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151. Victor Meyer und Fr. Forster: Untersuchungen uber 
Umlagerungen. 11. 

(Vorgetragen in der Sitznng am 27. MLrz yon Hrn. V. Meyer.) 

Die in der vorstehenden Mittheilung besprochenen Thatsachen 
zeigen , dass die isomeren Radicale Propyl unter den dort eingehal- 
tenen Bedingungen durch salpetrige Saure nicht isonierisirt werden, 
wahrend L i n  n e m  a n n  bekanntlich gezeigt hat, dass das primare Propyl 
durch dies Reagens, wenn es  in einer andern Weise zur  Anwendong 
kommt, in  Isopropyl iibergeht, indem namlich nach ihni nus primiirem 
Propylamin und salpetriger Saure I s o p  r o p y l a l k o  h o l  erhalten wird. 
Im Anschluss an unsere eben mitgetheiltenVersuche schien es iins von 
Interesse, iiber die Einwirkung von salpetriger Same auf die isomeren 
Propylamine einige Versuche anzustellen. Zungchst mit Isopropylaniin, 
welches noch nicht in Alkohol umgewandelt worden ist, und  welches 
in Riicksicht auf das auffallende Resultat der Li  n n t? m a n II  ’schen 
Untersuchung beziiglich des normalen Propylamins wohl einer Prii- 
fung werth erschien; dann aber auch rnit normalem Propylamin, aus 
welchem L i n n e m a n n  mit salpetriger Saure einen Alkohol erhielt, den 
er zwar einfach als Isopropylalkohol bezeichnet, der aber doch, wie uns  
aus L i n n e m a n n ’ s  Arbeit mit Wahrscheinlichkeit hervorzrigehen schien, 
auch primaren Propylalkohol enthielt. Eine nahere Untersuchung 
dieser Reaction sollte entscheiden, ob wirklich in dern erhaltenen Al- 
kohol der primare enthalten ist,  und wie gross eventriell die Menge 
desselben gegeniiber der des gebildeten Isopropylalkohols sei. Vor 
Allem aber war es uns wichtig, den so merkwiirdigen Umwandlungs- 
process des primaren Propylamins aus eigener Anschauung kennen 
zu lernen; in  der That  haben wir dabei von L i c n e m a n n  nicht be- 
obachtete Facta constatirt, welche nunmehr die Reaction als eine sehr 
leicht verstandliche erscheinen lassen. 

Is o p r o p  y l a  m i n  u n  d s a l p  e t r i g e S a u r  e. 
Salzsaures lsopropylamin (nach G a u  t i e r ’ s  Methode aus Jod- 

isopropyl und Cyansilber u. s. w. bereitet) wurde nach der von 
L i n n  e m a n n  beschriebenen Methode durch Behandlung mit salpetrig- 
saurem Silber und Destillation der wassrigen LGsung des Nitrits in  
Alkohol umgewandelt. Die Ausbeute an Alkohol ist gering. Ob- 
wohl wir, genau entsprechend der von L i n n e m a n n  fur die 
Reaction in  der primaren Propylreihe gegebenen Vorschrift , Silber- 
nitrit im Ueberschusse anwandten, enthielt der Alkohol erheb- 
liche Mengen von Propylamin, von dem er nach Neutralisation 
mit verdiinnter Schwefelsaure rnit Wasser abdestillirt wurde. Aus  
dem Destillat wurde er in  bekannter Weise mit Pottasche abgeschie- 
den. Ueber ein mit dem Stickstoff entweichendes Gas vergleiche man 
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auf Seite 543. Der Alkohol wurde mit dem dreifachen Volumen rauchen- 
der Jodwasserstoffsaure im zugeschmolzenen Rohr einige Stiinden im 
Wasserbade digerirt, das gebildete Jodiir rnit Alkali entfarbt, ge- 
waschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Dasselbe war I s o p r o p y l -  
j o d i i r  und zwar v o l l k o m m e n  f r e i  von primarem Jodiir, wie sich 
leicht durch die von L o c h e r  und dern Einen von uns*)  angegebene 
Pseudonitrolreaction nachweisen liess. Diese gestattete, unt t r  Auf- 
wendung von nur 0.5 Grrn. Jodiir, nicht nur den Nachweis der 
secundaren Natur desselben, soridern liess sogar (durch Beobachtung 
der Eigenschaften des daraus rein daretellbaren Pseudonitrols) die 
bestimmte Ideutifizirung desselben mit dem Jodiir des Isoproppl- 
alkohols zu. 

0.5 Grm. des Jodiirs wurden in der 1. c. beschriebencn Weise 
mit 1 Grm. A g N O ,  uud 1 Grm. Sand destillirt, das olige Destillat 
wurde mit Kali und Raliumnitritliisung geschiittelt, mit verdiinnter 
Schwefelsaure angesauert und rnit ca. 2 CC. Chloroform geschuttelt. 
Dies sank als sch6n und i n t e n s i v  b l a u e  Schicht im Reagensrohre 
zu Boden. Die Fliissigkeit, mit Kali iibersattigt und umgeschiittelt, 
zeigte nicht die geringste Rothfarbung. Es  war  also n u r  ein secun- 
dares, kein primares Alkoholradical vorhanden. Es wurde nun die 
Chloroformschicbt mit einer feinen Pipctte von der wassrigen Schicht 
getrennt und auf einer Uhrschale der freiwilligen Verdunstung iiber- 
lassen. Die blaue Losung hinterliess vollkommen farblose, durchsich- 
tige glanzende Krystallchen, deren Menge gerade ausreichte, um sie niit 
Sicherheit mit Propyl-Pseudonitrol zu identifiziren. Auf einem Stiick- 
chen Fliesspapier abgepresst , stellten sie ein b 1 e n d  e 11 d w e  i s e s  
glanzendes Krystallpulver dar ,  das sich in Chloroform wieder mit 
blauer Farbe liist und genau bei 76O zur tief blauen Fliissigkeit schmolz. 

Der  aus I s o p r o p y l a r n i n  und salpetriger Saure eutstehende 
Alkohol ist demnach I s o p r o p y l a l k o h o l  und enthalt keine Spur 
seines Isomeren. 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  a u f  n o r m a l e s  
Pro p y l a m  i n. 

Wir verwandten Propylalkohol aus der Fabrik von K a h l b a u m ,  
und reinigten das daraus bereitete Jodiir durch sorgfaltige Rectification. 
Das zu den Versuchen erforderliche normale Propylamin bereiteten 
wir theilweise aus primarem Nitropropan mittelst Zinn und Salzsaure, 
grosstentheils aber nach der sehr guten, von Li n n e m a n n  ausfiihrlich 
beschriebenen Methode 2), welche wir nur dahin abanderten , dass wir 
mit vie1 griisseren Portionen arbeiteten und daher das directe SEin- 

') Liebig 's  Ann. 180, S. 139. 
a )  L ieb ig ' s  Ann. 161, S. 45. 
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wirkungsprodukt von Silbercyanat und Jodpropyl mit Aetznatron 
(anstatt Kali) nicht aus kurzen Verbrennungsriihren , sondern aus ge- 
raumigen Glaskolben im Oel- oder Sandbade destillirten. Das Pro- 
pylamin aus Nitropropan ergab scharf dieselben Resultate, wie das 
aus dem Cyanat bereitete. 

Bei der Urnwandlung des Amins in Alkohol durch Behandlung 
seines Chlorhydrats mit Silbernitrit hielten wir uns genau an die von 
L i n  n e m a n  n gegebenen Vorschriften 1 )  und arbeiteten mit denselben 
Gewichtsmengen (d. h. wir verwaiidten fur eine jede Destillation j e  
14 Grm. reines salzsaures Propylamin). Die Ausbeute an Alkohol 
ist, wie auch L i n  n e m  a n n  angiebt , weit von der theoretischen ent- 
fernt. Auch erhielten wir daneben regelmgssig conform Li n n e  rn a n  n’s 
Angaben, einen oligen Korper, welchen bekanntlich L i  n n e  m a n  n als 
Dipropylnitrosamin charakterisirt hat. Allein diese schon von L i n n e -  
m a n n  constatirten Kiirper sind nicht die einzigen Produkte der 
Reaction und kiinnen es unmoglich sein , da unqualificirbare Neben- 
produkte (Schmieren u. s. w.) bei der Reaction nicht - oder hiich- 
stens beim Schlusse der Destillation in verschwindend kleiner Menge - 
auftreten, und dennoch die Menge der beiden genannten Kiirper nicht 
entfernt dem angewandten Quantum Propylaminsalz entspricht. Wir 
fanden erstens, dam, wie bei dem eben beschriebenen Versuche in 
der Isopropylreihe, auch hier der ubergehende Alkohol vie1 brennbarer, 
fluchtiger ammoniakalischer Base (Propylamin) enthielt , obwohl, wie 
schon erwahnt, das Silbernitrit entsprechend L i n n  e m  a n  n’s Angaben, 
also im Ueberschusse, genommen wurde. Zweitens fanden wir dern 
entweichenden Stickgas in erheblicher Menge ein organisches Gas bei- 
gemischt, von dem nachher die Rede sein wird. Ob noch andere 
Produkte auftreten , lassen wir dahingestellt; wir haben indessen 
solche nicht nachgewiesen. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  A l k o h o l s  a u s  n o r m a l e m  P r o p y l a m i n .  
Es ist schwer, aus dem Studium der Abhandlungen von 

L i n n e m a n n  und S i e r s c h  iiber die Urnwandlung des normalen 
Propylamins in Alkohol eine bestimmte Vorstellung zu bekommen, 
ob L i n n e m a n n  diesen Alkohol fur einheitlich und nur aus Isopro- 
pylalkohol bestehend halt oder nicht , da  die verschiedenen Angaben 
mit einander nicht immer harrnoniren. L i n n e m a n  n schildert zwar 
in  der ausfuhrlichen Abhandlung ( L i e b i g ’ s  Ann. 161, 48) die Um- 
wandlung des normalen Propylamins in Isopropylalkohol, o h n  e dabei 
eine etwaige Entstehung von normalem Propylalkohol anzudeuten ; 
denn er fuhrt den gesarnrnten Rohalkohol in Jodur  iiber und a g t ,  
indem er die Menge desselben angiebt: ,Man erhiilt demnach bei der 

I )  Liebig’s  Annalen 161, S. 47. 



hier beschriebeaen IJmwandlung von normalem Jodpropyl in Isopro- 
pyljodiir e twa + des urspriinglichen Jodpropyls (soviel betragt die 
Gesainmtmenge des von L. erhaltenen Jodurs) in Form von I s o p r o -  
py l jodi i r" .  Hier also muss L i n n e r n a n n  das Jodiir fur ,,Isopro- 
pyljodiir" und also d e n  Alkohol fiir Isopropylalkohol gehalten haben. 
Dies driickt e r  mehrfach in der namlichen Abhandlung aus; so S. 5 2 :  

,,Durch die vorstehenden Versuche ist zur Geniige die friiher an- 
gegebene Thatsache, das sxlprtrigsanre normale Propylamin gehe bei 
seiner Zersetzung in der Warme in I s o p r o p y l a l k o h o l  iiber, be- 
statigt, nnd alle aufgeworfenen Hedenken miissen fallen. Bei dieser 
Zersetzung zerfallt das normale salpetrigsaurr Propylamin in Stick- 
stoff, Wasser und I s o p r o p y l a l k o h o l ,  welcher ein Molekul Wasser 
vertritt, wenn man das entsprechende Zerfallen des salpetrigsauren 
Ammoniaks, wobei nebeii Stickstoff 2 Mol. Wasser entstehen, beruck- 
sichtigt. Aber a n s t a t t  d a s s  n o r m a l e r  P r o p y l a l k o h o l  e r h a l -  
t e n  w i r d  , findet eine Isomerisirung zu Isopropylalkohol statt." 

Dagegen sagt er in derselben Abhandlang (S. 49) bei Besprechung 
der Fractionirung des Jodiirs : 

,,Die hiiher siedenden Fractionen, welche wahrscheinlich etwas 
r i o r m a l e s  J o t l p r o p y  1 erithelteu, da die friiherm Analysen keine 
wesentliche Abweichung von der Zasammensetzung der Propylverbin- 
dungeri ergnben, zerlegen sich immer mehr zu Guristen der Fraction 
89 - 91' ". 

Schliesst man aus dieser vijllig isolirt stehenden Andeutung der 
Anwesenheit einer riormalan Propylverbindung, dass L i n n e m  a n n  
seine11 Alkohol fur ein Gemenge gehalten habe, SO gerath man in- 
dessen in ganz nnliisbaren Widersprach mit den unter L i n n e m a n n ' s  
Leitung ausgefihrten Arheiten von S i e r s c h  ( L i e b i g ' s  Ann. 144, 
S .  143 iind 144) nnd von L i n n e m a n n  selbst ( L i e b i g ' s  Ann. 150, 
S. 371). S i e r s c h  (I. v.) erklart nimlich nicht nur den Alkohol mit 
Brstimmtheit fiir Isopropylalkohol, sondern er fuhrt noch ganz he- 
sonders an ,  dass auch die hiiher siedenden Antheile (welche man fur 
primaren Propylalkohol hatte halten kiinnen) , in Essigather iiberge- 
fiihrt und dararis durch Verseifen wieder abgeschieden, bei der Oxy- 
dation mit chromsuurem Kali und Schwefelsdure neben Essigsaure 
und Kohlenslure Aceton liefern ; er schliesst daraus : 

Jch halte demnach die bei 93-96' siedende alkoholische Fliis- 
sigkeit fiir k e i n e  w e s e n t l i c h  v o n  I s o p r o p y l a l k o h o l  v e r s c h i e -  
d e n e  S u b s t a n z  und leite die Abweichung in Eigenschaften und 
Zusarnmensetzung von kleinen, verunreinigenden Beimengungen ab." 

Die Angaben Ton S i e r s c h  macht L i n n e m a n n  in eiuer beson- 
deren Abhandlung ( L i e b i g ' s  Ann. 150, 370) zu den seinigen, in- 
dem er sagt (S. 371): 

,,Obgleich ich die einzelnen Operationen der Arbeit genau iiber- 



wacht habe und mir die Einzelnhciten noch recht wohl erinnerlich 
sind, so glaube ich doch hervorheben zu sollen, dass ich bei einer 
erneuten Priifung der vorhandenen Praparate, des Alkohols, des da- 
durch erhaltenen Acetons und des Jodiirs, alle Angaben von S i e r s c h  
von Neuem bestiitigen konnte , iind namentlich das Verhalten des Al- 
kohols bei der Oxydation keinen Zweifcl an der Richtigkeit der An- 
gaben von S i e r s c h  zuliisst.' 

Auf der niiuilichen Seite sagt L i n n e m a n n ,  indem er  der von 
F i t  t i g gelusserten Vermuthung , S i e r s c h 's Alkohol sei ein Gemenge 
von Aethylalkohol und normaleni Propylalkohol gewesen, entgegen tritt : 

,,Ich glaube, dass bei einer grundlichen, vorurtheilsfreien Lectiire 
der S i e r s c h ' e n  Arbeit diese Ansicht nicht Platz greifen kann. Die 
Quantitaten der Substanzen, mit welchen gearbeitct ward, sind hin- 
reichend, um bei wiederholten Destillationen Gemenge anzeigen zu 
konnen, und dennoch ergiebt sich N i c h t s  d e r ar  t , sondern Siede- 
piinkte wie Arialysen stimmen nur f i r  Isopropylderivate. Seite 143 
der S i e r  s ch 'en  Arbeit steht : ,,Mit saurem chromsaurem Kali und 
Schwefelsaure behandelt, lieferte dann dieser Alkohol, wie zu erwarten 
war, neben etwas Essigsiiure rind Kohlensaure n u r  Aceton.'" Keine  
S p u r  v o n  A l d e h y d  trat dabei auf, und docb hatte ein Gemenge 
von Aethyl- und normalem Propylalkohol nur Acet - und Propylalde- 
hyd , oder Essig - und Propionsaure liefern sollen , aber ,, ,, k e i n 
A c e t  o n ". 

Schwerlich wird irgend Jemand aus diesen Angaben von L i n n e -  
m a n n  und S i e r s c h  entnehmen, dass, wie wir gefunden haben, der 
un ter peiiilichster Befolgung der L i  n n e in a n  n 'schen Vorschrift ( L  i e - 
b i g ' s  Ann. 161, S. 47) bereitete Rohalkohol bei der Oxydation i n t e n -  
s i v e n  A l d e h y d g e r u c h  entwickelt, dass sich durch Oxydation aus 
demselben erhebliche Mengen reinen p r o p i o n s a u r e n  S i l b e r s  ge- 
winnen lasseri und dass er uberhaupt nichts weniger als reiner Iso- 
propylnlkohol ist, sondern fast zur Hiilfte (zu ca. 42 pct.) aus nor- 
malem Propylalkohol besteht. 

Ein in kleinem Maassstabe angestellter Vorversuch lehrte uns, 
dass der Alkohol einen primlren und einen secundaren enthalte. 
Derselbe wurde nfmlich mittelst rauchender JodwasserstoffsBure in  
Jodiir verwandelt und 0.5 Grm. des letzteren in der mehrfach er- 
wlihnten Weise (durch Destillation mit Silbernitrit etc.) gepruft. Man 
erhielt sehr deutlich die fur prirnare Jodure charakteristische Nitrol- 
sliurereaction (Rothfiirbung) und ausserdem liess die saure Fliissigkeit, 
mit einigen CC. Chloroform geschiittelt, dies als b l  a u l i c h  e Schicht 
niedersinken '). 

1) Die Farbe der Chloroformschicht war nicht, wio bei Anwendung reinen 
Isopropgljodids, intensiv blao, soiidern n i x  schwach untl ins Grunliche spielcnd. 
Hieraus 1st indrsserr keineswrga zu wliliesseri, dass nur wsnig sesundlren Jodiir 



Nach diesem Vorversuche lag uns daran, beide Alkohole voll- 
standig zu isoliren und wir bereiteten daher unter Aufwendung von 
iiber 200 Grm. salzsauren Propylamins eine zienilich grosse Menge 
des Alkohols. Wir erreichten freilich die vollkommene Scheidung 
der Alkohole a l s  s o l c h e r  nicht, konnten indessen sowohl die 
Alkohole durch Reactionen charakterisiren, als auch namentlich die 
(bisher noch nicht nachgewiesene) Anwesenheit des priniiiren Propyl- 
alkohols mit aller Schlrfe constatiren. - Die wassrigen Destillate, 
welche aus der vom gebildeten Chlorsilber abfiltrirten Mischung von 
salzsaurem Propylamin, Silbernitrit und Wasser (in den von L i  n n  e - 
m a n  n angegebenen Mengenverhaltnissen) erhalten waren, wurden zii- 
nachst unter Auffangen des zuerst Uebergehenden (so lange eine 
Probe rnit Pottasche noch Alkohol abschied) destillirt, ein Theil des 
(in oligen Tropfen abgeschiedenen) Nitrosokarpers auf einem feuchten 
Filter zuriickgehalten und die durch Propylamin alkalische Fliissigkeit 
rnit verdunnter Schwefeleaure neutralisirt l)  und dann abermals de- 
stillirt. Der nun rnit Pottasche abgeschiedene und iiber dem ge- 
schmolzenen Carbonat entwasserte Alkohol wurde durch Destillation 
im Kochsalzbade vollkommen vom Rest des Nitrosokorpers befreit 
(er erwies sich nun bei der Probe mit Kalium stickstofffrei). 

Zunachst wurde wiederum ein Theil des Alkohols in  Jodiir ver- 
wandelt und von letzterem 2 Gr. mit 4 Gr. Silbernitrit und 4 Gr. 
Sand destillirt. Aus dem Destillat ward 

P r o p y l n i t r o l s a u r e  
dargestellt, indem man dasselbe mit Kali und Kaliumnitritlosung 
schcttelte, rnit verdunnter Schwefelsaure ansauerte, nochmals alkalisch 
und dann sauer machte 2, und mit Aether extrahirte. Dieser hinter- 
liess prachtige, glanzende Nadeln von uber 1 2011 Lange, welche 
genau bei 60° unter darauf folgender Gasentwickelung schmolzen, 
den charakteristischen , siissen und gleichzeitig beissenden Geschmack 
besaesen, in  Wasser sehr leicht loslich waren, sich mit Alkalien in- 

vorhanden wiire; denn besondere Versuche niit willkiirlich hergestellten Mischungen 
von primarem und secundarem Jodpropyl haben uns gezeigt, dass zwar die Nitrol- 
ssurereaction immer gleich gut gelingt, dass indessen die Psendonitrolreaction merk- 
wiirdigerweise schon durch Anwesenheit kleiner Mengen primiiren Jodiirs wesent- 
lich gestiirt und durch grosse Mengen desselben ganz verwischt wird. In Mischun- 
gen von primiireni und secundiirem Jodtir wird daher mit Hilfe dieser Diagnose 
das primare Jodiir immer leicht nacbweisbar, das secundiire aber nur dann sicher 
erkennbar sein, wenn seine Menge wesentlieh vorwiegt. 

' ) Bus dem mit Schwefelsiiure neutralisirten Destillationsriickstand wurde eine 
betrachtliche Menge Salz erhalten, das rnit Kali eine stark amnioniakalisch riechende, 
mit fahler Flamme verbreunende Base - also wohl Propylamin - entwickelte. 
Wir haben iibrigens die Base nicht niiher untersucht. 

*) Vergl. die demnachst in L i e b i g ' s  Ann. erscheinende Abhandlung von t e r  
Me er :  Ueber Dinitrorerbindungen der Fettreihe. 
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tensiv roth farbten u. s. w., kurz alle Eigenschaften der Propyl- 
nitrolsaure besassen. 

War durch diesen Versuch die Anwesenheit von p r i m a r e m  
Yropyljodiir sicher nachgewiesen , SO blieb es doch noch wiinschbar, 
durch gemgssigte Oxydation aus dem Alkoholgemisch Propylaldehyd, 
resp. Propionsaare, und Aceton zu erhalten. Der  Versuch liess frei- 
lich Schwierigkeiten voraussehen , da  als Oxydationsprodukte neben 
den unangegriffenen Alkoholen zu erwarten waren: Propyl- 
aldehyd , Propionsaure, Propionsaure -, Propyl- und Isopropplather, 
so wie Aceton. Aus dieser Mischung konnten wir indessen mine 
P r o p i o n  s a u r e leicht isoliren , da das Oxydationsmittel nur in sol- 
cher Menge und unter solchen Bedingungen angewendet wurde, dass 
das Aceton unnioglich weiter oxydirt und also die Propionsaure auch 
nicht mit Essigsaure verunreinigt werden konnte. 8 Gr. des Alkohol- 
gemisches wurden in Wasser geliist, am aufsteigenden Kiihler erwarmt 
und allmiilig eine Mischung yon 13.1 Gr.  K, Cr, 0, und 20 Gr. 
H, S 0, , im dreifachen Vol Wasser geliist, zugetropft. Diest. Menge 
des Oxydationsmittels entspricht nur einem Atom Sauerstoff. Nach 
beendigter Oxydation wurde mit Wasser verdunnt, dann destillirt 
und aus dem Destillat, in welchem Oeltropferi (Aetherarten) schwam- 
men,  in bekannter Weise durch Pottasche eine Schicht abge- 
schieden, die die indifferenten Korper enthielt, wahrend mit fiber- 
gegangene Saure von der Pottasche gebunden ward. Der nocb 
in  der Chromsalzlosung zuruckgebliebene Theil der Fettsaure wurde 
dann vollstandig abdestillirt und gesondert aufgefangen. Die Oel- 
schicht roch s t a r k  n a c h  A l d e h y d ;  sie wurde rnit aufgeschlamm- 
tem Silberoxyd einen Augenblick am Kiihler erhitzt, wobei der Alde- 
hydgeruch vollstandig verschwand und ein glanzender Silberspiegel 
sich abscbied. Dann wurden die fluchtigen Produkte wieder abde- 
stillirt und aus den Silberriickstanden, die rnit der Pottaschelosung 
vereint wurden, durch Destillation mit verdiinnter SchwefelsLure eben- 
falls noch Fettsaure gewonnen. Die verschiedenen Saureportionen, 
vereinigt , gaben ein Silbersalz das vollkommen das Ansehen des 
propionsauren Silbers besass, und nach dem Umkrystallisiren aus 
miiglichst wenig heissem Wasser unter sorgfaltiger Aufarbeitung der 
Mutterlaugen, bei der Analyse ergab: 

Berechnet fdr Gefunden. 
propions. Silber. I. 11. 

4. 59.67 59.81 59.97. 
Wir  schritten nun zu der Untersuchung der rnit Pottasche 

abgeschiedenen und uber geschmolzener Pottasche getrockneten 
Schicht. Die kleine Menge erlaubte eine griindliche Fractioni- 
rung nicht; die Substanz kochte ungefahr zwischen 60 und 90') und 
das erste Destillat, das einen intensiven Acetongeruch besass, erstarrte 



542 

mit NaH SO, unter lebhafter Erhitzung zum Krystallbrei. Wir  er- 
hielten nicht genug der Natriumverbindung, um sie analysiren zu k6n- 
nen. Nach der Wegnahrne des Acetons durch Natriurnbisulfit besass 
das Produkt einen Geruch ahnlich dem des Essigathers ; vermuthlich 
enthielt es die oben erwahnten Esterarten. - Unsere Absicbt, die 
Anwesenheit des p r i m  6 r  e n Propylalkohols sicher nachzuweisen, durf- 
ten wir, nach Reindarsteilung der P r o p y l n i t r o l s a u r e  und dcs 
p r o p i o n s a u r e n  S i l b e r s ,  als it; vollem Maaase wreicht bctrachten. 

Vie1 Miihr und Material verwandten wir darauf, aus deni, aus 
drm Alkoholgernisch bereiteten Jodurgemenge die beiden Isomeren 
durch Fractioniren rein darzustellen. Ein Versuch mit 8 Grm. 
Jodiir belehrte uns, dass damit an eine Trenriung nicht zu den- 
ken ist. Unter Anwendung ron 48 Grm. Jodiir und oftmaliger 
systematischer Fractionirung konnteri wir die beiden Jodiire so 
weit trennen, dass man sie, nach den Siedepunkten, vielleicht fiir 
annahernd rein hatte halten konnen. Allein die hochst empfindliche 
Nitrolsaurereaction liess in den niedrigen Fractionen, welche schliess- 
lich die Pseudonitrolrraction (schon blaue Farbung der Chloroform- 
schicht) sehr deutlich eeigten , doch durch Eintreten starker Riithung 
auf Alkalizusatz immer noch primares Jodpropyl erkcnnen. Ob mit 
diesen Mengen eine absolute Tretinung mijglich ist,  lassen wir dahin 
gestellt; wir konnten, da  wir nacb langerem Fractioniren leider durch 
eineri Zufa11 einen Verlust des kostbaren Materials erlitten, die Frac- 
tionirung nicht so lange und oftmals durchfiihren, als es bei norma- 
lem Verlaufe die Menge der Substanz erlaubt haben wiirde. 

Von grossem Interesse erschien es uns, zu erfahren, in welchem 
Mengenverhaltnisse die beiden Propylalkohole in dem Gemisch vor- 
handen waren. Dies musste sich sehr annahernd durch Behandlung 
mit Chromsaure beslimmen lassen, wenn man das Oxydationsmittel 
in solchem Ueberschusse und so audauernd einwirken liess, dass nicht 
nur der Propylalkohol ganz in Propionsaure, sondern auch das aus 
dem Isopropylalkohol gebildete Aceton vollstiindig in  Essigsaure und 
Koblrnsaure iiberging. Die Analyse der Mischung von Essigsaure und 
Propionsiure erlaubt dann einen Ruckschluss auf die Menge der Alko- 
hole, welcher jedenfalls fur den primiiren Propylalkohol sicher ist, 
da  wohl kein andrrer, Propionsaure liefernder KBrper angenommen 
werden kann , und auch fur den Isopropylalkohol bindend erscheint, 
wenn man die Voraussetzung machen darf, dass die Essigsaure nur  
von ihm geliefert wird. 

4 Gr. des Alkoholgemisches wurden tropfenweise zu einer a n  
einem sehr langen aufsteigenden Kiihler kochenden Mischung von 
44 Gr.  K ,  Cr2 0, und 70 Gr. engl. Schwefelsaure (mit dem dreifachen 
Volumen Wasser verdiinnt) gegeben, und zwar YO, dass vor jedem 
neuen Zusetz gewartei. wurde, bis die vorher zugesetzte Menge voll- 
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s!Lndig oxydirt war. Dann wurde noch audauerrid geB&hl, SO lango 
bis jeder an Acrton et,c. erinnerride Gwucli volllrommcn rerschwunden 
urid nur  der nachEssig- resp. Propionsiiure rorhartdrn war. Daranf wurden 
tlie Fetts6urerr rnit Wasser vollsf.Indig iil)erdest,illirt, rnit IZaryt neutralisirt, 
d s r  iibcrschiissige Baryt mit Kohlenslrirc? ent fwnt und die eingedampfte 
I~;iriiinisalzliisung mit Silhernitrat gcfiillt. Das erhaltene Prscipitat 
wurde gesamnielt iind tlie Muttc?rl:riige weit,er dsrauf verarbeitet , SO 

dass alles dnraus iiocli ZII 13rh:rltcndo gowonnen wurde. Das erhaltene 
Silb(vsalz wurdt: d a n n  noch einmal ails miiglichst wenig Wasser um- 
Irrystallisirt und auch hier wieder die Miitterlauge sorgfiiltig aufgearbeitet. 
Die Analysen ties Salzgc~rnisches ergabcn 62.39 und 62.54 pCt. Ag. (Pro- 
pions. Si1l)er eiit.liBlt. 5!).67 pet. Ag, essigsaurrs silhcr 64.67 pct. Ag.) 
Das Salzgt~rnisch entliiilt deniriacli 56 pCt. essigsaures und 44. pCt. 
propionsaures Silber und dtts durch Oxydation des Allroholgemenges 
rrlritltene Sduregcxiiscli besteht folglich i ~ i s  52.7 p(h. Essigslure und 
47.R pCt. PropionsBirre. I-lierans ergicbt sich (dass einer solcheri 
I ~ ~ ~ s t i r ~ i i i i u i i ~ s i ~ i t ~ i , ~ i ~ r ~ ~ ~ ~  Itcinr: :ibsolute Schiirli! ziik~rnritt, ist sdbxtrcv- 
stjindlich), dass das Alltoholgemiscli 42.2 pCt. priniiircxn nnd 57.8 pCt. 
scv~nirdiircn I’ropylalkoliol enchiilt. 

P r n p y 1 e n. 

Es wurde oben erwIhnt, dass das beirri I h c h e n  des salpet,rigsanren 
iiorrit:ilen Propylarriiris entweichrndc, von L i n  II c m a n n als Stickstoff 
lwt,racht,c?te Gas, aiisser diesem cin organisches Gas enthiilt. Um es 
volls!.ihdig vori Allrohol zu befrcieri, leitcten wir es dirrcli cine gewiihn- 
lidie Waschflasche init, Wasser und dann durch einc: gerlnmige, mit 
durc.lti\iissten Glasperlen gefiillte Waschtlasche. Das austretende Gas 
riecht Ithylenartig iirid cntfiirbt, durch Brom geleitet,, dieses iti kureer Zeit. 
Indern wir im Verlaufe eiriigcr der hlufig von uns aiisgefiihrteit Destilla- 
t,iotren das entrweichende Gas einige &it durcki alogekiihltes Broni leiteten, 
konnten wir mit Leichtiglreit 12 Gr. P r o p y l e n b r o m i d  gewinnen. 
Nnch dem Entfernen des uberschiissigen Uroms mit Natronlauge, 
Ueberdestilliren mit Wasser und Troclrnen mit Chlorcalcium bildete 
es ein sehr schweres, mit Wasser iiicht mischbares, wasserhelles, sehr 
twwegliches Oel, welches einen angenehm stissen, an Chloroform 
erinnernden Geruch besass, schon bei der ersten Destillation weitaus 
zuni p i i s s t e n  Theile fast constant bei 140- 142O (corr.) kochte und 
sich in jeder Beeiehung niit dem Propylenbromid identisch erwies 1). 

1 )  bueh bei der Eingengs beschriebenen Zersctzung des salpetrigsauren Iso- 
propylaniins entwoicht ein sich mit Brom zii einem farblosen Oel verbindendes Gas, 
anscheinend indess in wesentlieh geringerer Menge. Wir stellten jencn Vt:rsuch nur 
mit klcinen Mcngen en und liaben daher den Siedepunkt dcs Gligen Broinids nicht 
bcstiinrncn lriiniien. Sciiio lhtsteiiongsweise und sein Gcruch lassen wohl kaum 
Zweifel, dass es rnit dem oben beschriebenen identisch ist. 

IIrrirlitr) (I. 1) Choin, (:cserisoiliiit. ,InhrK. 1X. 37 
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Danach entsteht beim Kochen des salpetrigsauren Propylamins mit 
Wasser ausser den schon besprochenen Produkten in  erheblicher 
Menge: P r o  p y 1e n. 

Sieht man von dem stets entstehenden freien Propylamin a b ,  so 
sind als wesentliche Zersetzungsprodukte des salpetrigsauren primlren 
Propylamins zii den von L i  n n e m  a n  n beobachteten (Stickstoff, Iso- 
propylalkohol und Dipropylnitrosamin) hinzuzufiigen: p r i m a r e r  P r o- 
p y l a l k o h o l  (ca. 42 pCt. des Gesammtalkohols) und P r o p y l e n .  
Die Entstehung dieser beiden Kiirper fuhrt nun die Reaction unserer 
Verstlndnisse wesentlich naher. Offenbar verlaufen hier 2 Haupt- 
reactionen neben einander; die erste (I) ist die gewiihnliche, bei Ein- 
wirkung von salpetriger Saure auf Amine stattfindende : 

Salpetrigsaares Propylamiu. 

= HZO + N, + C H , - - - C H , - . C H Z - - - O H  [I1 
Norm. Propylalkohol. 

Ih r  verdanken die entstehenden 42 pCt. normalen Propylalkohols 

Daneben aber zerfallt nach Gleichung I1 ein Theil des salpetrig- 
ihre Entstehung. 

saiiren Propylamins in btickstoff, Wasser und Propylen : 
CH,- C H H -  C H ,  - - - N Y H , - Z @ -  - - O H  

L- --- - ___ ___ -2 

Salpetrigsaures Propylamin. 

= N ,  + 2 H 2 O  + C H , - - - C H =  =CH,  [I11 
Prop ylcn. 

Das Propylen wird zum Theil frei und entweicht als Gas, wab- 
rend ein anderer Theil desselben im Momente der Entstehung sich 
mit Wasser vereinigt und nach Gleichung I11 Isopropylalkohol erzeugt : 

Nach einer von uns ansgefuhrten approximativen und jedenfalls 
zu niedrigen Bestimmung des Propylens (durch Wiigung des Propylen- 
bromids) entsteht pro 4 Grm. Alkoholgemisch ca. 1.2 Grm. Propylen- 
gas und, da  das Alkoholgemisch etwa 58 pCt. Isopropylalkohol, also 
4 Grm. desselben etwa 2.3 Grm. Isopropylalkohol entbalten? welche 
sich aus 1.6 Grm. Propylen bilden, so folgt, dass von dem gebildeten 
Propylen nahezu die tiiilfte frei bleibt, der Rest sich mit Wasser zu 
Isopropylalkohol verbindet. 

Schliesslich muss angefuhrt werden, dass L i  n n e m  a n  n selbst 
bei der Besprechung der Entstehung von Isopropylalkohol aus nor 
malem Propylamin sagt : .Man k6nnte diese Thatsache dagegen 
auch verstandlich machen durch die Annahme, das salpetrigsaure 
Propylamin zerfallr i r i  >tickat off, Wassei urid Propyiru ur1d letzteres 

C H , - - C I X  = C H ,  + I I , O H  = C H , - - - C H . O H -  C H ,  [111] 
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verbinde Rich hieraaf wicder mit W e  bscr 7u  Isopropylallrohol. Leider 
fehlt aber zur Zeit noch ein derartiger naherer Einblick in den Verlauf 
chemischer Reactioneri etc." Das von tins nachgewiesene Auftreten 
erheblicher Mengcri Propyleri zeigt , dass ditlser Einblick wenigstens 
im vorliegendrn Falle niit grosser Leicbtigkeit auf exprrimentellem 
Wege gewonnen werden kann.  

Wcitere Untersuchutigen in Rhnlicher Richtong sind im hiesigen 
Laboratorium ini Gange. 

Z i i r i c h ,  Mhrz 11176. 

152. 0. W a l l a c h  und Th. Heymer: Bynthese des Chloralids. 
(Mittheiluug aus dew ct:emischeii Tnstitut ~ E I  Univeisit i t  Bonn.) 

(Vorgetragen i n  dor Sitzurig VCIII Urii. W a l l n t h  ) 

Vor Kurzern hat der Eine von u n s l )  auf Grond schon damals 
rnitgetheilter Brobachtungeu die Hypothese aufgrstrlit , es miichte das 
Chloralid riichts anderes sein a'rs TrichIormiic~is~ure-TrichlnrLthyliden- 
$ither. 

Inzwischeri sirrd die Versuehe, nelchr zur Priifung dieser Ansicht 
in Aubsicht @tiommen waren, dutcbgeiulirt worden urid haben die 
Kichtigkeit jener Voraussc tmng nunmehr m r  Gewisaheit gemacht. 

Wenn die Aniiahme, dass das Chioralid ein Trichlormichsluredther 
sei, zutreffend war, 80 musste sich niimlich eine Kyrithese debselben 
aus den beideri Componenten Trichlormiichslure und Chloral bewerk- 
stelligen lassen. Dabei schien es zur Realisirung jener Syntbese an- 
tangs erforderlich zu sein, das noch riicht bekannte Trichlormilchsaure- 
awhydrid darzustellen. Wenige Versuche zeigteri dass man dieses 
Umwegs gar nicht bedarf, sondern dass auf gewiihnlichtm W'ege dar- 
gestellte, krystallisirte Trichlorniilchslure srhon fiir den gedachten 
Zweck dienlich ist. 

Schliesst man Trichlor- 
miichsaure mit iiberschussigern , wasserfrrien Chloral in Riihren ein 
und erhitzt einige Stunden auf 150--l(iOo, so zeigt sich der R8hren- 
inhalt stark veriindert. W r d  derselbe niit Wasser versetzt, so 16st 
sich iiberschdssiges Chlot a1 und unreibrauchte Trichlormilchsaure her- 
aus, im Ruckstand bleibt aber als Elauptmenge rioe im Wasser un- 
l6slicbe Substanz, welche sich schon durch ihren eigenthumlichen 
Geruch als Chloralid zu erkennen giebt. Aus Aether umkrystallisirt 
scliiesst sie denn auch alsbald in den fur das Gtiloralid characteristi- 
schen Krystallm a n ,  deren Schmelzpu~ikt u n d  5ivdepiiiiht aucli mit 

T r i c  h l o r m  i l  c h s  a u  re  und C h 1 o ral. 

1) Diese Uer. VIII, 1679.  

37 * 


