
294 Stickstoffbasen.
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erhalten. Alle drei sind feste krystallinisehe Körper, weU
sich in ihren Reactionen dem gewöhnlichen Alkohol ähnli c]
verhalten.

Die fetten Säuren mit mehr als 10 Atomen Kohlenstoff sjP[
bei gewöhnlicher Temperatur starre Körper, welche sich U
der Destillation zum Theil zersetzen. Die Laurinsäuro komm
im fetten Lorbeeröl und die Myristinsäure in der Muskatbutte]
vor. Palmitinsäure und Stearinsäure sind in der Natur $<•}.
verbreitet und Hauptbestandteile der meisten festen Fetu
Die gewöhnlichen Stearinkerzen bestehen aus einem Gemist]
dieser zwei Säuren.

Verbindungen der Alkoholradicale mit den
Elementen der Stickstoffgruppe N, P, As, Sb,|

Stickstoffbasen.

Wird der Wasserstoff des Ammoniaks durch Alkoholradiap
ersetzt, so erhält man, wie schon erwähnt, die Stiekstoffbafti
oder Amine. Man theilt dieselben ein in:

1) Primäre Amine, in welchen ein Atom Wasserstoff ü
Ammoniaks durch ein Radical ersetzt ist, wie Aethylarnj,

H \S.
H

C,H,-,
2) Secundäre Amine, wie Diäthylamin, C2 H a lN,ii

welchen 2 Alkoholradicale enthalten sind.

3) Tertiäre Amine oder Ammoniak, welche an der Stet
von Wasserstoff 3 Alkoholradicale enthalten, z. B. Triäthylamic

C 2 IL
Diese Verbindungen sind alle ohne Zersetzung flüchtig,

riechen dem Ammoniak ähnlich, verbinden sich direct wie
dieses mit Säuren zu Salzen und besitzen alkalische Reaction
Die Bildung derselben kann auf verschiedene Weise stattfinden
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Stickstoffbasen. 295

CN
1) Durch Erhitzen eines Aethers der Cyansäure, jj[0>

z. B. Aethylcyanat, p „ [0, mit Aetzkali erhält man ein pri¬
märes Amin:

cSj°+ 2 h) o = C2 !} n + k 2 c °3-
lj Die Nitrile der fetten Säuren verbinden sich mit Wasser¬

stoff im Augenblick des Freiwerdens:

H ^N.
H

C 3 H 6 N + 2H 2 =

Aus Acetonitril entsteht Propylamin.

3) Die Jodide der Alkoholradicale geben mit Ammoniak
erhitzt Jodwasserstoff und ein Amin, welche bei letzterem sich
zu einem Salz verbinden:

H) CIL]
G2 H S J -f H N = ffj +•
2 Hj

H N.

Wird das so erhaltene Aethylamin wieder mit Aethyljodid
erhitzt, so wird ein zweites Atom Wasserstoff durch Aethyl er¬
setzt, und man erhält Diäthylamin:

C 2 H 5 J +
C 2 HO

H l,N
H J

II J + C 2 H 5
H

In.
Das Diäthylamin derselben Roaction unterworfen giebt

Triäthylamin. Wie Ammoniak sich direct mit Jodwasserstoff
vereinigt zu Ammoniumjodid, so vorbinden sich die tertiären
Amine mit Aethyljodid zu Tetraäthylammoniumjodid, (C 2 H B)4 NJ.

Diese Eeactionen verlaufen indess nicht so einfach, wie hier
angenommen ist, sondern, wenn man ein Alkoholjodid mit Am¬
moniak erhitzt, bilden sich neben dem primären Amin auch
die anderen Verbindungen. Die jodwasserstoffsauren Salze der
Amine werden durch Aetzkali zersetzt, und die Basen Werden
frei; auf Tetraäthylammoniumjodid sowie analoge Verbindungen
aber hat Kalilauge keine Einwirkung; feuchtes Silberoxid zer¬
setzt diese Jodide und erzeugt ein Hydroxid:

(C 2 H 5)4 NJ + A|[J0 = (C 2 H 6)4 g|ü + AgJ

.



296 Primäre Amine.

Diese Hydroxide sind nicht ohne Zersetzung flüchtig, löBe,
sich leicht in Wasser zu stark alkalischen und ätzenden Flüssig.
keiten, weiche mit Metallsalzen ähnliche Reactionen wie Aek
kali geben, und wie dieses schön krystallisirte Salze bilden.

Gemischte Amine erhält man, wenn man mit den Jodiden
verschiedener Raclicale auf ein primäres Amin einwirkt. Alle
Stickstoffbasen geben mit Platinchlorid krystallisirte Doppelsalzt
und ihre schwefelsauren Salze verbinden sich mit Aluminium.
sulfat zu Alaunen, welche isomorph mit dem gewöhnliche!,
Alaun sind. In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten die»
Basen nebst Formel und Siedepunkt aufgeführt:

Primäre Amine.

«

C H„
Siedepunkt.

Methylamin........ H" J N unter 0°
H J

C 2 H 5 1
Aethylamin........ H N..... 18,7»

Propylamin........H \N ..... 49,7»
H

f1 TT
Butylamin........*H 9 \ N..... 69°

H

Amylamin........ H \ ¥..... 94°
H

P TT

Hexylamin........ "h^N ..... 126°
II

p TT

Heptylamin........ 'h^N ..... 146°

Octylamin . . C8 H17 ]
H \H j

170°
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Secundäre und Tertiäre Amine. 297

Secundäre Amine.

C H 3
Bimethylamin.......CHj }S

C Hg
Methyläthylamin.....C 2 H 5 }N

03HS
Diäthylamin .......C 2 H 5 fN

Siedepunkt.

. 8,5°

57,50

■

Diamylamin .......C^HjifN..... 170°'H J

Tertiäre Amine.

C H 3
Trimethylamin......C H 3 \ N •

CH 3
C H

TYiäthylamin....., . C2H5 \ N
C 2H 6
C 2 H-,

Diäthylamylamin.....C 2H-, ] N
CgHj
C5H1

Triamylamin.......C^H^N

Methyläthylamylamin

C 5H n
C H3
C 2 H 6 N.

Siedepunkt.

. 4,5"

91°

154°

257"

135°

Ausser diesen Basen, welche primäre Radicale enthalten,
kennt man auch solche mit seeundären Radicalen, dieselben
haben grosse Achnliehkeit mit den ersteren, sind aber noch
wenig untersucht.

Wenn man diese Vorbindungen vergleicht, so sieht man,
dass in vielen Fällen mehrere Basen dieselbe procentige Zu¬
sammensetzung haben; so ist C g II 0N die empirische Formel für
Trimethylamin, Aethylmethylamin und Propylamin. Man kann
aber die Constitution einer solchen Verbindung sehr leicht fest-

19*
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298 Phosphorbasen. — Arsenbasen.
stellen, wenn man dieselbe so lange mit Aethyljodid oder einer
anderen Alkoholjodid behandelt, bis die flüchtige Ammoniak
base in die nichtflüchtige Ammoniumbase verwandelt ist Hlll]
durch die Analyse dann findet, wieviel Wasserstoffatome dur c]
das Alkoholradical ersetzt worden sind.

Phosphorbasen.

Die Verbindungen besitzen eine ähnliche Constitution \V1,
die Amine; wie die letzteren sich vom Ammoniak ableiten, s0
lassen sich die letzteren Phosphorwasserstoff beziehen. Sjj
kennt bis jetzt nur tertiäre Phosphine und Phosphoniunibaseri

C 2 H ä )
Triäthylphosphin, C 2 H 5 iP, erhält man, wenn Zinkätlni

c 2 hJ
mit Phosphortrichlorid zusammengebracht wird, wobei Aethv
und Chlor ihre Plätze austauschen; es ist eine farblose Flüssig,
keit, welche bei 127,5° siedet und einen durchdringenden (k
ruch hat, der in verdünntem Zustande angenehm hyacinthenartiu
ist. Es verbindet sich direct mit Sauerstoff, häufig unter M
zündung, und mit Schwefel und Chlor, wodurch es sich vor,
den Stickstoffbasen unterscheidet. Mit Säuren verbindet es sich
wie Ammoniak direct zu Salzen, welche nur schwer krystallisiren
Mit Aethyljodid vereinigt es sich zu Tetraäthylphosphoniurn,
Jodid (C 2 H 6)4PJ, einem weissen, krystallinischen Salze, aus
welchem durch feuchtes Silberoxid das stark ätzende und alka¬
lische Teträthylphosphoniumhydroxid entsteht.

Arsenbasen.

Die Verbindungen des Arsens mit den Alkoholradicalen
verhalten sich etwas verschieden von den vorhergehenden; man
kann dieselben vom Arsenchlorid ableiten, in welchem das
Chlor zum Theil oder ganz durch Alkoholradicale ersetzt ist,
So kennt man folgende Methylverbindungen:

As OH, CIL CH,

AsCILjCl
As Cl Cl

Cl
Cl

Trimethylarsin
Arsendimethylchlorid
Arsenmonomethyldichlorid
Arsentrichlorid.
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Arsendimetbylverbindungen. 299
Wie im Arsenchlorid das Chlor durch andere Elemente er¬

setzt werden kann, so kann dies auch in den zwei anderen
Chloriden statthaben, und dieselben verhalten sich in ihren
Reactionen wie die Chloride arsenhaltiger Radicale; das Arsen-
dimethyl ist einwerthig und Arsenmonomethyl zweiwerthig. Die
oben angeführten Verbindungen verbinden sich direct mit einem
ffiolecül Chlor, ähnlich wie Phosphortrichlorid sieh damit zu
Phospborpentachloridvereinigt und ähnlich wie dieses zerfallen
sie beim Erhitzen, wobei aber Methylchlorid austritt:

As(CH3)jCl2 = As(CH 3)2 Cl -f CHS CI
As (CH 3)2 Cl, Cla = As CH 3 Cl 2 + CH3 Cl.

Man kann so vom Trimethylarsin leicht zu Arsendimethyl
und Arsenmonomethyl übergehen.

Trimethylarsin ist eine fai-blose Flüssigkeit, welche bei
120° siedet; man erhält es durch Erhitzen von Methyljodid mit
einer Legirung von Arsen und Natrium. Es verbindet sich
direct mit Methyljodid zu Tetrametlrylarsoniumjodid, aus der
man das stark alkalische Hydroxid leicht erhalten kann. Dem
Triäthylphosphin ähnlich verbindet sich das Trimethylarsin
direct mit Chlor und Sauerstoff.

Arsendimethylverbindungen.

Die Bildung des Arsendimethylchlorids ist schon oben an¬
gegeben; erhitzt man dasselbe mit Zinn, so erhält man das

freieRadical Arsendimethyl oder Kakodyl, AgfCH 1 l' eme bei
170° siedende Flüssigkeit, die sich an der Luft von selbst ent¬
zündet. Destillirt man Kaliumacetat mit arseniger Säure, so
erhält man eine Flüssigkeit, Alkarsin genannt, welche haupt¬
sachlich aus Kakodyloxid besteht und etwas freies Kakodyl ent¬
hält, weshalb sie auch selbstentzündlich ist.

Dieselbe besitzt wie alle hierher gehörigen flüchtigen Ver¬
bindungen einen durchdringenden, furchtbar widerlichen Ge¬
fach und ist äusserst giftig; vermittelst dieser Reaction kann
man die geringste Menge von Arsentrioxid nachweisen. Bei
langsamer Oxidation verwandelt sich das Alkarsin in Kakodyl-

säure, As (CHs)20jo, welche grosse Krystalle bildet, geruch¬
los und nicht giftig ist. Die Kakodylsäure ist in "Wasser löslich
"nd bildet krystallisirbare Salze.

■
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300 Verbindungen der Alkoholradicale.

Antimonbasen.

Dieselben haben grosse Aehnlichkeit mit den Arsenbagej,
Destillirt man Aethyljodid mit einer Legirung von Antimon

C 2 U,,| '
und Kalium, so erhält man das Triäthylstibin, CoILlSh

eine farblose Flüssigkeit, welche bei 158,5° siedet und sich an
der Luft von selbst entzündet. Es verbindet sich direot mjj
Sauerstoff, Schwefel und Chlor.

Wismuthbasen.

Das Triäthylbismuthin, C 2 H5 J-Bi, entsteht, wenn Jod.
c 2hJ

äthyl auf Wismuthkalium einwirkt. Es ist eine gelbliche Flüs¬
sigkeit, welche sich beim Erhitzen unter Explosion zersetzt und
an der Luft sich entzündet.

Verbindungen der Alkoholradicale mit Bor und
Silicium.

Von diesen Verbindungen sind nur die Aethylverbindungeti
genauer untersucht.

C a H 5)
Boräthyl, C 2 H 6 !-Bo, ist eine farblose Flüssigkeit, welche

psHgJ
bei 95° siedet, einen stechenden, zu Thränen reizenden Geruch
besitzt, sich an der Luft entzündet und mit schön grüner Flamme
brennt. Zur Darstellung dieses Körpers mischt man Aethyl.
borat mit Zinkäthyl, wobei Boräthyl und Zinkäthylat entstehen;

1 C22HB6| Bo0 3 + 3 &S»\ Zn = 2 cJhJ} Bo -f 3 MM 0 2.
CoHj L 2H 5 ] Q'rf Zn / 2
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