
vom Schmelzpunkt 169O gewonnen, welche ein Platinsalz von der 
Zusammensetzung Cia Hs Na (H Cl>, Pt Cla gab. 

0.2373 g des bei looo getrockneten Salzes ergaben 0.0750 g Platin. 
Berechnet Gefunden 

Pt 32.99 32.98 pCt. 
Die aus dem Platinsalz wieder abgeschiedene Base schmolz bei 

17 1 O, sodass zweifellos das von S k r a u p  beschriebene Pseudophenan- 
throlin, Cla HE N2 vodag. 

Die Einwirkung des Acrolei’ns auf das Amidoazobenzol war dem- 
nach folgendermaassen verlaufen : 
NHaC6H4NaCsHs + 3CsHaO = C ~ H T N  + CiaHsNz + 3Ha0 + H2 

Auch mit dem Azobenzol haben wir den analogen Versuch an- 
gestellt und die Bildung von Cbinolin mit Sicherheit nachgewiesen. 
C l a u s  und S tege l i t z l )  hatten schon friiher die Einwirkung von 
Glycerin und Schwefelsaure auf  Azobenzol studirt und auch Chinolin 
erhalten; da sie indeasen kein chemisch reines Azohenzol in Anwendung 
gebracht hatten, so blieb die Frage, ob sich hieraus Chinolin bildet 
oder nicht, auch nach der Ansicht dieser Autoren unentschieden. 

Bemerkt sei noch, dass die Ausbeute an Chinolinbasen in allen 
Fallen klein war; den iibrigen Producten der Umsetzung haben wir 
keine weitere Aufmerhamheit geschenkt. 

425. 0 t t o S e i  t z : Zur Kenntniss halogenhaltiger Amine 
der Fettreihe. 

[Aus dein I. Berl. Univ.-Laborat. No. DCCCXXXIII.] 
(Eingegangen am 12. August.) 

Nachdem bromirte Amine in der Aethyl- und Propylreihe vor 
nicht langer Zeit von Prof. G a b r i e l  2 )  dargestellt und niiher unter- 
sucht worden sind, habe ich es zunachst unternommen, die entspre- 
chenden Chlorverbindungen zu bereiten. 

Gestiitzt auf die Erfahrung, dass bei Einwirkung von Reagentien 
Hrom sich bedeutend leichter austauschen lasst als Chlor, wurden zu 
den Versuchen Chlorobromide angewandt, um nach der Gabriel’schen 
Methode zur Darstellung primarer Amine mittelst Phtalimidkalium 
das Brom als Bromkalium abzuspalten, in der Hoffnung, dass Cblor 
dem Molekiile nicht entzogen werden wiirde. 

1) Diem Berichte XVII, 2350. 
2) Diese Berichte XXI, 566, 1029, 2669. 



I. E i n w i r k u n g  des  Ph ta l imidka l iums  auf  T r ime thy len -  
c h lo robromi  d. 

3 g Phtalimidkalium werden mit 12 g Trimethylenchlorobromid 
am Riickflusskiihler im Oelbad 4 Stunden lang auf 155-165O erhitzt. 
Der grosse Ueberschuss an Chlorobromid ist angezeigt, um die Bil- 
dung von Diphtalylverbindungen zu vermeiden. Das homogene, hell- 
braune Reactionsgemenge befreit man rnit Wasserdampf vom fiber- 
schiissigen Trimethylenchlorobromid. 

Der Kolbenriickstand erstarrt beim Erkalten uod wird einigemal 
mit Wasser ausgewaschen zur Entfernung der Alkalisalze. 

Da die Masse schon auf dem Wasserbade schrnilzt, so ist die 
Diphtalylverbindung : CS H4 0 2  : N. CH2. C Ha. CH2. N : C8 H402, deren 
Schmelzpunkt bei 198 O liegt, ausgeschlossen. Der Kiirper liisf sich 
leicht beim Erwarmen in Alkohol, Methylalkohol und Ligroi'n, und 
ergiebt nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol ein hell- 
braunes Krystallpulver vom Schmelzpunkt 68 O. 

Die Analysen lieferten jedoch nicht die erwarteten Zahlen fiir 
y -  Chlorpropylphtalimid, sondern Werthe, welche zwischen den fiir 
genannten Kijrper und fiir y -  Brompropylphtalimid berechneten lagen: 

Berechnet Gefunden Berechnet 
fiir C11 HI" 02 N GI I. 11. 111. IV. fur C I I H I O O ~ N B ~  
C 59.19 57.43 57.95 57.56 56.94 49.25 pCt. 
H 4.48 3.93 4.78 4.72 4.59 3.73 2 

Eine Halogenbestimmung ergab denn auch , dass die Verbindung 
gleichzeitig Chlor und Brom enthielt. 

11. A e t h yl e n ch lo r  o b ro  mid und P h t ali midka l  i um. 
Die Einwirkung von Aethylenchlorobromid 1) auf Phtalimidkalium 

erfolgt, wie ein Vorveisuch zeigte, erst bei hiiherer Temperatur im 
grschlossenen GeGsse. 

5 g Phtalimidkalium werden mit 25 g Aethylenchloro- 
bromid im Einschlussrohr 5 Stunden auf 190-200° erhitzt. Das 
Product ist eine braune, krystallinische Masse, welche, wie bei dem 
friiheren Versuche, vom unveranderten Aethylenchlorobromid durch 
Wassertlampf befreit und dann rnit Wasser einigemal ausgewaschen 
wird. Es liisst sich aus Alkohol leicht umkrystallisiren. Der 
Schmelzpunkt des zur Analyse gereinigten Theiles war 81 - 83 
Auch hier erwies sich das Product wiederum als ein Gemenge und 
zwm von Brom- und Chlorathylphtalimid : 

Versuch. 

l) James, Journ. fiir prakt. Chem. 134, 1582. 

Berichtc d. D. cham, Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 171 
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Berechnet Gefunden Berechne t 
fur CloHsOaNCl I. 11. fur CloHsOaNBr 
c! 57.27 54.12 54.05 47.24 pCt. 
H 3.81 3.85 3.79 3.15 B , 

obgleich im Gegensatz zu den Blteren Versuchen l) eia grosser Ueber- 
schuss von Chlorobromid angewandt worden war. 

Da somit die Chlorobromide die erwartete Reaction nicht glatt 
gegeben haben, so wnrde der Versuch rnit dem leicht zuganglichen 
Aethylenchlorid angestellt , welches begreiflicherweise nur e i n e 
Halogenverbindung liefern kann. 

111. A e t h y l e n c h l o r i d  u n d  P h t a l i m i d k a l i  um. 
15 g Phtalimidkalium werden rnit der funffachen Menge Aethylen- 

chlorid im Einschlnssrohr 3 Stunden einer Temperatur von 180-1900 
ausgesetzt. Die Reactionsmasse ist eine dunkelbraune , von nadel- 
Grmigen Krystallen durchsetzte Fliissigkeit. 

Nach der Entfernung des Aethylenchlorids und Chlorkaliums 
wird der KBrper aus Methylalkohol unter Zusatz von Thierkohle und 
dann aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt, wodurch man farblose 
Nadeln vom Schmp. 79-810 erhalt. 

Die Analyse fuhrte zu den erwarteten Werthen fur C h l o r a t h y l -  
p h t a l i m i d :  

CsHqOa: N .  CH2. C H 2 .  C1. 
Berechnet Gefunden 

fur CloHsO2NCI I. 11. 111. 

H 3.81 4.21 - - 2  

6.60 - 2 N 6-68 - 
- 16.63 B C1 16 94 - 

C 57.27 57.07 - - p c t .  

Spaltung des Chlorathylphtalimids. 
6.5 g Chlorathylphtalimid werden rnit 26 ccm reiner ooncentrirter 

Salzsaure 4 Stunden auf 180° erhitzt. Die Phtalsaure hat  sich als- 
dann beim Erkalten i n  langen , prismatischen Nadeln ausgeschieden. 

Der Rohriohalt wird rnit der doppelten Menge kalten Wassers 
versetzt und die Phtalsaure abfiltrirt. Das Filtrat dampft man auf 
dem Wasserbade ein , bis keine Sulzsiiuredarnpfe mehr entweichen. 
Beim Erkalten wird der  Riickstand fest, zieht aber mit grosser Be- 
gierde aus der Luft Wasser an. Man versestzt ihn nochmals niit 
etwas Wasser, filtrirt, urn die letzten Spuren Phtalsaure zu entfernen, 
und gewinnt durch Eindampfen des Filtrates salzsaures Chlorathyl- 
amin. Es ist in allen ublichen Lijsungsmitteln sehr leicht, n u r  in  

1) Diese Berichte XXI, 574. 
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Amylalkohol etwas schwerer loslich. 
stallisirt und bei 60° getrocknet. 

Aus letzterem wird es umkry- 

Sein Schmelzpunkt liegt bei 1 19 - 123 0. 

Der Korper ist ausserordentlich hygroskopisch and zertiiesst an 
Er giebt ein Golddoppe~salz, welches sich leicht lost in 

Das Platinat ist ebenfalls in Wasser loslich, 
der Luft. 
dlkohol und Wasser. 
f5llt aber aus Alkohol als gelbes, krystallinisches Salz aus. 

Das Chlorhydrat gab bei der Analyse: 
Bereohnet Gefuilden 

fur CaHsNCl2 I. 11. 

N 12.08 - 11.97 B 

C1 61.217 61.39 - pct. 

Es liegt also s a l z s a u r e s  C h l o r a t h y l a m i n ,  CHaCl, CH2. 
NHa . HC1, vor. 

Das Pikrat und Chloroplatinat dieser Base, welche bereits friiher 
und zwar durch Spaltung des Ox5thylphtalimids mit Salzsaure bereitet 
wurden, sind vor einiger Zeit l) beschrieben worden. 

IV. j9-Brompropylphtalimid und dessen Der iva t e .  
Im Anschluss an die Untersucbungen yon G a b r i e l  und L a u e r  2, 

iiber y-Brornprcipylphtalimid habe ich die p-Verbindung und einige 
ihrer Abkomrnlinge darzustellen gesucht. 

1. Darstellung des /3 - Brompropylphtalimids. 
Um zur (3 -Verbindung zu gelangen, schien es am einfachsten, die 

dem Propylphtalimid entsprechende ungesattigte Verbindung, das Allyl- 
phtalimid, darzustellen und daran Bromwasserstoff anzulagern, in der 
Voraussetzung, dass das Brom, wie schon oft beobachtet, an das 
weniger hydrogenisirte Kohlenstoffatom treten wiirde. Die Ausfiihrung 
war folgende: 

1.5 g Allylphtalimid, welches man sich aus Phtalimidkalium und 
Allylbromid nach Ne umann 3) oder bequemer, aber kostspieliger, aus 
Phtalsiiure und Allylamin nach Wallach und K a m e n s k i  4, bereitet 
hatte, wurde fein gepulvert, in einer Stijpselflasche mit 6 ccm bei 0' 
gesattigter Rromwasserstoffsiiure versetzt und 24 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Am folgenden Tage war die 
anfiiuglich klare Lasung zu einem Krystallbrei gestanden. 

Der Krystallbrei wird auf Thon gestrichen und getrocknet. Nsch 
dem Umkrpstallisiren aus wenig Methylalkohol bildet er eine filzartige, 
seidenglanzende Masse, deren Schrnelzpunkt bei 105O liegt. 

') Gabriel, diese Berichte XXI, 573. 
a) Gabriel und Lauer ,  diese Berichte XXIII, S7. 
3, Diese Berichte XIII, 999. 
4, Diese Berichte XIV, 171. 

171* 
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Die Analysen zeigen, dass ein Brompropylphtalimid vorliegt, und 
zwar muss es g - B r o m p r o p y l p h t a l i m i d  sein, da es verschieden ist 
von der y-Verbindung (Schmp. 72-730); seine Bildung ist also nach 
folgender Gleichung verlaufen : 
C8H402 : N . CHa . CH : CH2 + HBr = CsH402 : N .  CHa . CHBr . CH3. 

Berechnet Gefunden 
fur C11HloOzNBr I. 11. 111. 
c 49.25 49.65 - - pet. 
H 3.73 3.91 -- 

N ' 5.22 - 
Rr 29.85 - - 29.44 * 

- 
5.45 - 

2. Einwirkung des Rhodankaliurns. 
2 g p-Brompylphtalimid wurden in wenig heissem Alkohol geliist 

und mit 0.9 g (etwas mehr als der theoretischen Menge) ebenfalls in 
Alkohol geliistem Rhodankalium im Einschlussrohr versetet und suc- 
cessive in verschiedenen Versuchen auf 100, 140 und 160" 4 Stunden 
lang erhitzt. Es fand in jedem Falle Abscheidung von Bromkalium statt, 
aber das mit Wasser fallbare Reactionsproduct erwies sich stets 
halogenhaltig. Erst bei einer Temperatur von etwa 170° war die Um- 
setzung vollstandig. Die unangenehm riechende, rothe FlCssigkeit 
wird durch Filtriren von Bromkalium getrennt und, nachdem sie zur 
Syrupconsistenz eingedampft ist, mit etwas Wasser gewaschen, sodann 
im Scheidetrichter mit Aether extrahirt. Beim Verdunsten desselben 
bleibt eine weisse Krystallmasse zuriick. Dieselbe ist liislich in kaltem 
Benzol und Eisessig, schwerer in Ligroi'n. 

Am bequemsten wird sie aus wenig Methylalkohol umkrystallisirt 
uiid schmilet dann bei 89-93O. Sie erwies sich als das p- Rhodan-  
p ropy lph ta l imid ,  CgH402 : N , CHaCH(SCN)CH3. 

Berechnct Gefunden 
fur CIZHIONZOZS I. 11. 

c 5554 58.25 - pCt. 
H 4.07 4.37 - P 
N 13.009 - 12.86 P 

3. Einwirkung von Kaliumsulfhydrat. 
10 g p- Brompropylphtalimid wurden in heissem Alkohol geliist, 

mit 15 ccm einer 2.9 fach normalen alkoholischen Kaliumsulfhydrat- 
lijsung (theoretisch 12.92 ccm) versetet und in einer Druckflasche 
1 Stunde lang in kochendem Wasser belassen, mit der Vorsicht, dass 
man nach 10 Minuten den Flascheninhalt tuchtig durchschiittelte. Nach 
1 Stunde wird der Flascheninhalt in vie1 Wasser gegossen. Es ent- 
steht zunachst eine milchige Emulsion, aus welcher sich nach einigen 
Stnndcn eine z&e, gmue Masse ahscheidet. 
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Dieselbe wird nun in etwa der zehnfachen Menge Alkohol gelost. 
Beim Abkiihlen auf Zimmertemperatur scheiden sich weisse Flocken 
aus, welche abfiltrirt werden. Die Hauptmenge ist in LSsung geblieben. 
Letztere wird zum Sieden erhitzt und mit einer heissen alkoholischen 
Liisung von Quecksilberchlorid so lange versetzt, bis keine weisse 
Fiillung des Quecksilbermercaptides mehr entsteht. 

Das Quecksilbermercaptid wird noch heiss abfiltrirt, ausgewaschen 
und mit heissem Alkohol aufgsschlemmt. In die noch warme Fliiesig- 
keit leitet man Schwefelwasserstoff ein, filtrirt von Schwefelquecksilber 
ab und wiischt mit heissem Alkohol nach. Aus dem geniigend ein- 
geengtem Filtrat scheiden sich beim Erkalten warzenformige Krystalle 
von 

B - M  e r c a p  t o p r o  p y l p  h t a l i  m i d ,  
CsHq02 : N . CH2. CH(SH)  . CH3 

aus; es zeigt den Schmp. 880. 
Berechne t Gefunden 

fur CII HIINS 0 2  I. 11. 111. 

H 4.97 5.23 - 
N 6.33 - 
S 14.48 - - 15.09 B 

c 59.73 60.00 - - pCt. 
- 

6.19 - B 

O x y d a t i o n  d e s  # I -Mercap topropy lp  h ta l imids .  1 g des 
p-Mercaptopropylphtalimids wird in 10 ccm Alkohol geliist und zur 
erkalteten Losung allmahlich ein Molekiil Jod (O.G g ) hinzugefiigt. 
Das Jod  1Sst sich unter Entfarbung auf, und bald nachher scheidet 
sich ein dichter Krystallbrei &us, welcher abfiltrirt und mit kaltem 
Alkohol von iiberscb~ssigem Jod  befreit wird. 

Es bleibt in weissen, nadelfarmigen Krystallen p - D i p h t a l i m i d o -  

p r o p y l d i s u l f i d  I vom Schmelzpunkt 

150-161° zuriick: 

CeHq02 : N .  CH2. C H S  . CHg 

CsH402 : N .  CHa CHS.  CHs. 

Ber. fiir CazHzoN204S.2 Gef unden 
C 60.00 60.17 - pCt. 
H 4.54 4.SP - B 

N 6.36 - 6.63 

-2. Einwirkung uon An& auf ~-Brompropylphtalimid. 
Die von G o l d e n r i n g  1) durchgefiihrte Einwirkung von Anilin 

auf y - Brompropylphtalimid ergab als Hauptproduct 7- Anilidopropyl- 
phtalimid und in geringer Menge eine Diphtalylverbindung. - Die 
p-Bromverbindung hat ein wesentlich verschiedenes Verhalten dem 

1) Diese Berichte XXIII, 1165. 
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Anilin gegeniiber. Es entsteht namlich in grosser Menge Phtalanil, 
wiihrend das erwartete p -  Anilidopropylphtalimid nur Nebenproduct 
zu sein scheiut. 

Mithin wird dureh das Anilin der Rest des pBrompropylamins 
verdrhgt. Eine Bhnliche Beobachtung machte z. B. P i u t t i  l), welcher 
aus Anilin und PhtalamidobenzoEsaure vie1 Phtalanil und AmidobenzoG- 
saure erhielt. 

Anfhglich wurde die Bildung des Phtalanils im vorliegenden 
Falle einem unreinen Ausgangsmaterial zugeschrieben , welches miig- 
licherweise unverandert gebliebenes Allylphtalimid enthalten und mit- 
hin mit Anilin in Phtalanil und Allylamin umsetzen konnte. 

Zur Priifung wurde eigens eine Halogenbestimmung des Ausgangs- 
materiales unternommen. Es ergab sich jedoch der richtige Werth f i r  
p-  Brompropylphtalimid: 

Berechnet Gefunden 
Br 29.85 29.45 pCt. 

sornit war die Beimengung haiogenfreier Substanz ausgeschlossen. - 
Die Reaction verlauft also i n  zwei Richtungen: 

CsHqOa:N.CHa.CHBr.CH3+CcHg.NHs 
C8Ha02: N .  CH2. C H ( N H .  CeHs). CHs + HBr 

und 
CaHqOa:N.CHz.CHBr.CHB +CGHgISH2 

Cp,HjOz : N .  CsH5 + NH2.  CHa. CHBr . CHa. 
Das Schicksal des in der zweiten Gleichung aufgefiihrten p -Brom- 

propylamins konnte angesichts der geringen Menge nicht ermittelt 
werden. 

Da die Reaction bei 150° im Oelbade nur sehr unvollstandig 
stattfindet, so erhitzt man 8 g 8- Brompropylphtalimid mit 9 g Auilin 
direct auf dem Sandbade etwa 20 Minuten lang. Ee geht zunlchst 
Alles in Losung; nach dem Erkalten erstarrt die Masse. Es wird 
Wasserdampf eingeleitet, urn iiberschiissiges A d i n  abzublasen. Den 
zuriickgebliebenen Kuchen kocht man mit verdiinnter Salzsgure und 
filtrirt. Auf dem Filter bleibt eine hellljraune Masse, welche aus 
Eisessig in glanzenden Rlattchen anschiesst. Sie schmilzt bei 203 bis 
204O und ist Phtalanil. 

Gefunden 
1. 11. 111. Ber. fur CM Hy N 0% 

c 75.34 74.25 74.08 - pCt. 
H 4.03 4.26 4.28 - P 

N 6.27 - - 6.37 % 

Das salzsaure Filtrat wird mit Ammoniak ubersattigt, wobei sich 
ein gelbes Harz ausscheidet, welches sich sofort zu einem festen 

l) Piut t i ,  diese Berichte XVI, 1319. 
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Klumpen zusammenballt. Es l t s t  sich nicht direct krystallisiren; man 
reinigt es, indem man es mit heisser Salzsaure verreibt, absaugt, in 
heissem Wasser lost und mit Ammuniak wieder ausfallt. 

Das so erhaltene Harz ist nun bedeutend reiner und kann aus 
Alkohol in schonen, gelben Nadeln erhalten werden, welche bei 930 
schmelzen. Die Analyse stimmt annahernd auf die Formel des p-  Ani- 
l i d o p r o p y l p h t a l i m i d e s ,  CsHlOa : N .  CHa . CH(C6Hg. NH). CH3. 

Gefuoden 
I. 11. 111. IV. Ber. fur C ~ , H I ~ N ~ O Z  

C 72-85 71.58 70.84 - - DCt. 
€3 5.71 5.87 5.94 - - 
N 10.00 - - 10.02 10.06 8 

Die Spaltung des p -  Anilidopropylphtalimides wurde durch Er- 
hitzen mit etwa 5 Theilen concentrirter Salzeaure bei 1900 bewirkt. 
Es resultirte neben PhtalsZure ein dunkles, nicht krysfallisirendes 
Cblorhydrat, aus welchem rnit Kali eine zwischen 250 - 2600 siedende 
starke Rase isolirt wurde. Sie ist zweifellos p -  Phenylpropylendiamin, 
NHa . CHn . CH(NHC6Hs). CH2. NH2; doch reichte zur genauen 
Charakterisirung ihre Menge nicht &us. 

426. Julius Lohmann: Ueber dss y-Phenoxypropylamin. 
[A us dem I. Berliner Univ.-Laborat. No, DCCCXXXIV.] 

(Eingegangen am 13. August.) 

Im Anschluss an die Untersuchungen von Ch. Schmidt1) und 
von R. S c h r e i b e r  2, iiber Phenoxgthylamin, habe ich auf Veran- 
lassung des Herrn Prof. Dr. G a b r i e l  ein Homologes dieser Base, 
das y-Phenoxypropylamin und einige seiner Derivate dargestellt. An 
diese Versuche kniipfen sich einige Beobachtungen uber das Verhalten 
d w  y-Bronipropylphenylathers, welche weiter unten mitgetheilt werden. 

1. y -  Y h enoxy p r o py lamin ,  
1. Dar s t e l l u n g  d e s  Brompropy lpheny la the r s .  

Gestiitzt nuf die Beobachtungen von S c h r e i b e r  bei der Be- 
reitung des Bromathylkresoliithers richtete ich mein Bestreben zu- 
nachst dahin, bei der Darstellung des Brompropylphenylathers eine 
Bildung von Trimethylenglycoldiphenylather miiglichst zu vermeiden. 

1) Schmidt, diese Berichte XXII, 3256. 
Schreiber, diese Berichte XXIV, 189. 




