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Wahrend C. Paal und Mitarbeiterl) noch das Propargylamin durch Bromwasser- 
stoffabspaltung rnit Natriumathplat aus dem 2,3-Dibrompropyl-amin darstellten, 
gelang J .  Chauvelier und M .  Gaudemar2) die Synthese durch Umsetzung des Pro- 
pargylbromids rnit wasseriger Ammoniaklosung oder fliissigem Ammoniak; aller- 
dings entsteht hierbei ain Genlisch von Mono-, Di- und Tripropargylamin. 

A .  W .  Johnson3) konnte durch Umsetzungvon 1 ,ii-Dichlor-Z-butin mit wasseriger 
Ammoniaklosung das zugehorige Diamin gewinnen. G. F .  Hennion und E. G. Teach4) 
beobachteten, daD aus Athinylalkylchloriden vom Typ R (R') C * C1 C CH in 
Gegenwart von Natriuinamid oder Natriumacetylid in flussigem Ammoniak die 
zugehorigen primaren Amine in 50% Ausbeute entstehen, entgegen dem Verhalten 
von Alkylhalogeniden, die beiin Behandeln mit Natriumamid in flussigem Am- 
inoniak unter Halogenwasserstoffabspaltung in einen ungesattigten Kohlenwasser- 
stoff ubergehen5), 6). Schon friiher hatten H .  Xchlubach und P. Wolf7) bei der Dar- 
stellung des 1 ,S-Pentadiins durch Umsetzung von Propargylbromid mit Mono- 
natriumacetylid in flussigem Ammoniak iiberwiegend das Propargyl-amin erhalten 
und nur in geringer Ausbeute die erwartete Verbindung. Dagegen konnte P. WolfB) 
bei der Einwirkung von Natriumamid auf Propargylbromid in Benzol kein Amin 
gewinnen. Es lieBen sich vorwiegend die Ausgangsstoffe zuruckgewinnen, daneben 
in geringer Menge wahrscheinlich noch l-Natrium-l-propin-3-yl-amin, das bei der 
Zersetzung mit Wasser polymerisierte. 

Es sollte nun untersucht werden, ob durch die Umsetzung von Alkinylhalo- 
geniden mit Hexamethylentetramin primare Amine in einfacher Weise zuganglich 
sind. Die Umsetzung des Hexamethylentetramins, fur das entsprechend der Ge- 
pflogenheit in der englischen Literature) hier ebenfalls die kurze Bezeichnung 
,,Hexamin" benutzt wird; mit Alkyl- oder Arylalkylhalogeniden zu quartaren 
Salzen vom Typ (R--C~N,C6HI2)+X- (Alkyl- bzw. Arylalkylhexaminiumhalo- 
genide), ist schon von A .  WohZ'O) beschrieben worden. Durch die Einwirkung 
starker Sauren werden diese quartaren Salze in primares Amin, Ammoniak und 

*)  Teil der Dissertation 3f. Goes, Berlin Freie Universitat 1956. 
1) C. Paal und C. Hermann, Chem. Ber. 22, 3076 (1889); C. Pual und A. Heupel, Chem. 

2) J.Chauvetier und M.Gaudemar, C. R. hebd. Spances Acad. Sci. 232, 167 (1951). 
3) A. W .  Johnson, J. Chcm. SOC. (London) 1946, 1009. 
4) 0. P. Hennion und E.  G .  Teach, J. Amer. chem. SOC. 75, 1653 (1953). 
5) M .  Bourgel, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 177, 688, 823 (1923). 
6 )  3'. W .  Berg8trom und W.C. Fernelius, Chem.Revs.12, 92 (1933); 20, 433 (1937). 
7 )  H.Schlubach und 8. Wolf, Liebigs Ann.Chem.568, 141 (19.50). 
8) 8. Wolf, Liebigs Ann. Chem. 576, 35 (1952). 
*) S. J .  Angyal and R.C. Rassack, J.Chem. Soc.(London) 1949, 2700. 
10) A.  IPohZ, Chem. Ber. 19, 1840 (1886). 

Bcr. 24, 3036 (1891). 
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Formaldehyd gespaltenll), eine Reaktion, die C. Munnich und F. L. Huhn1*) zur 
aberfuhrung von a-Halogenketonen in a-Aminoketone benutzten. 

Durch Einwirkung von Ameisensaure auf Benz ylhexaminiumhalogenid erhielten 
M .  Sornrnelet und Mitarbeiter13) jedoch N,N-Dimethylbenzylamin. 8. J .  Angyul 
und Mitarbeiter14) ubertrugen diese Reaktion auf Alkylhexaminiumsalze und 
erhielten ebenfalls tertiare Amine, deren Ausbeuten durch Zugabe eines Uber- 
schusses an Formaldehyd wesentlich gesteigert werden konnten. Diese Reaktion 
beruht offenbar auf der von J .  PZocheP5) festgestellten Eigenschaft des Form- 
aldehyd methylierend zu wirken. H .  T. Clark und Mitarbeiterl6) haben sich mit 
dieser Wirkungsweise des Pormaldehyds ebenfalls naher beschaftigt. Es gelang 
ihnen mit Pormaldehyd in Gegenwart von Ameisensaure die Uberfiihrung pri- 
marer Amine in tertiare, wobei fur eine Methylgruppe ein Mol Pormaldehyd ver- 
braucht wurde. 

Die quartaren Hexaminiumhalogenide aus organischen Halogeniden und 
Hexamin fallen - wird die Reaktion in Chloroformll) oder in Chlorbenzol17) 
durchgefuhrt - histallin an. Die Umsetzung wird einmal von dem Halogen selbst 
beeinflu& und nimmt in der Reihenfolge Chlor - Brom - Jod zu; sie ist auBer- 
dem auch von der chemischen Natur des organischen Restes abhangig. Tragt dieser 
an  dem das Halogen tragende C-Atom einen aromatischen Ring oder eine Doppel- 
bindung, dann entsteht das Hexaminiumsalz schon bei Raumtemperatur und in 
kurzerer Zeit, als wenn zwischen dem die funktionelle Gruppe tragenden C-Atom 
und der einfluflnehmenden Gruppe (aromatischer Ring, Doppelbindung) einige 
Methylengruppen sich befinden. Im letzteren Falle mu13 das Reaktionsgemisch bis 
zu 30 Stunden unter RuckfluS erhitzt werden, um die gleiche Salzbildung zu er- 
reichen. Dabei ist eine Beschleunigung der Salzbildung durch weitere Steigerung 
der Temperatur, z. B. durch Verwendung hohersiedender Losungsmittel als Chloro- 
form, nicht moglich, da eine Zersetzung der quartaren Salze eintritt, eine Folge- 
reaktion, die manchmal auch schon bei Verwendung von Chloroform oder Chlor- 
benzol beobachtet wird. A .  Cluwierls) schlug daher als Losungsmittel Methylen- 
chlorid vor. 

Bei den Umsetzungen der Halogenalkine mit Hexamin wurde nicht nur eine 
Abhangigkeit von der Kettenlange, sondern insbesondere auch von der Lage der 
Dreifachbindung zum Halogen festgestellt. 

11) M. Delepine, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 120, 501 (1895); Bull. SOC. chim. France 
3, 13, 358 (1895); C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 124,292 (1897); Bull. Sac. chim. France 3,17, 
290 (1897); N. Delepine und P .  Jaffeuz, Bull. SOC. chim.France 4,31,108 (1922); S. J. Angyal 
und R.C.  Rassack, J.Chem. Soc.(London) 1949, 2700; B. Reichert und H .  Marquardt, Phar- 
mazie 5, 10 (1950). 

12) C .  Nannich und F .  L. Hahn, Chem. Ber. 44, 1545 (1911). 
13) M .  Sommelet und R .  Gujot, C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 174, 687 (1922); M .  Sommelet 

14)  S. J .  AqyaE, D .  R. Penman und G. P .  Warwick, J. Chem. SOC. (London) 1953, 1737. 
16) J .  Pbchel, Chem. Ber. 21, 2117 (1888). 
16)  H .  T.Clark, H .  B.Gillespie und S. Z. IVeisshaus, J. Amer. chem. SOC. 55, 4671 (1933). 
17) L. Af. Long und H. D.  Troutman, J. Amer. chem. Sac. 71, 2473 (1949). 
la) A.  Clavier, Bull. SOC. chim. France 21, 646 (1954). 

und L. Fewand, Bull. SOC. chim. 4, 25, 475 (1919); 4, 35, 446 (1924). 



120 Xchulte und Goes 
Archiv der 
Pharmazie 

Liegt die Dreifachbindung in 1,2-Stellung, also in unmittelbarer Nachbarschaft 
zum Halogen, so tritt  weder in der Kalte noch in der Warme - auch innerhalb 
sehr langer Reaktionszeiten - eine Hexaminiumsalzbildung ein. Durch Ather- 
fallung 1aBt sich der groDte Teil des nicht umgesetzten Hexamins zuriickgewinnen 
und ebenso das 1-Brom-1-alkin. Der Versuch, die bisher noch nicht dargestellten 
1-Amino-1-alkine zu gewinnen, ist also a d  diesem Wege nicht moglich. 

Ruckt die Dreifachbindung in 2,3-Stellung, so andert sich die Reaktionsbereit- 
schaft des Halogenalkins sehr wesentlich : Innerhalb kiirzester Zeit wird mit 
90yoiger Ausbeute bei Raumtemperatur das Alkinylhexaminiumhalogenid in exo- 
thermer Reaktion gebildet, unabhangig von der Lange der Kette. 

Halogenalkine mit der Dreifachbindung in 3,4- Stellung reagieren als Bromide 
nur sehr zogernd. Es tritt aus der Chloroformlosung, in der die Umsetzung durch- 
gefiihrt wird, auch nach langerer Einwirkungszeit, keine Pallung auf. Erst nach 
dem Versetzen mit Ather wird eine Pallung erhalten, in der sich ionogenes Brom 
nachweisen lSiBt, ein Beweis dafiir, daB zuin Teil das zu erwartende Alkinyl-hexa- 
miniumbromid gebildet wurdc. In  der Warme hingegen tritt eine kristalline Fallung 
ein, die sich aber als Hexaminiumhydrobromid erwies, wahrend aus dem Ruck- 
stand keine definierte Verbindung, sondern nur Verharzungsprodukte isoliert 
werden konnten. 

Wird das 1-Brom-3-alkin in das 1-Jod-3-alkin iiberfuhrt und mit Hexamin in 
Chloroform zur Reaktion gebracht, so tritt  bei Raumtemperatur nach langerem 
Stehen die Ausfallung des Alkinyl-hexaminiumjodids ein; allerdings in geringerer 
Ausbeute als bei den 1-Halogen-2-alkinen. In der Warme verhiilt sich der Ansatz 
mit 1- Jod-3-alkin genauso wie der mit der Bromverbindung ; es tritt Hexaminium- 
hydrojodidausscheidung ein. Das gleiche Verhalten zeigt auch das bei der Urn- 
setzung in der Kalte erhaltene kristallin ausgefallene Alkinyl-hexaminiumjodid, 
wenn es erneut in Chloroform gelost und erhitzt wird. Dieser Befund macht es 
wahrscheinlich, da13 auch bei der in der Warme durchgefuhrten Reaktion zunachst 
das quartare Hexaminiumsalz gebildet wid,  das aber dann eine weitere Umsetzung 
ahnlich dem Hofrnannschen Abbau quartiirer Ammoniumverbindungen erfahrt . 
Allerdings lieB sich das dabei gleichzeitig entstehende Vinylalkin aus dem Ruck- 
stand nicht isolieren, sondern nur Verharzungsprodukte. 

Wandert die Dreifachbindung in 4,5-Stellung oder 5,6-Stellung, so tritt  bei 
Raumtemperatur die Umsetzung mit Hexamin in Chloroform nach langerem 
Stehen unter Ausscheidung von Hexaminium-hydrojodid ein. Diese Bildung des 
Hexaminium-hydroj odids erfolgt in der Warme rascher und in grol3erer Ausbeute. 
Durch Xtherfallung 1aBt sich hingegen aus dem bei Raumtemperatur aufbewahrten 
Bnsatz nach einiger Zeit in ziemlich guter Ausbeute eine Substanz ausfallen, die 
aus rnit Hexamin verunreinigtem Alkinyl-hexaminiumjodid besteht. 

Zum Vergleich wurde das Verhalten einiger Alkylhalogenide unter den gleichen 
Bedingungen untersucht. So gibt hhylbromid schon nach kurzer Zeit in guter 
Ausbeute das Athyl-hexaminiumbromid, das sich in der Warme als bestandig 
erwies. Mit n-Butylbromid hingegen tritt die Bildung des quartaren Hexaminium- 
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salzes wesentlich langsamer ein; das Salz spaltet sich in der Warme zum Teil unter 
Abscheidung des Hexaminiumhydrobromids. Wird die aliphatische Kette noch 
langer, so tritt - wie am Beispiel des n-Octylbromids gezeigt werden konnte - 
schon in der Kalte Hexaminiumhydrobromid-Abscheidung ein ; das zunachst ge- 
bildete Octylhexaminiumbromid 1a13t sich durch Ather, verunreinigt mit nicht 
umgesetztem Hexamin, ausfallen. In der Warme erwies sich das Hexaminiumsalz 
dieses Alkylhalogenids genauso wenig bestandig wie die der Halogenalkine. Die 
Bestandigkeit der Hexaminiumsalze nimmt also mit zunehmender Kettenlange 
des aliphatischen Restes unabhangig vom Vorhandensein einer Dreifachbindung ab. 

In der Tabelle 2 sind die Ergebnisse zusammengestellt. 

Tabelle 2 
Verhalten einiger Halogenalkine und -alkane gegenuber Hexamin in  

Chloroformlosung 
Umsetzung mit Hexamin in Chloroformlosung 

Halogenalkin bzw. -alkan bei Raumtemperatur bei Siedehitze 

1-Brom-hexin-(1) keine keine 
l-Brom-propin-(2) nsch 2 h 95%” 
1 -Brom-heptin- (2) ,, 2 h 95%* Verharzung 
1-Brom-pentin-( 3) nach 14 h 28%‘‘ 
l-Brom-octin-(3) ,, 5 Tagen Gemisch ,, 32 h 41%’’ 
1- Jod-octin-(3) , f  7 >, 19% * 

,, 14 ., 35% * 

,, 11 ,, 15% 
1- Jod-nonin-(4) ,, 7 ,, ca. 75%” ,, 32 h 64%‘’ 

1-Chlor-decin-( 5 )  ,, 19 h 11%” 
l-Jod-decin-(5) ,, 7 ,, ca. 85%‘‘ ,, 23 h 37%’’ 

Brom-&than ,, 2 7, 90% * ,, 67 h 90%” 
1-Brom-n-butan ,, 12 ,, 50% * ,, 10 h 43%” 

,, 21 h ISYO’’ 
1-Brom-n-octan ,, 12 ,, ca. 60°’ * ,, 21 h 68%” 

, I  11 , I  25%” 

,, 12 ,, ca. 9:’ 
* = das Alkinyl-hexaminiumhalogenid wurde in der angegebenen Ausbeute isoliert. 
” = das Hexaminiumhydrohalogenid wurde in der angegebenen Ausbeute isoliert. 

Die erhaltenen Alkinyl-hexaminiumhalogenide wurden durch Einwirkung von 
alkoholischer Salzsaure in die zugehorigen Aminoalkine iiberfuhrt. Aus dem Pro- 
pargyl-hexaminiumbromid lie13 sich auf diese Weise das Propargyl-amin gewinnen, 
das vor kurzem von I .  Marszak und Mitarbeiterlg) nach dem von F. L. Hahn und 
H .  WaZter20) beschriebenen Verfahren uber das Propargyl-hexaminium-benzol- 
sulfonat dargestellt wurde. In  der gleichen Weise wie das Propargyl-hexaminium- 
bromid wurden auch die ubrigen dargestellten Hexaminiumverbindungen in die 
zugehorigen primaren Amine iiberfiihrt. Die von A .  Gatat und G. Elion21) vor- 

19) I .  Marszak und A. Marszak-Fleury, C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 241, 704 (I%%), 
20) P. L. Hahn und H. Falter, Chem. Ber. 54, 1532 (1921). 
21) A.  Calat und C. Elion, J. Amrr. &em. SOC.  61, 3585 (1939). 
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geschlagene Arbeitsweise, namlich durch Einleitung von Chlorwasserstoff in die 
alkoholisehe Losung des Alkylhalogenids und Hexamins ohne vorherige Isolierung 
dcs quartaren Salzes, das primare Amin darzustellen, ist bei den 1-Halogen-2-alki- 
nen mit guten Ausbeuten anwendbar, da hier die Bildung der quartaren Salze 
mit geniigender Geschwindigkeit erfolgt. 

Rei der Spaltung der Alkinyl-hexaminiumjodide ist eine Anlagerung von Jotl- 
wasserstoff an die Dreifachbindung moglich. Sie wurde u. a.  bei der Darstellung 
tics 1-Amino-nonin-(4) und des l-Amino-decin-(5) beobachtet. 

Die 1-Amino-2-alkine wurden noch durch Umsetzung rnit Schwefelkohlenstoff, 
die nach den Untersuchungen von J .  W .  Butt!/ und B. C. Weedon22) nicht zu den 
Slkinyl-dithio-carbamid-sauren, sondern zu den 4-Alkyliden-thiazolidin-2-thionen 
fiihrt, charakterisiert. Dargestellt wurden das 4-Methyliden-thiazolidin-2-thion 
iind das 4-Pentyliden-thiazolidin-2-thion. In der Tabelle 3 sind die ciargestellten 
Bmino-alkine aufgefiihrt. 

Tabelle 3 
Sicdepunkte der Amino-alkine und  Schmelzpunkte der zngehorigen Oxalate 

Schmelzpunkt des 
Amino-alkin Siedepunkt Ausbeute Oxalats 

1 -Amino-propin-(2) 85" 54% 140-141" 
l-Amino-heptin-(2) 95"~o 63% 160-161 ' 
l-Amino-octin-(3) 66", 4% 153-154" 
1 -$mino-nonin-(4) S 6 O I O  14,S% 143 -144" 
1 -Amino-decin- (5) 105°,, 21 yo 135-136" 

Wird die Spaltung der Alkinyl-hexaminiumhalogenide in Gegenwart von E'orm- 
aldehyd rnit 85%iger Ameisensaure durchgefiihrt, so werden die Dimethylamino- 
alkine erhalten. Auf diese Weise liel3en sich das l-Dimethylamino-propin-(2) und 
das l-Dirnethylamino-heptin-(2) in 50xiger Ausbeute herstellen. Letztgenanntes 
tertiares Amin wurde von K .  N .  Campbell und MitarbeiterZ3) auch durch Mannich- 
Kondensation gewonnen, wabrend das l-Dimethylarnino-propin-(2) durch Brom- 
wasserstoffabspaltung aus dem 1-Dimethylamino-2,3-dibrompropan von J .  von 
Braun. und Mitarbeiter24) dargestellt wurde. Durch Umsetzung mit Methyljodid 
wurden das N-Propargyl-trimethyl-ammoniumjodid und das N-Heptin-2-yl-tri- 
methylammoniumjodid erhalten. Mit etwas niedrigerer Ausbeute wurde das 1-Di- 
methylamino-octin-(3), das von K .  N .  Campbell und Mit~irbei ter~~)  durch Um- 
setzung von N,N-Dimethyl-brom-athyl-amin mit 1-Natrium-hexin-(1) dargestellt 
wurde, sowie das l-Dimethylamino-nonin-(4), welches von den genannten Autoren 
aus l-Chlor-nonin-(4) und Dimethylamin bereitet wurde, und das 1-Dimethyl- 
amino-decin-(5) gewonnen. 

Bei der Aufbereitung des l-Dimethylarnino-octin-(3) und des 1-Dimethylamino- 
nonin-(4) fallt noch eine hoher siedende Fraktion an, die sich jeweils als das Mono- 

22) J .  W .  Batty und B. C. Weedon, J. Chem. SOC. (London) 1949, 786. 
23) K. N .  Campbell, 1'. C. Fatora und B. K. Campbell, J. Org. Chem. 17, 1141 (1952). 
24) J .  u. Braun, R. Pupganger und M. Kiihn, Liebigs Ann. Chem. 445, 201 (1925). 
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jodwasserstoff-Additionsprodukt erwies. Durch Abspaltung von Jodwasserstoff niit 
alkoholischer Kalilauge waren die Verbindungen in die vorgenannten tertiaren 
Amino-alkine iiberfiihrbar. In der Tabelle 4 sind die dargestellten Dimethylamino- 
alkine aufgefiihrt. 

Tabelle 4 
Siedepunkte der Dimethylamino-alkine und  Schmelzpunkte der 

zugehorigen Oxalate 

Dimethylamino-alkin Siedepunkt Ausbeute Oxalats 
Schmelzpunkt des 

1 -Dimethylamino-propin-(2) 78-80' 52% 122-123' 
1 -Dimeth ylamino-heptin- (2) l 1 l O 9 ,  56% 107-108" 
1 -Dimethylamino-octin-( 3) 81OIO 25% 136-137' 
1 -Dimethylamino -nonin- (4) 98"Io 15% 131-132" 
1 -Dimethylamino-deck-( 5) lloo,, 35% 128-129" 

Beschreibung der Versuche *) 
Hept in- (2) -o l - (  1): Die Darstellung erfolgte nach der fruher") fur Butin-(S)-ol-(l) 

beschriebenen Weise aus 2 Mol Hexin-( 1)-yl-( 1)-magnesiumbromid und Formaldehyd. 
Ausbeute 178 g (74% d. Th.) Heptin-(a)-ol-(l), Kp5, 113-114". 

Pent in- (3) -o l - (  1): Zu einer kraftig geruhrten Losung von 2 Mol Propin(l)-yl-(l)- 
magnesiumbromid in 600 ml hither, die mit einer Eis-Kochsalzmischung gekiihlt ist, wird 
ein Gemisch von 132 g (3 Mol) Athylenoxyd und 50 ml Ather getropft. Nach Beendigung 
der Zugabe wird das Reaktionsgemisch 2 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Der in- 
zwischen erstarrte Kolbeninhalt wird durch vorsichtige Zugabe von Eis und lO%iger 
Schwefelsiiure zersetzt. Die organische Phase wird in Ather anfgenommen und iiber 
Natriumsulfat getrocknet. 

Die Destillation ergab 216 g eines aus Pentin-(3)-ol-(l) und hithylenbromhydrin be- 
stehenden Gemisches, Kplzo 98-102". Die Isolierung des Pentinols wurde nach zwei ver- 
schiedenen Methoden durchgefiihrt. 

a) Zu 55 g des Gemisches wird unter Ruben eine Losung von 25 g Kaliumhydroxyd 
in 35 ml Wasser getropft. Zur Verjagung des sogleich entstehenden&,hylenoxyds wird das 
Reaktionsgut 10 Minuten auf einem Wasserbad von 30-50' C erwarmt. Die organische 
Phase wird in Ather aufgenommen. 

Die DestiUation ergab 7 g Pentin-(a)-ol-(l), Kp 120 102-104°; aul3erdem ging noch eino 
hohere Fraktion, Kplzo 110-120', iiber. 

b) Eine Losung von 52 g Kaliumcyanid in 80 ml Wasser wird mit 160 g Gemisch ver- 
setzt. Nach einiger Zeit tritt Erwarmung auf, das Reaktionsgemisch fiirbt sich braun und 
Kaliumbromid kristallisiert aus. 

Am folgenden Tage wird das Reaktionsgut ausgeiithert. 
Die Destillation ergab 31 g Pentin-(3)-ol-(l), Kp,,, 102-103". Insgesamt wurden also 

38 g (23% d. Th.) Pentinol isoliert. 
Octin-(3)-ol-(  1): Zu einer kriiftig geriihrten Losung von 2 Mol Hexin-(l)-yl-(l)- 

magnesiumbromid in 500 ml hither, die von einer Eis-Kochsalzmischung gekiihlt ist, wird 
langsam ein Gemisch von 132 g (3 Mol) Athylenoxyd und 50 ml Ather getropft. Nach 
Beendigung der Zugabe wird das Reaktionsgut noch 2 Stunden auf dem Wasserbad eF- 
wiirmt. Der inzwischen erstarrte Kolbeninhalt wird durch Zugabe von Eis und lO%iger 

*) Samtliche Versuche wurden in Stickstoffatmosphare durchgefuhrt 
24) K. E.  Schulte und K .  Ph. Re@, Chem. Ber. 87, 964 (1954). 
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SchwefelsLure allmlhlich zersetzt. Nach der ublichen Aufarbeitung wird die organkche 
Phase in Ather aufgenommen und iiber Natriumsulfat getrocknet. 

Die fiaktionierte Destiuation ergab 105 g (45% d. Th.) Octin-(3)-ol-(l), Kp,, 9 6 9 8 " ;  
ferner wurden 180 g Athylenbromhydrin erhalten und 20 g 1-Hexin zuruckgewonnen. 

1-Brom-1-hexin: Zu einer Losung von 18Og Kaliumhydroxyd in 8 O O m l  Wasser 
werden bei 0" C unter Riihren 25 ml Brom getropft. Die nun Kaliumhypobromit enthal- 
tende Losung wird rnit 45 g (0,55 Mol) 1-Hexin versetzt und dann 18 Stunden bei Raum- 
temperatur stark geriihrt. Die organische Phase wird in PetrolLther aufgenommen und 
iiber Natriumsulfat getrocknet. 

Die Destillation ergab 63 g (72% d. Th.) 1-Brom-1-hexin, Kp,, 4&-41°. 
I -Brom-2-propin :  Zu einer auf 0" C gekuhlten Mischung von 224g (4 Mol) absol. 

Propargylalkohol und 48 g absol. Pyridin werden unter Riihren 378 g Phosphortribromid, 
das mit 2 ml Pyridin versetzt ist, getropft. AnschlieSend wird das Reaktionsgut 1 Stunde 
auf dem Wasserbad erhitzt. Nun wird das Reaktionsgut auf ein Olbad gebracht und das 
Propargylbromid abdestilliert. Nach einigem Stehen iiber Kaliumcarbonat erfolgt eine 
abermalige Destillation. 

Es wurden 305 g (59% d. Th.) Propargylbromid, Kp. 84" C erhalten. 
1 -Brom-2-hept in :  In der vorstehend beschriebenen Weise warden aus 112 g (1 Mol) 

Heptin-(2)-01-(1), 2 g Pyridin und 280 ml Ather und 108 g (0,4 Mol) Phosphortribromid 
120 g (7094 d. Th.) 1-Brom-2-heptin, Kp,, 106-107" erhalten; ferner gingen 15 g (5,9%) 
eines Monobromwasserstoff-Additionsproduktes, Kp,, 134-1 38", uber . 

1-Brom-3-pent in :  Eine Mischung von 40 g (OJ5 Mol) Phosphortribromid und 
10 Tropfen Pyridin, die von einer Eis-Kochsalzmischung gekuhlt ist, wird langsam unter 
Riihren mit einem Gemisch aus 30 g (0,36 Mol) Pentin-(3)-ol-(l), 4,3 g P-yridin und 160 ml 
Ather versetzt. 

Nach beendeter Zugahe wird unter Kiihhmg noch 5 Stunden geriihrt und dann 2 Stunden 
auf dem Wasserbad erwiirmt. Nun wird der fliissige Anted auf Eis gegossen, die organische 
Phase mit Sodalosung gewaschen und uber Calciumchlorid getrocknet. Nach Entfernung 
des Athers wird der Ruckstand mit 35 ml lO%iger Schwefelsaure versetzt und der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen. Das Destillat wird mit Natriumchlorid gesattigt und die 
organische Schicht in Petrolather aufgenommen. 

Die uber eine 15 cm lange Vigreuxkolonne durchgefiihrte Destillation ergab 16 g 
(30% d. Th.) l-Brom-3-pentin, KpIGo 9 P 9 6 " ,  und 11,5 g (14%) eines Monobromwasser- 
stoff-Additions produktes , Kp , 1 35-1 36 ' . 

1 -Br om-3-octin:  Das 1-Brom-3-octinwurdenachdem beider Darstellungdes 1-Brom- 
3-pentins benutzten Verfahren gewonnen. Ein Ansatz von 1,55 Mol Octin-(3)-ol-(l) ergab 
Y3 g (28,5?/, d. Th.) l-Brom-3-octin, Kpzo 9697 ' .  und 82 g (19,7%) eines Monobrom- 
wasserstoff-Additionsproduktes, Kpzo 125-126'. 

1-Chlor-3-octin:  Ein Gemisch von 92 g (0,73 Mol) Octin-(3)-ol-(l), 58 g (0,73 Mol) 
Pyridin und 75 ml Ather wird unter Riihren zu einer Mischung von 95 g (0,8 Mol) Thionyl- 
chlorid und 75 ml Ather getropft, so dal3 letztere im Sieden bleibt. Nun wird der Ather 
abgetrennt, und nach Zugabe von 10 g Thionylchlorid wird noch 1 Stunde erhitzt. Auf 
Zugabe iron 400 ml Wasser wird die organische Schicht abgetrennt, mit Sodalosung ge- 
waschen und uber Calciumchlorid getrocknet. 

Die Destillation ergab 80 g (76% d. Th.) l-Chlor-3-octin, Kp14 74'. 
1-Jod-3-octin:  Zu einer Suspension von 126g (0,84 Mol) Natriumjodid in 250 ml 

wasserfreiem Aceton werden bei Raumtemperatur unter Riihren 80 g (0,56 Mol) 1-Chlor- 
3-octin gegeben. AnschlieSend wird 20 Stunden unter sthdigem Riihren auf dem Wasser- 
bad erhitzt. Nach beendeter Umsetzung wird das Aceton abdestilliert und das ausgeschie- 
dene Natriumchlorid in wenig Wasser gelost. Die sich dabei absetzende organische Phase 
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wird in Petroliither aufgenommen, mit 5%iger Natriumthiosulfatlosung gewaschen und 
uber Natriumsulfat getrocknet. 

Die Destillation ergab 56 g (42% d. Th.) l-Jod-3-octin, Kp,, 102-103'. 

1 -Chlor -4-nonin :  Zu 1,5 Mol 1-Natrium-1-hexin, die sich in 2,5 Liter flussigem 
Ammoniak befinden, werden unter standigem Riihren tropfenweise 235 g (1,5 Mol) Tri- 
methylenchlorobromid im Verlauf von 1,5 Stunden gegeben. AnschlieBend wird noch 
3 Stunden geriibrt. Nach Verdunstnng des fliissigen Ammoniaks im Stickstoffstrom wird 
der breiige Riickstand in wenig Wasser aufgenommen. Die sich abscheidende organische 
Phase wird in Petrolather aufgenommen und iiber Natriumsulfat getrocknet. 

Die Destillation ergab 71 g (30% d. Th.) l-Chlor-4-nonin, Kp,, 115'. 
1 - Jod-4-nonin :  Das 1-Jod-4-nonin wurde in der bei der Darstellung des 1-Jod-3- 

octins beschriebenen Weise gewonnen. Ein Ansatz rnit 0,3 Mol 1-Chlor-4-nonin ergab 
47 g (63% d. Th.) l-Jod-4-nonin, Kp,, 119-120". 

1 -Chlor -5-dec in :  Zu 2,7 Mol.1-Natrium-1-hexin, die sich in 3,5 Liter fliissigem 
Ammoniak befinden, werden unter kraftigem Riihren tropfenweise 480 g (2,8 Mol) Tetra- 
methylenchlorobromid im Verlauf von 3 Stunden gegeben. AnschlieBend wird noch 
4 Stunden geriihrt. Nach Verdunstung des flussigen Ammoniaks im Stickstoffstrom wird 
der breiige Ruckstand in wenig Wasser aufgenommen. Die sich abscheidende organische 
Phase wird in Petrolather aufgefangen und iiber Natriumsulfat getrocknet. 

Die DestilIation ergab 213 g (46% d. Th.) l-Chlor-5-decin, Kp,, 131'. 

1- Jod-5-dec in :  Das 1-Jod-5-decin wurde nacli der bei der Darstellung des 1-Jod- 
3-octins beschriebenen Arbeitsweise gewonnen. Ein Ansatz mit 0,5 Mol 1-Chlor-5-decin 
ergab 106 g (80% d. Th.) l-Jod-5-decin, Kpls 140-142'. 

Versuch z u r  U m s e t z u n g  von 1 - B r o m - 1 - h e x i n  m i t  Hexamin:  
a) Eine Losung von 15,4 g (0,ll Mol) Hexamin in 100 ml Chloroform wird mit 16 g 

(0,l Mol) 1-Brom-1-hexin versetzt. Dieses Gemisch wird 22 Stunden auf dem Wasserbad 
unter RuckfluLi erhitzt. Nach Abkuhlung werden 120 ml Ather zugegeben; die entstehende 
Fallung wird abgetrennt. Das Filtrat wird rnit 40 ml 25yoiger Salzsaure eine halbe Stunde 
,erwarmt. Die organische Phase wird abgetrennt, getrocknet und destilliert. 

Der Niederschlag erwies sich als Hexamin. Es wurden 1,5 g (75%) unverandertes 
Hexamin zuriickgewonnen. Die Destillation ergab 11,8 g (74%) 1-Brom-1-hexin. 

b) Eine Losung von 7,7 g (0,055 Mol) Hexamin in 50 ml Chloroform wird mit 8 g 
(0,05 Mol) 1-Brom-1-hexin 4 Monate in einem verschlossenen Kolben bei Raumtemperatnr 
aufbewahrt . 

Die Aufarbeitung wurde wie vorstehend beschrieben durchgefiihrt. Dabei wurden 5,5 g 
(72%) Hexamin und 5,s g (72%) 1-Brom-1-hexin zuriickgewonnen. 

Propin-(2)-yl-(l)-hexaminiumbromid: Zu einer Losung von 30,8 g (0,22Mol) 
Hexamin in 250 ml Chloroform werden 25,8 g (0,2 Mol) Propargylbromid gegeben. Inner- 
halb von 15 Minuten ist der gesamte Kolbeninhalt unter Selbsterwarmung zu einer kri- 
stallinen Masse erstarrt, die nach 2 Stunden abgesaugt wird. 

Es wurden 48 g (90% d. Th.) Propin-(2)-yl-(l)-hexaminiumbromid, Fp. 196-197', 
isoliert. Wurde das Reaktionsgemisch einen Tag stehengelassen, dann erhohte sich die 
Ausbeute auf 97%. Das quartare Salz lie6 sich in Alkohol umkristallisieren. 

Heptin-(2)-yl-(l)-hexaminiumbromid: In 250 ml Chloroform werden 31 g 
(O,Z2 Mol) Hexamin gelost und mit 35 g (0,2 Mol) 1-Brom-2-heptin versetzt. Nach kurzer 
Zeit tritt  Erwarmung auf. Eine sich bildende kristalline Fallung geht wieder in Losung. 
Nach astiindigem Stehen wird das Chloroform unter Anlegung eines Vaknums schnell ab- 
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destilliert. Der aus dem quartaren Salz bestehende Riickstand wird mit Ather ausge- 
waschen. 

Es wurden 60 g (95% d. Th.) Heptin-(2)-yl-(l)-hexaminiumbromid, Fp. 161-162", iso- 
liert. Beim Umkristallisieren des quarthen Salzes in heiBem Alkohol trat weitgehend Ver- 
harzung ein. 

Versuch zur  Umsetzung des 1-Brom-3-pent ins  mi t  Hexamin: Eine Losung 
von 6,l g (0,044 Mol) Hexamin in 50 ml Chloroform wird mit 6 g (0,04 Mol) l-Brom-3- 
pentin versetzt. Das Gemisch wird 14 Stunden auf dem Wasserbad unter RuckfluB erhitzt. 

Es fielen 2,5 g (28%) Hexaminiumhydrobromicl, Fp. 189-190°, aus. Die Zugabe von 
Ather zu dem Ruckstand bewirkte die Ausfallung eines braunen von Hexamin durch- 
setzten 61e3. Die DestiUation nach der Behandlung mit Salzsaure fiihrte zur Verharzung 

Versuche zu r  Umsetzung von 1-Brom-3-oc t in  mi t  Hexamin: 
a) Es wird einc Losung von 42 g (0,22 Mol) 1-&om-3-octin und 35 g (0,25 Mol) 

Hexamin in 350 ml Chloroform bereitet und 32 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Die 
Lijsung wird allmiihlich dunkelfarbig und dickfliissig. Nach 15 Stunden wird das aus- 
gefallene Salz abgetrennt. 

Insgesamt wurden 20 g (41%) Hexaminiumhydrobromid, Fp. 189-190" (unkorr.), ge- 
wonnen. Der Riickstand war verharzt. 

b) Bei Durchfiihrung des Versuches mit Methylenchlorid als Losungsmittel wurden 
45% Hexaminiumhydrobromid, Fp. 189-190' (unkorr.), isoliert. Die Losung farbte sich 
nur gelb, verharzte aber bei der Destil.lation. 

c) Es wird eine Losung von 7 g (0,037 Mol) 1-Brom-3-octin und 5,6 g (0,04 Mol) 
Hexamin bereitet und 5 Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach Zusatz von Ather 
wurden 6 g eines halogenhaltigen, aber iiberwiegend aus Hexamin bestehenden Salzes 
und 4 g (57%) 1-Brom-3-octin isoliert. Der Ruckstand war verharzt. 

Oc t in - (3 ) -y l - (  1 ) -hexaminiumjodid :  Zu einer Losung von 18g (0,13 Mol) Hex- 
amin in 140 ml Chloroform werden 29 g (0,12 Mol) 1-Jod-3-octin gegeben. Das Gemisch 
wird 7 Tage bei Raumtemperatur belassen. Der auskristallisierte Niederschlag wird ab- 
filtriert und mit Ather nachgewaschen. 

Es wurden 8,5 g (19%) Octin-(3)-yl-(l)-hexaminiumjodid, Fp. 136-137" (unkorr.), iso- 
liert. Nach 14tagigem Stehen erhohte sich die Ausbeute auf 35%, wenn das Chloroform 
nach und nach durch Anlegung eines Vakuums bis auf einen Rest entfernt wurde. Die 
Substanz loste sich in Chloroform und spaltete beim Erhitzen in. Chloroform oder Alkohol 
unter Verharzung Hexaminiumhydrojodid, Fp. 189--190" (unkorr.), ab. 

KO n in  - ( 4)  - yl - ( 1) - ( he xam in  i u m j o d i d : 
a) Zu einer Losung von 29,4 g (0,21 Mol) Hexamin in 200 ml Chloroform werden 47 g 

(0,19 Mol) 1-Jod-4-nonin gegeben. Das Gemisch wird 32 Stunden auf dem Wasserbad 
erhitzt. Die Losung wird allmahlich dunkelfarbig. Nach 15 Stunden wird das ausgefallene 
Salz abgetrennt. 

Insgesamt wurden 33 g (64%) Hexaminiumhydrojodid, Fp. 189-190" (unkorr.), ge- 
wonnen. Die Aufarbeitung des Filtrates ergab 4,5 g (15%) Hexamin und 3 g (6,5%) l-Jod- 
4-nonin neben Verharzungsprodukten. 

b) Es wird eine Losung von 15,4 g (0,ll Mol) Hexamin und 25 g (0,l Mol) 1-Jod-4-nonin 
in 120 ml Chloroform bereitet und 7 Tage bei Raumtemperatur belassen. Die ad' Zugabe 
von 135 ml &her entstehende Fiillung wird abgetrennt und mit Ather nachgewaschen. 

Es wurden 29 g ice. 75%) rnit Hexamin verunreinigtes Nonin-(4)-yl-(l)-hexaminium- 
jodid isoliert. Der Schmelzpunkt trat nach mehrmdiger Umfallung aus Chloroform unter 
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Zersetzung zwischen 118" und 129' ein. Beim Erwarmen des quarthen Salzes in Chloro- 
form oder Alkohol trat Abspaltung von Hexaminiumhydrojodid, Fp. 189-190' (unkorr.), 
eiu. 

c )  Wird ein in gleicher Weise bereiteter Ansatz Iangere Zeit bei Raumtemperatur auf- 
bewahrt, dann kristallisiert ein Niederschlag aus, der aim Hexaminiumhydrojodid besteht . 

Nach 11 Tagen wurden 4 g (15%) Hexaminiumhydrojodid, Fp. 189-190' (unkorr.), 
isoliert. Aus dem Ruckstand lieden sich mittels Ather 24 g (ca. 62q.6) Nonin-(4)-yl-(l)- 
hexaminiumjodid ausfhllen. 

Versuch  z u r  U m s e t z u n g  v o n  1-Chlor -5-dec in  m i t  H e x a m i n :  Eine Losung von 
7,7 g (0,055 Mol) Hexamin in 60 ml Chloroform wird rnit 8,6 g (0,05 Mol) 1-Chlor-5-decin 
versetzt. Dieses Gemisch wird 19 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. 

Es fie1 1 g (11%) Hexaminiumhydrochlorid, Fp. 189-190' (unkorr.), BUS. Die Auf- 
arbeitung des Riickstandes ergab 4,5 g (60%) Hexamin und 5,3 g (62%) 1-Chlor-5-decin. 

Decin- (  5 ) - y l - (  1 ) - h e x a m i n i u m j o d i d :  
a) Eine Losung von 7,7 g (0,055 Mol) Hexamin in 60 ml Chloroform wird rnit 13,2 g 

(0,05 Mol) 1-Jod-5-decin versetzt. Dieses Gemisch wird 23 Stunden auf dem Wasserbad 
erwarmt ; es wird allmiihlich dunkelfarbig und dickfliissig. 

Es fielen 5 g (3776) Hexaminiumhydrojodid, Fp. 189-190' (unkorr.), aus. Die Auf- 
arbeitung des Riiekstandes ergab die Ausfallung eines von Hexamin durchsetzten ales 
und hinterlied eine groIjere Menge an Verharzungsprodukten. 

b) Es wird eine Losung von 15,4 g (0,ll Mol) Hexamin in 120 ml Chloroforni bereitet 
und mit 36,4 g (0,l Mol) 1-Jod-5-decin versetzt. Dieses Gemisch wird 7 Tage bei Raum- 
temperatur belasseu. Die auf Zugabe von 135 ml dther entstehende Fallung wird ab- 
getrennt und mit Ather ausgewaschen. 

Es  wurden 34 g (ca. 85%) mit Hexamin verunreinigtes Decin-(5)-yl-(l)-hexaminium- 
jodid isoliert. Der Schmelzpunkt lag nach mehrmaliger Umfallung aus Chloroform zwischen 
115 und 132" (Zers.). Beim Erwiirmen des quartken Salzes in Chloroform oder Alkohol 
t ra t  Abspaltung von Hexaminiumhydrojodid, Fp. 189-190' (unkorr.), unter Verharzung 
ein. 

c )  Wird ein in gleicher Weise bereiteter Ansatz (0,15 Mol 1- Jod-5-decin) langere Zeit 
bei Raumtemperatur aufbewahrt, d a m  kristallisiert ein Niederschlag aus, der aus Hex- 
aminiumhydrojodid besteht . 

Nach 11 Tagen wurden 10 g (25%) Hexaminiumhydrojodid, Fp  189-190" (unkorr ), 
abgetrennt. Aus dem Ruckstand lieden sich mittels Ather 42 g (ca. 6906) Decin-(5)-yl- 
(1)-hexaminiumjodid ausfallen. 

A t h y l h e x a m i n i u m b r o m i d :  
a) Eke. Losung von 15,4 g (0,ll Mol) Hexamin in 120 ml Chloroform wird mit 11 g 

(0,l Mol) Athylbromid versetzt. Dieses Gemisch wird 67 Stunden auf demwasserbad unter 
Riickflud erwarmt. 

Es wurden 23 g (90%) Athylhexaminiumbromid, Fp. 162" (unkorr.), erhalten. 
b) Ein gleicher Ansatz wird 2 Tage bei Ranmtemperatur belassen. Nach etwa 20 Mi- 

Es wurden 23 g (90%) Athylhexaminiumbromid, Fp. 162' (unkorr.), isoliert. 
nuten triibt sich der Kolbeninhalt und Kristalle beginnen sich abzusetzen. 

n - B u t y l - (  1 ) - h e x a m i n i u m b r o m i d :  
a )  Zu einer Losung von 15,4 g (0,ll Mol) Hexamin in 120 ml Chloroform werden 13,7 g 

(0,l Mol) n-Butylbromid gegeben. Dieses Gemisch wird 21 Stunden auf Clem Wasserbad 
erwarmt. 

'J" 
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Sach lostundigem Sieden wurden 12,5 g (43%) Butylhexaminiumbromid, Fp. 153 bis 
158" (unkorr.), abfiltriert. Das am Ende der Reaktion abgetrenrite Salz (4 g) erwies sich 
als Hexaminiumhydrobroinid, Fp. 189-190' (unkorr.). 

b) Ein zweiter Ansatz wird 12 Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt. Schon am eweiten 
Tag tritt eine schu-ache Kristallisation ein. 

Es wurden 14 g (50 yo) Butylhexaminiumbromid, Fp. 152' (unkorr.), abgetrennt. Die 
Aufarbeitung des Ruckstandes ergab 5,6 g (37%) Hexamin und 4,l g (30%) n-Bntyl- 
bromid. 

a - O c t y l - (  1 ) - h e x a m i n i u m b r o n i i d :  
a) Eine Losung von 7,7 g (0,055 Mol) Hexamin, 9,66 g (0,05 Mol) n-Octylbromid und 

60 ml Chloroforni wird 21 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. 

Es fielen 7,5  g (68%) Hexaminiumhydrobromid, Fp. 189-190" (unkorr.), aus. Die Zu- 
gabe von Ather zu deni Filtrat bewirkte eine geringe Ausfallung von Hexamin. Die nach 
der Rehandlung mit Salzsaure erfolgte Destillation fuhrte zur Verharzung. 

b)  Ein in gleicher Weise bereiteter Ansatz wird 12 Tage bei Raumtemperatur auf- 
bewahrt. Das eiitstehende Kristallisat wirdabgetrennt. Das Filtrat wird mit Ather versetzt, 
die eintretende Fallung isoliert und mit Ather ausgewaschen. 

Der kristalline iViedersehlag erwies sich a18 Hexaminiumhydrobroniid, Fp. 189-190' 
(unkorr.); die Busbeutc betrug 976 (1 g). 

C,H,,X',Br (221) Ber.: 32,57 C 5,88 H 25,34 K 36,21 Br 
Gef.: 32,6 ,, 5,77 ,, 26,12 ,, 37,9 ,, 

Die auf Zugabe von Ather entstandene FIllung enthielt das mit Hexamin verunreinigtc 
Octylhexaminiumbromid, Fp. 138-156" (Zers.); es wurden 10 g (ca. 60% d. Th.) isoliert. 

Die Darstellung der Amiuoal l r in  e wurde folgendermaRen durchgefuhrt: 0,l Mol Al- 
kinylhexaminiumhalogellid wird in 180 ml Athanol gelijst. AnschlieRend erfolgt die Zu- 
gabe von 40 ml 380/6iger Salzsaure, dio nach einiger Zeit eine Fallung von Ammonium- 
chlorid hervorruft. Nach 4 Tagen wird die uberstehende Fliissigkeit abgehoben und zur 
Trockne' destilliert . Der uberwiegend aus salzsaurem Alkinylamin bestehende Ruckstand 
wird mit 309; iger Natronlauge bis zum Auftreten einer stark alkalischen Reaktion vcr- 
aetzt uiid danri ausgelt'hert. Der atlierische Ausziig wird iiber Natriumsulfat getrocknet 
und destilliert. 

sauren Oxalate uberfuhrt: Uas in 
etwas absol. Ather geloste Ainin mird zu einer im UberschuR befindlichen 5%igen &the- 
rischen Losung von wasserfreier Oxalsaure gegeben. Das sofort ausfallende Oxalat wird 
abgetrennt und aus Alkohol umkristallisiert. 

I - A m i n o - 2 - p r o p i n :  Zu einer Losung von 15,4g (0,11 Mol) Hexamin in 180 ml 
Athanol werden 12,g.g (0,l Mol) 1-Brom-2-propin gegeben. Das Gemisch wird nach 
Cstiindigem Stehen mit 40 ml 38Yoiger Salzsaure versetzt. 

Es wurden 3 g (54% d. Th.) l-Amino-2-propin, Kp. 85", Fp. des Oxalates 140-141' 
(mikorr .), gewonnen. 

Zur Identifizierung wurden die Aminoalkine in 

C,H,XO, (145) Ber.: 41,36 C 4 3 3  H 9,65 N 
Gef.: 41,21 ,, 4,9 ,, 9,54 ,, 

4-Methylidcnthiazolidin-2-thion: Es wird eine Mischung aus 6 ml Athanol, 1,1 g 
(0,02 Mol) 1-Amino-2-propin und 1,s g (0,024 Mol) Schwefelkohlenstoff bereitet. Diese 
wird nach Abklingen der Selbsterwarmung noch 1 Stnnde auf dem Wasserbad erwarnit. 
Dann wird der Alkohol abdestilliert und der erstarrte Ruckstand mehrmals aus Athanol 
kristctllkiert . 
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Es wurden 2,4 g (920/;, d. Th.) 4-Methylidenthiazolidin-2-thion, Fp. 124' (unkorr.), 
isoliert. 

C,H,NS, (131) Ber.: 36,7 C 3,82 H 10,68 N 48,8 S 
Gef.: 37,17 ,, 4,05 ,, 10,54 ,, 47,82 ,, 

1 - A m i n o - 2 - h e p t i n :  Zu einer Losung von 15,4 g (0 , l l  ,9101) in 180 ml Hexamin- 
Athano1 werden 17,5 g (0,l Mol) 1-Brom-2-heptin gegeben. Das Geinisch wird nach 4stiin- 
digem Stehen mit 40 ml 38yoiger Salzslure versetzt. 

Es wurden 7 g (63o/b d. Th.) l-Amino-%heptin, Kp,, 95', Fp. des Oxalat's 160-161" 
(unkorr .), gewonnen. 

C,H,,NO, (201) Ber.: 53,71 C 7,48 H 6,98 N 
Gef.: 53,98 ,, 7,57 ,, 7,3 ,, 

4-Pentylidenthiazolidin-2-thion: Zu 25 ml khan01 werden 5,5 g (0,05 3101) 
1-Amino-2-heptin und 4,5 g (0,06 Mol) Schwefelkohlenstoff gegeben. Nach Abklingen der 
Selbsterwarmung wird das Gemisch noch 1 Stunde auf dein Wasserbad erwarmt.. Dann 
wird der Alkohol abdestilliert und der erstarrte Ruckstand niehrmals aus Athanol kri- 
s t allisiert . 

Es wurden 9 g (9096 d. Th.) 4-Pentylidenthiazolidin-2 thion, Fp. 93" (unkorr.), isoliert. 
C,H,,NS2 (187) Ber.: 51,4 C 7,45N 6,95 H 3 4 2  S 

Gef.: 51,55 ,, 7,3 ,, 7,12 ,, 34,33 ,, 
1-Amino-3-oc t in :  Bei einem Ansatz von 0,075 Mol wurden 4,5 g (48'3; d. Th.) 

I-Amino-3-octin, Kp, 66", Fp. des Oxalats 153-154' (unkorr.), gewonnen. 
C,,H,,NO, (215) Ber.: 55,8 C 7,91 H 6,5 K 

Gef.: 55,37 ,, 8,18 ,, 6,27 ,, 
1-Amino-4-nonin :  Ein Ansatz von 0,075 Mol ergab 1,5 g (14,80/6) l-Amino-4-nonin, 

Kp,, 86", Fp. des Oxalats 143-144" (unkorr.), und 1,5 g einer jodhaltigen Verbindung, 
Kplo 115", Fp. des Oxalats 187-188* (unkorr.). 

Letztere stellt verinutlich ein Jodwasserstoff-Additionsprodukt dar. Die Destillation 
lie13 einen groSeren Anteil Harz zuriick. 

C,,H,,NO, (229) Ber.: 57,6 C 8,31 H 6,11 N 
Gef.: 57,43 ,, 8,52 ,, 5,88 ,, 

1-Amino-5-dec in :  
a) Bei einem Ansatz von 0,075 Mol wurden 3,3 g (1% d. Th.) l-Amino-5-decin, Kpls 

105", Fp. des Oxalats 135-136" (unkorr.), isoliert. Die Destillation fiihrte zur Verharzung. 
Cl,H2,N0, (243) Ber.: 59,25 C 8,64 H 5,77 N 

Gef.: 58,89 ,, 8,77 ,, 6,09 ,, 

b) Wurde ein Ansatz von 0,045 Mol eine Woche bei Raumtemperatur aufbewal~t ,  so 
wurden lediglich 3 g eines jodhaltigen Destillats, Kp, 139--140", gewonnen. 

Die Darstellung der Dimethylaminoalk ine  wurde folgendermaBen durchgefiihrt: 
0,l Mol Alkinylhexaminiumhalogenid wird in einer Mischung von 87 g (1,6 Mol) 85Xiger 
Ameisensiiure und 100 g (1 Mol) 35% Formaldehydlosung gelost. Diese Losung wird etwa 
5-7 Stunden bis zum Nachlassen der Gasbildung auf dem Wasserbad erhitzt. Dann 
w i d  das Gemisch mittels 3O%iger Natronlauge alkalisiert und ausgeathert. Der iitherische 
Auszug wird uber Natriumsulfat getrocknet und destilliert. 

Zur Identifizierung wurden die Dimethylaminoalkine in die sauren Oxalate iiberfiihrt 

1 - D i m e t h y l a m i n o  -2-propin :  Zur Isolierung des 1-Dimethylamino-2-propin wird 
das Reaktionsgemisch mit 60 ml 38%iger Salzsaure im Vakuum zur Trockne destilliert 
und dann erst alkalisiert. 
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Die Destillation ergab 4,3 g (52% d. Th.) l-Dimethylamino-2-propin, Kp 78-80', Fp. 
des Oxalats 122-123' (unkorr.). 

C,H,NO, (173) Ber.: 48,55 C 6,37 H 8,08 N 
Gef.: 48,66 ,, 6,5 ,, 8,25 ,, 

K-Propargyl-trimethylammoniumjodid: Es wird eine Mischung aus 0,83 g 
(0,01 Mol) l-Dimethylamino-2-propin, 4 ml khan01 und 1,42 g (0,Ol Mol) Methyljodid 
bereitet und eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwarmt. Beim Abkiihlen scheidet 
sich daa quartare Ammoniumsalz ab. 

Das mehrmals in Alkohol umkristallisierte N-Propargyl-trimethylammoniumjodid wies 
einen Schmelzpunkt von 180' (unkorr.) auf. 

1-Dimethylamino-2-heptin: Ein Ansatz von 0,083 Mol ergab 6,5 g d. Th.) 
l-Dimethylamino-2-heptin, Kp 

N - He p t  in  - ( 2  ) - yl- ( 1 ) - t r  ime t h yla mm?nium j o did: Eine Mischung von 1,39 g 
(0,Ol Mol) 1-Dimethylamino-2-heptin, 3 ml Athanol und 1,42 g (0,01 Mol) Methyljodid 
wird eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwiirmt. Beim Abkiihlen scheidet sich das 
quartarc Ammoniumsalz ab. 

Das mehrmals in Alkohol umkristallisierte N-Heptin-(2)-yl-( 1)-t,rimethylammonium- 
jodid wies einen Schmelzpunkt von 122' (unkorr.) auf. 

lll ' ,  Fp. des Oxalats 107-108" (unkorr.). 

C,,H2,KJ (281) Ber.: 42,7 C 7,12 H 4,98 N 45,2 J 
Gef.: 42,02 ,, 7,11 ,, 4,95 ,, 45,9,, 

1-Dimethylamino-3-octin: Ein Ansatz von 0,066 Mol ergab 2,5 g (25% d. Th.) 
l-Dimethylamino-3-octin, Kp,, 8l0, Fp. des Oxalats 136-137' (unkorr.), und 7,5 g (4076) 
des Monojodwasserstoff-Additionsproduktes, Kp,, 129', Fp. des Oxalats 164-165' un- 
korrigiert) . Bei der Destillation trat Zersetzung ein. 

C,,H,,NO, (243) Ber.: 59,23 C 8,66 H 5,76 N 
Gef.: 59,29 ,, 8,74 ,, 539 ,, 

C,,H.&O,J (371) Ber.: 38,8 C 5,93 H 3,79 N 34,23 J 
Gef.: 38,72 ,. 5,45 ,, 4,14 ,, 36,23 ,, 

1-Dimethylamino-4-nonin: Ein Ansatz von 0,08 Mol ergab 2 g (15% d. Th.) 1-Di- 
methylamino-4-nonin, Kp 98O, Fp. des Oxalats 131-132" (unkorr.), und 5 g (17%) des 
Monojodwasserstoff-Additionsproduktes, Kp,, 142", Fp. des Oxalats 187-188' (unkorr.). 

C,,H,,NO, (257) Ber.: 60,7 C 8,93 H 5 4 4  X 
Gef.: 60,19 ,, 8,91 ,, 5,55 ,, 

C,,H2,N0,J (385) Ber.: 40,5 C 6,21 H 3,68 N 33,OO J 
Gef.: 40,56 ,, 5,9 ), 3,94 ,, 34,06,, 

5 g des Monojodwasserstoff-Additionsproduktes werden zu einer Losung von 2,s g 

Die Aufarbeitung ergab 1,8 g einer halogenfreien Verbindung, Kplo 98-99", Fp. des 

1-Dimethglamino-5.decin: Beieinem Ansatz von0,08 Molwurden 5 g (35% d.Th.) 

Kaliumhydroxyd in 10 ml Methanol gegeben und 5 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. 

Oxalats 130-131O (unkorr.). Bei der Destillation blieb Harz zuriick. 

l-Dimethylamino-5-decin, Kp,, 110", Fp. des Oxalats 128-129" (unkorr.), gewonnen. 
C,,H,,KO, (271) Ber.: 62,OO C 5,17 N 9,23 H 

Gef.: 62,04,, 5,23 ,, 9,43 ,, 
Ansuhrift: Prof. Dr. K.- I..'. Schulte, Phicrmazeutisches Institut der Freien UniversitBt, Berlin 




