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244. Ed. Linnemann: Mittheilungen aus dem Prager
Universitidtslaboratorium.

(Eingegangen am 14. Juni.)

O. Voelker hat versucht, Propylglycol aus Propylenbromid nach
dem Verfahren von Zeller und Hiifner!) durch Einwirkung von
20 Grm. C;Hg . Bry, 14 Grm. Ka, COjy und 100 Grm. H,O darzu-
stellen, Nach elfstiindigem Erwirmen am Riickflusskiihler hatte sich
nur wenig CO, entwickelt, und die Hauptmenge des Bromids war
unveréndert. Wiederholte Versuche lehrten, dass ,kein Propylgly-
col“ entstebt, sondern nur kleine Mengen von Propylenbromid unter
Bildung von Monobrompropylen zerlegt werden.

A. Bielohoubek hat in gleicher Weise Propylenchlorid auf
wiissrige Pottasche einwirken lassen. Auch hier hatte sich nach
82stiindigem Erhitzen von 30 Grm. bei -+ 96° C. siedendem
C,H, .Cly. 300 Grm. Wasser und 36.4 Grm, Ka,CO; ,kein Pro-
pylglycol® gebildet. Wohl wird auch hier ein Theil des Chlorides
unter Kohlensdureentwicklung zersetzt, allein das hierbei Entstehende
konnte mit Sicherheit nicht ermittelt werden. Alle zur Zeit gemach-
ten Beobachtungen sprachen jedoch auch hier fiir die Bildung von
Monochlorpropylen.

Die Haloidderivate des Propylens verhalten sich demnach gegen
wiissrige Losungen von Ka, CO, anders als die Abkémmlinge des
Aethylens.

A.Bielohoubek hat bei diesem Anlasse die chlorreicheren Pro-
dukte der Einwirkung von Chlor auf Propylen untersucht. Darch
fractionirte Destillation im Platinnetzaufsatze konnte aus den héher
siedenden Antheilen eine bei 123 — 1279 C. siedende Fraction erhalten
werden, welche wie die Fractionen 153 —155% C. und 155 —157¢ C.
die Zusammensetzung C;H; Cl; besass. Die Fraction 153 — 155° C.
und 155—157° C. diirfen wohl ohne Weiteres als Trichlorhydrin an-
gesehen werden, die Fraction 123 — 1270 C. diirfte mit dem bei 122° C.
siedenden, von Friedel beobachteten Isomeren des Trichlorhydrins
CH,Ci.CCl,.CH; zusammenfallen. Die Bildung von Trichlorhydrin
als Substitutionsprodukt des Propylenchlorids steht mit der von mir
frither gemachten Beobachtung der Bildung von Trichlorhydrin bei
Einwirkung von Chlor auf Isopropyljodiir 2), wobei zuerst offenbar Pro-
pylenchlorid entsteht, in Uebereinstimmung.

A. Bielohounbek hat durch Hydrogenisation von Methylpropyl-
keton, (Sdp. 101—102° C., loslich in 24—30 Vol. Wasser, erhalten
durch Destillation einer Mischung von essigsaurem und butiersaurem

1} J. p. Ch. Bd. II, No. 3, 4, 5, 8. 229.
2) Ann. d. Ch. u. Ph. Bd. CXXXVI, 37, 48.
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Kalke) das ,Methylpropylearbinol* CH,.CH(OH).CH,.CH,.CH,
von Friedel, Grimm und Saytzeff-Wagener dargestellt.

Nachdem Vorversuche gezeigt hatten, dass dieses Keton, so wenig wie
Aceton, in saurer Losung nicht, ja selbst nicht einmal durch Natrium-
amalgam reducirt wird, gelang die Hydrogenisation des Methylpropyl-
ketons in lberraschend giinstiger Weise unter Anwendung von 2 pCt.
Na haltendem Amalgam und ziemlich verdiinnter Ketonlésungen bei
Temperaturen von -+ 45 — 55° C. Die Umwandlung war bei an-
baltend erneuerter Behandlung eine fast vollstindige; so dass unter
diesen Umstéinden, die von fritheren Beobachtern angegebenen Uebel-
stdnde, vorwiegende Pinakonbildung und schlechte Ausbeute an Car-
binol, in gelungener Weise umgangen werden.

Das durch Kalk entwisserte und durch fractionirte Destilla~
tion gereinigte Methylpropylcarbinol ist eine farblose, brennend
schmeckende, nur schwach nach Fusel riechende Fliissigkeit vom sp.
Gew. 0.8239 bei 0° C. und 0.8102 bei + 20° C. (auf Wasser von
gleicher Temperatur bezogen), welche sich in 6 Vol. Wasser von mitt-
lerer Lufttemperatur auflést, und dessen Siedepunkt auf 760 Mm, Queck-
silber Druck berechnet bei + 118.56 — 119.50 C. gefunden wurde. Die
Analyse ergab: C = 68.14 pCt. und 68.04 pCt.; H == 13.96 pCt. und
13.74 pCt., die Formel C;H,50 verlangt C=68.18 pCt. und H=
13.63 pCt. Der Alkohol gab die Jodoformreaction und lieferte bei
Oxydation mittelst Chromsiure, Fettsiuren, welche, nach Liebig ge-
trennt, Silbersalze ergaben, deren Silbergehalt anniéherungsweise auf
Iissigséiure und Propionsdure passten.

Diesen Erfahrungen nach scheint das Methylpropylcarbinol aus
Methylpropylketon mit dem Saytzeff-Wagner’schen identisch zu
sein, von dem Wurtz’schen Amylalkohol aus Jodallyl und Zinkithyl
aber sich zu unterscheiden, da Wurtz seinen Alkohol ausdriicklich
als ,unldslich in Wasser® bezeichnet.

F.Loidl hat die ,Fumarsiure® durch 56stiindiges Erhitzen mit
wiissriger Natronlauge auf 1000 C.in ,Aepfelsfure® iibergefihrt. Der
Vorgang entspricht ganz der kiirzlich von mir beobachteten Umwandlung
von Acrylséure in Hydracrylsiure und Aethylenmilchsdure. Zuerst ent-
steht hierbei offenbar ein ,Trinatriummalat®, welches alsdann mit Wasser
Natronhydrat und Dinatriummalat liefert, Die erhaltene ,Aepfel-
sdure“ stellt einen farblosen, unsicher krystallinisch erstarrenden
Syrup dar und ist optisch inactiv. Beim Kochen der kalt bereiteten
neutralen Kalksalzlosung fillt das Kalksalz in Form mikroskopischer,
sechsseitiger Tafeln als unléslich aus. Dieses iiber Schwefelsiure
getrocknete Kalksalz zeigt die Zusammensetzung des neutralen,
wasserfreien, ipfelsauren 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 ,inactive Aepfel-
sdure“ soll einer eingehenden Untersuchung unterworfen werden.
Ein vergleichender Versuch mit Maleinséiure wird vorgenommen wer-
den; Staconsdure und Oelsiiure gaben bis jetzt kein giinstiges Resultat.

Prag, den 8 Juni 1876.

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

(Fortsetzung.)
(Eingegangen am 14. Juni)

Ich habe friher (diese Ber. IX, 316) vier bei der Einwirkung des
Chlors auf Nitronaphtalin entstandene Chlornaphtaline niher beschrie-
ben. Es ist mir jetzt gelungen, aus den iber 3059 siedenden Antheilen
des Rohprodukts noch ein fiinftes Chlorid zu isoliren und zwar ein
zweites Trichlornaphtalin.

Dieser Theil des Rohproduktes, der in schén gelben Nadeln
krystallisirte, aber durch wiederholtes Umkrystallisiren nicht gereinigt
werden konnte, wurde mit Zinn und Salzsiiure gekocht, um die vor-
handenen Nitroverbindungen in Amidoverbindungen {iberzufiihren.
Nur kleine Mengen davon lgsten sich bei dieser Behandlung. Aus
der Lésung konnte eine Amidoverbindung isolirt werden, die mit
Eisenchlorid und Chromsiure die charakteristischen Reactionen des
gewOhnlichen Naphtylamins gab und den Geruch desselben besass.
Es war also in den gelben Krystallen unverindertes Nitronaphtalin
vorhanden. Der Haupttheil des Rohproduktes ldste sich aber nicht
bei der Behandlung mit Zinn und Salzsiure, wurde jedoch dadurch
ganz entfirbt. Nach wiederholtem Umkrystallisiren ist es mir jetzt
gelungen, daraus ziemlich grosse Mengen eines constant bei 90°
schmelzenden Produktes zu isoliren, das sich bei der Analyse als ein
Trichlornaphtalin erwies (gef. 51.70 pCt. C, 2.46 H, 46.94 Cl;
ber. 51.84 C, 2.16 H, 46.00 Cl). Es bildete farblose, lange, weiche,
glinzende Nadeln, die sich in heissem Alkohol leicht 15sten und leicht
nitrirt werden konnten. Wenn eine Lésung davon mit einer Lésung
von Tetrachlornaphtalin (Schmelzp. 194°) heiss vermischt wird, so
werden schdne Krystalle erhalten, deren Schmelzpunkt zwischen den
Schmélzpunkten des Trichlor- und des Tetrachlornaphtalins liegen.
Diese beiden Verbindungen konnen also als isomorph angesehen
werden, daher die Schwierigkeit, sie durch Umkrystallisiren zu trennen.



