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244. Ed. L i n n e m a n n :  Mittheilungen &us dem Prager 
Universitatslaboratorium. 
(Eingegangen am 14. Juni.) 

0. Vo e l  k e r  hat versucht, Propylglycol aus Propylenbromid nach 
dem Verfahren von Z e l l e r  und H i i f n e r l )  durch Einwirkung von 
20 Grm. C 3 H 6 .  Br,, 14 Grm. K a 2 C 0 3  und 100 Grm. H,O darzu- 
stellen. Nach elfstiindigem Erwarmen am Riickflusskiihler hatte sich 
nur wenig CO,  entwickelt, und die Bauptmenge des Bromids war 
nnverandert. Wiederholte Versuche lehrten, dass , ,kein P r o p y l g l y -  
co 1 ' entsteht, sondern nur kleine Mengen von Propylenbromid unter 
Bildung von Monobrompropylen zerlegt werden. 

A. I3 i e 1 o h o u b e k hat in  gleicher Weise Propylenchlorid auf 
wlssrige Pottasche einwirken lassen. Auch hier hatte sich nach 
82stiindigem Erhitzen von 30 Grm. bei + 960 C. siedendem 
C,H,  . C1, .300 Grm. Wasser und 36.4 Grm. K a , C 0 3  ,,kein P r o -  
p y l g l y c o l '  gebildet. Wohl wird auch hier ein Theil des Chlorides 
unter Kohlensaureentwicklung zersetzt, allein das hierbei Entstehende 
konnte mit Sicherheit nicht ermittelt werden. Alle zur Zeit gemach- 
ten Beobachtungen sprachen jedoch auch hier fiir die Rildung von 
Monochlorpropylen. 

Die Haloidderivate des Propylens verhalten sich demnach gegen 
wassrige Losungen von K a 2 C 0 3  anders als die Abkommlinge des 
Aethylens. 

A. B i e 1 o h  o u b e k hat bei diesem Anlasse die chlorreicheren Pro- 
dukte der Einwirkung von Chlor auf Propylen untersucht. Durch 
fractionirte Destillation im Platinnetzaufsatee konnte aus den hoher 
siedenden Antheilen eine bei 123 - 1270 C. siedende Fraction erhalten 
werden, welche wie die Fractionen 153- 155O C.  und 155 -- 157O C. 
die Zusammensetzring C,H,  C1, besass. Die Fraction 153- 1550 C. 
und 155-157O C. diirfen wohl ohne Weiteres als Trichlorhydrin an- 
gesehen werden, die Fraction 123- 127O C. diirfte mit dem bei 122O C. 
siedenden , von F r i e d  e l  beobachteten Isomeren des Trichlorhydrins 
CH,CI.  CCl, . CH,  zusammenfallen. Die Bildung von Trichlorhydrin 
als Substitutionsprodukt des Propylenchlorids steht mit der von mir 
friiher gemachten Beobachtung der Rildung von Trichlorhydrin bei 
Einwirliung von Chlor auf Isopropyljodlr 2), wobei zuerst offenbar Pro- 
pylenchlorid entsteht, in Uebereinstimn~ung. 

A. R i e l  o In o u b e  k hat drirch Hydrogenisation VOII hlethylpropyl- 
keton, (Sdp. 101 -102O C., liislich in 24-30 Vol. Wasser, erhalten 
durch Destillation einer Mischung von essigsaurem und buttersaurem 
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Kalke) das ,,M e t h  y l p r  o p y l c  a r  b in  01'' CH, . CH(OH).CH,.CH, .CH, 
von F r i e d e l ,  G r i m m  und S a y t z e f f - W a g e n e r  dargestcllt. 

Nachdem Vorversuche gezeigt hatten, dass dieses Keton, so wexiig wie 
Aceton, in saurer Losung nicht, ja selbst nicht einmal durch Natrium- 
amalgam reducirt wird, gelang die Hydrogenisation des Methylpropyl- 
ketons in iiberraschend giinstiger Weise unter Anwendung von 2 pCt. 
N a  haltendem Amalgam und ziemlich verdiinnter Ketonlosungen bei 
Temperaturen von -k 45 - 55O C. Die Umwandlung war bei an- 
lialtend erneuerter Behandlung eine fast vollstandige ; so dass unter 
diesen Umstanden, die von fruheren Reobachtern angegebenen Uebel- 
stande , vorwiegende Pinakonbildung und schlechte Ausbeute an Car- 
binol, in gelungener Weise umgangen werden. 

Das durch Kalk entwasserte und durch fractionirte Destilla- 
tion gereinigte Me t h y 1 p r o p y 1 c a r  bin o 1 ist eine farblose , brennend 
schmeckende, nur schwach nach Fuse1 riechende Fllssigkeit vom sp. 
Gew. 0.8239 bei 0 0  C. und 0.8102 bei +20° C. (auf Wasser ron 
gleicher Temperatur bezogen), welche sich in 6 Vol. Wasser von mitt- 
lerer Lufttemperatur auflost, und dessen Siedepunkt auf 760 Mrn. Queck- 
silber Druclr berechnet bei + 118.5 - 119.5O C .  gefunden wurde. Die 
Analyse ergab: C = 68.14 pCt. und 65.04 pCt.; H = 13.96 pCt. und 
13.74 pCt., die Formel C,H,,O verlangt C = 68.18 pCt. uud H = 
33.63 pCt. Der Alkohol gab die Jodoformreaction und lieferte bei 
Oxydation mittelst Chromsaure, Fettsauren, welche, nach L i e  b i g ge- 
trennt, Silbersalze ergaben , deren Silbergehalt annaherungsweise auf 
Essigsaure und Propionsaure passten. 

Diesen Erfahrungen nach scbeint das Methylpropylcarbinol aus 
Methylpropylketon mit dem S a y t z e f f  - Wagner'sohen identisch zu 
sein, von dem W urtz'schen Amylalkohol aus Jodallyl und Zinkathyl 
aber sich zu unterscheiden, da W u r t z  seinen Alkohol ausdrucklich 
als ,unliislich in Wasser' bezeichnet. 

F. b o i d l  hat die ,,Fumarsaiure" durch 56stundiges Erhitzeu mit 
wassriger Natronlauge auf 100° C .  in ,,A e p f e l  s a u r eU iibergefiihrt. Der 
Vorgang entspricht ganz der kiirzlich von mir beobachteten Umwandlung 
von Acrylsaure in Hydracrylsaure und Aethylenmilchsaure. Zuerst ent- 
steht hierbei offenbar ein ,Trinatriummalat", welches alsdann mit Wasser 
Natronhydrat und Dinatriwmmalat liefert. Die erhaltene ,Aepfe l -  
s a u r  eU stellt einen farblosen , unsicher krystallinisch erstarrenden 
Syrup dar und ist optisch inactiv. Beim Kochen der kalt bereiteten 
neutralen Kalksalzliisung fallt das Kalksalz in Form mikroskopischer, 
sechsseitiger Tafeln als unloslich aus. Dieses iiber Schwefelsbure 
getrocknete Kalksalz zeigt die Zusammensetzung des neutralen, 
wasserfreien, apfelsauren Kalkes: C, H, CaO,. Die Analyse ergab: 
C = 27.69 pCt. und 28.4 pCt.; H = 2.39 pCt. und 2.55 pCt., Ca = 
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23.20 pCt.; 23.14 pCt.; 23.19 pCt. Berechnet sind: C = 27.90 pCt.; 
H = 2.32 pCt.; Ca = 23.25 pCt. 

Die so in beliebiger Menge leicht darstellbare , , i n a c t i v e  A e p f e l -  
s a u  re"  sol1 einer eingehenden Untersuchung unterworfen werden. 
Ein vergleichender Versuch mit Maleinssure wird vorgenommen wer- 
den;  Staconsaure und Oelsaure gaben bis jetzt kein gunstiges Resultat. 

P rag ,  den 8. Juni  1876. 

245. Albert  Atterberg:  Ueber die Einwirkung des Chlors 
auf Nitronaphtalin. 

( F o r t s  e t z  u n g.) 

(Eingegangen am 14. Juni.) 

Ich habe friiher (diese Ber. IX, 316) vier bei der Einwirkung des 
Chlors auf Nitronaphtalin entstandene Chlornaphtaline naher beschrie- 
ben. Es ist mir jetet gelungen, aus den iiber 305O siedenden Antheilen 
des Rohprodukts noch ein fiinftes Chlorid zu isoliren und zwar ein 
zweites Trichlornaphtalin. 

Dieser Theil des Rohproduktes, der in  schiin gelben Nadeln 
krystallisirte, aber durch wiederholtes Umkrystallisiren nicht gereinigt 
werden konnte, wurde mit Zinn und Salzsaure gekocht, um die vor- 
handenen Nitroverbindungen in  Amidoverbindungen iiberzufiihren. 
N u r  kleine Mengen davon losten sich bei dieser Behandlung. Aus 
der Liisung konnte eine Amidoverbindung isolirt werden, die mit 
Eisenchlorid und Chromsaure die charakteristischen Reactionen des 
gewiihnlichen Naphtylaniins gab und den Geruch desselben besass. 
Es war  also in den gelben Krystallen unverlndertes Nitronaphtalin 
vorhanden. Der Haupttheil des Rohproduktes liiste sich aber nicht 
bei der Behandlung mit Zinn und Salzslure, wurde jedoch dadurch 
ganz entfarbt. Nach wiederholtem Umkrystallisiren ist es mir jetzt 
gelungen, daraus ziemlich grosse Mengen eines constant bei 9O0 
schmelzenden Produktes zu isoliren, das sich bei der Analyse als ein 
T r i c h l o r n a p h t a l i n  erwies (gef. 51.70 pCt. C, 2.46 H ,  46.94 C1; 
ber. 51.54 C, 2.16 H, 46.00 Cl). Es bildete farblose, lange, weiche, 
glanzende Nadeln, die sich in heissern Alkohol leicht liisten und leicht 
nitrirt werden konnten. Wenn eine Lijsung davon mit einer Lijsung 
r o n  Tetrachlornaphtalin (Schmelzp. 194O) heiss vermischt wird, so 
werden schijne Krystalle erhalten , deren Schmelzpunkt zwischen den 
Schm6lzpunkten des Trichlor- und des Tetrachlornapbtalins liegen. 
Diese beiden Verbindungen kijnnen also als isomorph angesehen 
werden, daher die Schwierigkeit, sie durch Umkrystallisiren zu trennen. 


