh die 
~therisehe Li~sung yon Propionaldehyd unter starker Kiihlung 
(Salz-Eismischung) einen Strom yon sorgf~ltig" getroeknetem 
Ammoniak streiehen. 

Es entsteht dabei allerding's ein weisser floekig'er KSrper, 
jedoeh in sehr g'ering'er Meng'e; steigt die Temperatur aber bis 
g'egen 0 ~ C.~ so versehwindet tier feste hTiedersehlag ~lnd hinter- 
l~isst eine FlUssig'keit, welehe aus zwei Schiehten besteht: Die 
untere ist Wasser und enth~lt betraehtliehe Mengen aus tier 
oberen geli~st; diese stellt sieh als ein farbloses, sparer griinlieh- 
g'elb werdendes basisehes O1 yon widerliehem Geruehe dar. 

Die Analyse des erhaltenen festen KSrpers ist unter den 
obwaltenden Umst~nden sehwierig, doeh bereehtigen wohl die 
g'efundenen Zahlen zur Annahme der Formel : 

C3H60 �9 NH 3. 

Die Analyse des Oles liefert keine Ubereinsfimmenden 
Resultate, da es beim Stehen Ammoniak abgibt und schwer zu 
troeknen ist. Aueh lehrt sein weiteres Verhalten, dass hier kein 
einheitlieher K~rper~ sondern ein Gemenge vorliegen diirfte. 

Mit S~turen zusammengebraeht bildet es Ammonsalze~ 
Propion,~ldehyd und alas yon L i e b e n  und Z e i s e l  dargestellte 
Condensationsproduet C~H,oO. 
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Dieses basische 01 ist daher zur Darstellung yon Salzen 
nicht geeignet. 

Bleibt kS l~ng'ere Zeit an der Luft stehen~ so bilden sich 
sehr lang'sam hiibsche~ farblose, tafelf(irmige Krystalle, welche in 
Ather und Alkohol l~slich~ im Wasser aber unl~islich sind. Sic 
sehmelzen bei 74" C. 

Well diese Krystalle beim langen Stehen an der Luft ent- 
stamen, so lag der Gedanke nahe, dass entweder der Sauerstoff 
oder dig Kohlens~ure der Luft die Ursache der Krystallisation 
wi~ren~ and dass also bier ein Oxydationsproduct oder ein Car- 
bonat vorlieg'en kSnnte. Jedoch enthalten die Krystalle keinen 
Sauerstoff; ks koInmt ihnen die empirisehe Formel Ct,~H~gN a zu. 

Wie folgende zwei Versuche lehrten~ ist die Kohlensaure 
zum Entstehen der Krystalle erforderlich: 

Bringt man das ()1~ woraus sie erhalten werden, mit Kohlen- 
s~ture zusammen, so entstehen sie gar bald in grSsserer Menge; 
bringt man es jedoch in kohlens~urefreie Luft, so entstehen sie 
nieht - -  aber sofort, wenn der Versuch mit Kohlensaure tbrt- 
gesetzt wird. 

Welehe Rolle die Kohlensi~ure bei dieser Krystallisation 
spielt, ist mir vorli~ufig noch dunkel~ 

Bei der Einwirkung yon schweflig'er S~ture auf cine alko- 
holische L(isung' des basisehen ()les oder der Krystalle entsteht ein 
krystallinischer weisser Niederschlag', dessert empirisehe Formel 
mir jedoch nicht bekannt ist. 

Erhitzt man das dutch Einwirkung yon Ammoniak auf 
Propionaldehyd erhaltene Rohproduet in zugeschmolzenen RShren 
durch einige Tag'e auf 200 ~ C, so erhi~lt man als Zersetzunffs- 
produete ausser Wasser und erhebliehen Mengen Ammoniak eine 
tief dunkelbraune Fliissigkeit. 

Unterwirft man diese der Destillation, so destilliren zun~tehst 
(yon 120~  ~ C.) stickstoffarme Fraetionen~ welche das 
Condensationsproduct C6Hlo0 oder andere stickstofffreie Producte 
zu enthalten scheinen~ dann stiekstoffhaltiffe Basen, deren eine 
bei circa 160 ~ C., eine andere, welche die I-Iauptmenge ausmacht, 
bei 190 ~  ~ C. siedet; - - d a n n  gehen noeh dunkelgelb 
gef~rbte Partien iiber~ das Thermometer steigt rasch tiber 350", 
und nun bleibt noeh ein fester sehwarzer Rtiekstand. 
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Da man durch fractionirte Destillation diese KSrper nicht 
reinig'en kann~ so l~ste ich die Fractionen yon 170~ ~ C. in 
Salzs!~ure. Dabei schied sich ein stickstofffreies Harz und eine 
51ige Sehieht aus, welehe dem Geruche naeh an Kohlenwasser- 
stoffe erinnert, aber ausser Kohlenstoff und Wasserstoff auch 
Sauerstoff enthalten muss, wie die Elementaranalyse lehrte. 

Wahrscheinllch ist dieses ()l~ welches yon 180~ C. 
siedct, ein Gemenge mehrerer K~h'pcr. 

Die Salzs~urelSsung wird nun mit Kali versetzt und die 
ausgeschicdene Base der Destillation unterworfcn. Die ttaupt- 
menge siedet zwisehen 193 ~ uud 195 ~ (corr.) Diese Base ist 
farblos und hat einen sehr an Pyridinbasen erinnernden Geruch. 
Die vollst~ndig'e Reinig'ung gcsehieht nur dm'ch Darstellung des 
Platind0ppelsalzes , welches sehr hUbsch in orangerothen rosettcn- 
fSrmlg gruppirten Krystallen erhalten wird. 

Das Resultat der Analyse maeht es wahrseheinlieh~ dass dem 
Pl~tinsalzc die Formel: 

(CgHI3N. HC1)~ PtC14§ H20 
zukommt. 

Die freie Base w~re demnach ein Homologes vom Collidin, 
vielleicht das Parvolin CgI-I~N; doch k~innte sie auch ein Hydro- 
product yon der Formel CgHI~N sein. Man kann sich d~nn den 
chemischen Process so vorstellen: 

3 Call60 -~-NH a ~ CgH15N § 3 H20. 

Ieh maehe diese noch sehr unvollstandige Mittheilung nur 
zu dem Zwecke, mir das ungestSrte Studinm der vorliegenden 
K(irper zu sichern. 


