
w e  cl e r S I .  11 \v e fel wn,~ h v r s t ( I  f F- res 1 1 .  S e! e ri \v asserstof f- Ger u c h , n och red u - 
zierte er  Ye 11 I i  n gsche Losung. A u s  der optischen nrehung des 
Urins lieB sic11 bereclioeu, tl:iI3 fast die gnnze Menge des einverleibten 
StoKes in  i b n  iilxrgegangeu war.  keine Perallderliug der 
Disnccliaritle i i i i  Ki;rIwr st:ittgeliabt Ii:ttte, ging ferner daraus Iiervor, 
dnfl, :itis drm eiiiged:impiten Urin i i w h  Iiochen rnit Essigsiiureanli~driti 
die Zurlier als Acet! 1deriv:ite \vietlerge\vonnen wurden. Aucl i  eine 
IVirkiiiig auk' den 'I'ierkbrper \viirrle nicbt beobacbtet. - 

J lurch einige 1Z;iktPrieo:irtrn wirtl iibrigeos Spaltung bewirkt. 
I l ieruber so11 x i  aiirlerer Stelle bericlitet werden 

I3ei tier espcriuientelleu Bearlieitiing der 'I'bio-isot,relialose er- 
Freriteu \vir i ins  der  :vertvollen unt l  geacliickten Uuterstiitzung durch 
H r n .  Ur.  F r i t z  U r a i i i i s ,  deni ivir aiich an dieser Stelle dafur 
iinsereii lierzlichsteu l lnr ik  niisspi~e~~lien. 

119. S. Gabriel und H e i n z  Ohle: Zur Kenntnis 
des Normal- und Isopropglamins. 

[Aii.. d i . i i i  I%crlincir I i r i v i ~ ~ s i t i i ~ ~ - L s b o r s t o r i u m . ]  

(Kinpcpigei i  itiii 11. N n i  1917.) 

I .  :I I, klj t i /  111 I i 1 1  1, dt, .\'(t 1' i i i  a I p  r o ~ i ! j /  a 111 i n s .  
In eiuer vcirliiiifipen Xotizl)  wiirde eiii Verfahren zu r  Herstellung 

d e s 0 s y - i .,o p ro py  1 n 111 i n s 

beschriebeii, welchrs darin besteht, dnlj nian Acetylcarbiuol-oxini, 
CH3. C(: S . OH). Cfi,  . (.-)I€, mit Na:rium:inialgani i n  schnacli essigsaurer 
Liisung reduziert. Da dns Ausgangsmaterid zienilich schwer zu- 
giinglicli und die Xusbente an Osyarniu iiicht sehr bcfriedigend ist, 
schieu es angezeigt, fiir die weitere Hearbeituug tlcr Base nach er- 
giebigeren 'C'erfahreu zii suchen. 

Am SchluB jeiier Notiz wurde denn auch angegeben, da13 man 
die y o n  H e  11 r y  'j dargestellten I'erbindungen: 

CHS . ~ ~ 1 ~ I i H ? ) . ~ ~ 1 ? . 0 1 1  

I-Os!--~-chlorpropau, CH, .CIICI.CIIa.OH (V . )  
real). dessen Acetylderivat, C I € ~ . C H C I . C ~ I 2  . O . C , f l a O  ( I V . )  

mit Phthalimidkalium umsetzeri kann, so daI3 rnau hoffen durfte. atis 

den Produkten zii J e m  gewijnschten Osp-iiopropylamin resp. dessen 
Derivateu zu gelangen. 

Wie die nachsteheuden Versuche indes zeigen, gehiiren die nu- 
scheiuend bei nornialer Unisetzuiig erhalteuen Phthalylkorper uiclit 
- ~ -  

I )  S. G a b r i e l ,  B. 49, 2150 119161. 2, C. 1903, 11, 486. 
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tler Is0 propylaniin-Keihe an, sondern leiteu sich vom lj o rmalpropyl-  
aniin ah, siud d s o  nicht: 

CH3. CH(N : Cs HiOa). CHs .OH VI.) 
und CH~.CH(N:CRHIO~).CII~.O.C~H~O (VII.), 

( V I a )  
und C€T,.c=H(O.CaH30).CH,.N:CpH,O1 (.VIIa) 

sondern : CH3. C H ( 0 H ) .  CHz . N : c 1 R  H,Oa 

z u  formulieren. 
Es ist mithin gegen die Voraussicbt der Rest (N:CaHc02) Siir GI 

nicht an das rnittelstiindige, sonderri an eiii endstindiges Kohlenqtnff- 
atom getreten. 

Hiernarh schien es geboten, die Konstitution der ron H e r i r y  
bescbriebenen Verbindungen nicht durch : 

CH, . CB C1. CHz . O H  IV.) 

sondern (lurch: CHs.  ClI(0H) .CHr CI (1' a.) 
till11 CHS.CHCl.CH2 .O  .C2H3 0 (IV.),. 

iind CHa.CH(0.C,H90).CHaC;I (IVa.)  
auszudrucken. 

Zur Beurteilung der Frage, inwieweit eine solche Uinforrnulierung 
im iibrigen zulassig erscheint, ist es ntitig, den Weg zu iiherblicken, den 
H e n r y  zur Gewinnuug der fraglichen Verbindungen eingeschlagen hat. 

Die yon ihni benutzte Reaktiousfolge ergibt sicb aus folgender 
Ubersicht, (I-V), in welche auBerdem die zu 111-1' geborigen Tso- 
iiieren ITIa, TVa und P a  = I1 aufgenornmen siod: 

1. 11. 

CH,.CI 

111. 
sap. 490 

c PI.? 
CH.011 
CH,. OBC 

IIIa. 
CHn 
( 'I3 . OAc 
CH 2 . 0 1  I 

Sdp. 182--1830 

Sdp. ? 

v. 
CHI, 
CH . C,I 
CHZ. OH 

1830 
Va = 11. 

CH.OH 
CH2 

CHI. Cl 
I27O 

Auf dern angegebenen Wege rern~ochte  also H e n r y  2-Or!-1- 
chlorpropan (11.) vom Sdp. 127O i n  I-Oxy-2-cbloryropan (V.) vom 

Bcrlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 53 
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Sdp.  133O zu verwaudeln. E r  hat die Konstitution dieser Kiirper da- 
durch erwieseu, dal( er  (11.) zu Chlor-nitroso-aceton CH3.CO. CH(N0)Cl  
und Chlur-essigskure, dagegen (V.) zu a-Chlor-propionskure z u  oxy- 
diereu v ernioc h te . 

Hiermit schieu in1 Widerspruch ZLI steben, dali nach unsereu 
Beubachtungen (s. 11.) bei der Einwirkung von Phthniiniidkaliiim so- 
~ v c i l i l  auf 11. wi6 nuf V. dasselbe 

P-Oxypropyl-phthalimid, CHI .CH(OH).CHr . N : C ~ H I O ,  (VIa.), 
entstnnd; die Rildung des letzteren aus V. erfolgte allerdings erst, bei 
vesentlich hiiherer Temperatur ah aus TI. und legte daher den Ge- 
danken nahe, da13 eine Zwischenreaktion stattfande etwn i n  dem Sinne, 
dalj atis dern Chlor-propylalkohol V unter dem Einf luB des alkalischen 
Phthalimidlraliunis zunachst IICl austritt unter Bildung von Propylen- 
{txyd, und da13 diesea Oxyd Phthalimid attlagert: 

CHa . C H  ,o 
--t . , j + IlN:CsHdOr CH,. CII.Cl 

('-.) CH:,.OH CHz 

Diese Annahmr wurde bestatigt und hat, als ihre Giiltigkeit 
a n  anderen Oxyden gepriifi wurde, zu einer allgemeinen Darstellung 
von Alkamiuen gefiihrt (s. d. folgende Ahhandlung). 

War hiermit der Ubergang des 1-0xy-2-cblorpropans (V.) i u  das 
Derivat (VIa.) erklart, so blieb es ungewia, wie man den beobachteten 
ebergang des Acetylderir'ats CHS . CIICI. CH, . 0 Ac (IV.), Sdp. 152- 
1530, in die Phthalylverhindnng CII, . C H ( O A C ) . C H ~ . N : C ~ I I ~ O ,  (VIIa.) 
zu verstehen habe. Unserer hleinung nach erklart sich die Anomalie 
dadurch, da13 dem Acet.ylderirat I V  das isomere IVa beigemischt i d ,  
welcbes nur 30 niedriger siedet und normalerweise zu VIIa fiihrt, 
und die Verbindung 1Va verdankt ihre Entstchung der Verbindung 
IILa, deren Siedepiinkt iinbekannt ist, aber eberifalls sehr nahe dem 
der  Verbindung 111 liegen diirfte. Wir  nehmen also an, da13 hei der 
Einwirkung des Kalidmacetats auf die Verbindung I1 gleichzeitig die 
beiden Isomeren 111 und 111% entst.ehen, und zwar ersteres durch 
direkte Substitution von .OAc fur CI, letzteres in der Weise, da13 
sich unter dem Einflulj des Kaliumacetats aus 11 zunachst .Propyleo- 
oxyd abspaltet und dieses die Elemente der freiwerdenden Essigsaure 
in1 Sinne der Gleichung: 

CO . CH3 CH, . C H . 0 . CO . CHa - - (IlIa.) 
CHr . CH ,, ,o + . 

GI{* O H  CHP, OH 
anlagertl). 

J )  Analog entsteht ia Glykolmonacetat aus Athylenoxyd und EssigsLure. 
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Dalj beim Erhitzen von CHa .CH(OH). CHa CI (11.) mit Kalium- 
acetat reichlich Propylen auftritt, war iibrigens leicht nachzuweisen. 

I n  der Hoffnung, daR die Benzoylverbindungen im Gegensatz zu 
den flussigen Acetylderimten 111, IIIa resp. IV, I V a  fest und kry- 
stallinisch und rlaher event. leichter in ibre Isomeren trennbar sein 
wiirden, haben wir 2-Ory-I-chlorpropan I1 mit Kaliuni b e n z o a t  um- 
gesetzt und in  dem Produkt das O H  durch Rr ersetzt; aber auch 
diese Korpcr waren fliissig. Ibre Unteruuchung ergab, daI3 sie reich- 
licli (lie Verbindungen : 

C H ~ .  CH. 0. CO .Cs Hr CHa . C H .  0 .  C ( )  .CsH5 
resp. 

CHt . OH CIIa. Br 

enthnlten, s o  daI3 also das Kaliumbeuzoat gleich dem Kaliumacetat 
das 2-Oxj--l-chlorpropan zunachst in HCl und Propylenoxyd spaltet 
and letzteres Henzoesaure wie f d g t  anlegert : 

O b  gleiclizeitig die isomereti Benzoyldcrivate rorhanden sind, 

Im Folgentlrn siud die einzelnen Vrrsuche beschrieben. 
wurde nicht uctersucht. 

1. 2 - 0 A j - 1 - c h 1 o r  - p r o p a n ,  CHa . CH(OI1) .  CHa CI. 
yom Sdp. 1'270, aus Allylclilorid und$ch\h.efelaaure hergestellt, wurde, 
mit der cloppelten Meoge Phthalimidkalium innig gemischt, 3 Stunden 
lang im Robr auf 170° erhitzt. der  entstaudeoe Sirup mit Wasser 
ausgekocht, dann ausgeathert. Der Ather hinterlie6 beim Verdunsten 
ein dickes 01,  dns bald erstarrte untl nach Aufloseri in weuig Essig- 
ester und Umkrystallisiereu nus vie1 PetroliitJler das erwartete 8- O x y -  
p r o p  y l -  p h t h a l i  m i d ,  CEII. CH(0II ) .  CHa . N : Ce 114 Oa , von M e n d  e l  - 
s o h n - B a r t h o l d y ' )  liefertc, dns nber nicht bei 73'3, wie hI.-B. an- 
gibt, sondern unter vorangeliender Sinterung hei S8-89O scbmilzt. 

11. 1 - 0 x y - 2 - c h 1 o r  - 1) r o pa  n , CH, . CH CI . CIIz. OH,  
vom Sdp. 133O, xinch H e n r y  bereitet, setzte sich mit Phthalimid- 
kalium erst um, als es iiber 200° (2YOO) erhitzt wurde. Das Produkt 
gab an i t h e r  8 - O x y p r o p y l - p h t l a l i I n i d  vom Schmp. 88-890 ab. 

0.15'23 g Shst.: 0.3578 R Cot,  0.0742 g Hg0. 

CI~H,,NO,. Ber. C 64.39, H 5.37. 
Gef. 64.09, s 5.42. 

I )  B. 40, 4403 [1907]. 
53 * 



111. H e  ii r y  s 2 - C ti 1 o r -  71 - p r o p  y 1 n c e  t a t ,  
C H ~ .  CH CI . 0 .  CO. C H ~ ,  

(Sdp. 1.',2--153°). Zur \'erweiidiing gelangteu 6 g der Fraktion: 
132-158O; sie wurden niit 8 g l'hthaliniidkalium itinig geniischr irn 
Kolben s u f  170-1W0 tinter wiederholtern Durchriihren 2 Stiltiden 
lang erhitzt. wobei eine honigiibnliche Masse entstniid, (lie iixch * J P I I I  
Yerrubren mit Wasser erstarrte. %iir Entfernuug (lea beigeiiieugten 
Phthaliniids w i d e  das Produkt .:itis Alkohol, Sch~vefelk[lhlenstofi und, 
schliefllich Ligroiii umkrystallisiert. Es ergaben sich nchneen.eiBe 
Krystalldrusen voni Schnip. 99--100", welche die erwnrtete Z u ~ a m m w -  
setzung C,Hs(O.COCH3).N :G, Hd 0 2  aufwissen: 

C I ~ H ~ ~ N O I .  
0.1703 g Sbst.: 0.3931 CO,, 0.1022 g HaO. 

Ber. C 63.16, 13 6.63. 
G(4. = 63.25, n 6.67. 

Der Korper bwitzt indez nicht, \vie man erwart,en sollte. ( l i e  
Forrnel 

C&.CB(NC;,HIO,).t;Hz. O.CO.CH3 (VII), 
sondern CHI .C€T(O . C O .  CHs). CHs. N :CsHd 0, (1'11 a). 

1 -P  h t h a l i n i  i d o -  i so  p r o p y l a c e  t a t ,  
ist also 

denn er gibt, wie aus Folgendeni ersichtlich. bei der hydrulpti~c!:c!L 
S p a h u g  mit Salzsaure 

nicht CH3. CH (NIT,). CH, . O H ,  iL-OXy-isopropylaniin, 
sondern C& . CH(0Il) .  CIb'. NHs, $-Oxy-propylamiu. 

%ur  Hydrolyse werden & g Phthalyloerbindung \:om Schnip. : + ! I -  

INo mit 50 ccm 20-proz. Salzsaure 3 Stunden am Ruckfl.uf%kiibler ge- 
kocht, nach dem Erkalten filtriert. eingedampft, der  verbleibentle S i rup  
mit wenig kaltein Wasser gelost, filtriert und in v'xc'uo rollig einge- 
dnmpft. Die verbleibende iilige hlasse liist niati i n  wenig Alkohol 
u n d  fiigt Essigester bis zur Triibung hinzu, \\orauf s ich allniahlich 
eine aus wurfelihnlichen Iiryatalleri bestebende Iiriiste nbscbeitlet: sie 
sind sebr wasserloslich und hygrnskopisch, sinterii v o i i  ehva 69* :in, 
schmelzen bei 72.5-74O und bcsteheii niis den1 bisher iioch nicbt 
rein dargestellten 

8- 0 x y - p r  o p y 1 a m  i n - C b 1 1 )  r 1-1 y tl r a t  , CH:, . t"H (OH). (IH, . N111. H Cl, 
Analyse s. s. 81 1. 

Die Konstitution ergibt sicli xus der Lleobachtung, daf3 0.4 g des  
Salzes, 4 cctp n-Natron u u t l  0.5 g Phenylsenfol, mit. Alkohol bis zur 
Liisung versetzt untl diinn verdonstet, den yon E. 8 t r a u  I3 'j he- 
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~ct r iebenen  Thioharustoff CHo .CH(OH).C'Hn NH .CS .NH.C6Hj 1 oni 
3;chml). 108- 109" ergibt. wlhreiid die isomere, yon1 Oxy-isopropylamin 
sicii sbleiteiicie \.erl)indung ('H, CH(CII?.OH).NH.CS .NH.C'BH5 bei 
91 schiiiilit I ) .  

I \'. 1 - K roiii - is  o p r o p  y 1 beu z O R  t , (;Ha. CH(O .CO. C6 Hs) .  ( :H.J Hr.  
2.1 g 3-c,s~-l-chlorpropeu,  GH3. (;H(OH).CH?.CI, voni Schmp. 

13;n werdeii, rnit 10 g trocknem Knlirinibenzoat iunig gemischt, in] 
EinschluBrohr 4 Stundeii aiif ca. 170° ini  Cumoibade erhitzt. Deli 
ent5tandenen Sirup ithert man n i t s ,  scliiittelt die ,itherschiclit mit 
e t w n s  \-crdiirinter Kalilauge u n d  gewiniit nach Verdunsten des Liisungs- 
iiiittejs ein ttickes 01, i n  welclieni ri:is robe ?-I<enzoat, des Propylen- 
glykols, CH, . C I T ( 0 .  CO . c 6  Hs). CH, . O H ,  vorliegt (ca .  40 a). Ini 
Vakr;uni ist cs dest'illierbar. Das Rohprodukt  lnst sich in  120 ccm 
rauchender 13rorti~asserstoffs~iure klar  atif, die T'osung wird aber schoii 
nach  \yenipen Jlinutetl triibe, indeni sich eine ijlschicht an die Ober- 
tliche hebt. I h s  0 1  wird, nachdem das Ganze uber Nacht gestanden 
hat, abgrhobeti und in atherischer Losung mit Sodaliisung gewaschen. 
Seine Jlenge betriigt nach dem Trockiien etwa 44 g. Es erithllt wie 
.die folgende Urnsetzung zeigt, reichlich das i r i  der Uberschrift ge- 
.naunte l-l~roni-i.jc~~iropylbeuv.oat CHy .CH(O .CO.CS Hs).CHz Br. 

ti g Hroniid u u d  5 g Phthalimidkaliutn werden iniiig gemischt i t i i  

.t)fieuen KollJen auf 170O (Cnniolbad) 2 Stundeu lnug erhitzt,. Ihts 
Prudukt eratarrt nach dem Auskochen mit Wasser sehr bald beim 
Erkalten (ca. 7.5 g). Nacb tlem Umkrystallisieren nus Alkohol stellt 
e s  Hlittchen dar (ca. 5 g), die hei 115-116O schmelzen und aus dem 
.e r \Y a r te t e n 

1 -P  b t h a l i  ni i d o - i so pro p y 1 be  u z o a t , 
C H , . C A ( O . C , ~ I j O j . C ~ ~ 1 . N : C p H , O ~ ,  

beatehell: 
0.1398 g SLst.: 0.3566 g CO,, 0.0600 g 1 1 2 0 .  - 0.1605 Sbst.: 6.3 CCNI 

5 (ldo, 757 nirn). 
CIS M l s l \ O ~ .  Bcr. C'69.90, H 4.85, N -4.53. 

Gef. 6!t.71, n 4.79, * 4.68. 

D i e  Konstitution der Phtbal~-lverbinduog uiid damit auch die- 
jetlige des Bromltiirpers, aus dem aie Iiervorgegangen ist, wird durch 
folgeude Unisetzungen erwieseii. 

1. A n d  e r w e i  t i g e  H i ld  u 11 g des P Ii t 11 :I1 i i i i  i d o  - i s o p  r o  p y I - 
b e  n z u a  t s :  JI e n d  e 1 soh  ii - R a r  t h old  is ~ - O x ~ ~ ~ r ~ i ~ ~ ~ I - p h t h a l i m i d ,  CH;. 
C I l ( 0 1 1 ) .  CIf,. S : Ca Ha 0 2 ,  tl:is bci s&-?9" (riicht 7 3 O ;  s. oben) scbiiiilzt, 
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liefert, wenn es feingepulrcrt init rauchender Hroinwaosrr,.tof~s~iiure his 
zur Losung geschiittelt wird und die Losung iiber Nacht stehen bleibt, 
eine Krystallabscheidung. die aus Holzgeist in Nadelcheri Yom Schmp. 
110-1 1 1 0  anschie8t. Sie siud, wie eine Mischprobc zeigte, identisch 
mit dem P-Brompropyl-phtbalimid , CH3. CHBr. CH2. S : C g  Hc 01, von 
Se i tz ’ ) ,  der den Schnielzpunkt aber z u  niedrig (105O) angegeben hat. 
Wird diese Verbindung (0.7 g) rnit Knliunibenzoat (0.4 g) innig ge- 
niischt im ithylbenzoat-Dampfbad 3 Stunden erhitzt, so geiyinnt man ein 
Produkt, das sich nacli wiederholtem Umkrystallisieren itus Alkohol 
rnit dem obigen Phthalimido-isopropylb~nzoat (Schnlli. 115- 116O) 
identisch erweist. 

Man hatte erwarten sollen, daIj Kal iuniace ta t  sich anaiog dem 
Kaliurn ben  z o n  t niit P-Broml)rop~l-phthalimid umsetzen, d. h. das vor- 
beschriebene Phthalimido-isopropylacetat, CHa .CH(O . CZHB 0) .CH2 . 
N’Ca H401, vom Schmp. 99-100° lieferii wiirde; statt dessen entatand. 
aber unter Austritt von H B r  P r o p e n y l - p h t h a l i m i d :  

G.114 0 2  : N  .CHa. CHBr .CH, - H Br = CS IT., 0 2 :  K . CH: CH. CH: 
~ o n i  Schmp. 151O‘). 

2. S p alt  u n g e n d e s P h t h a1 i m i d  o - i s o  pr  o p y 1 be  n z o a t s .  
a) 32 g Phthalylkorper, 64 ceni Eisessig und 64 ccm rauchende 

Salzsaure werden im Rohr 4 Stunden auf 140 bis scblieBlich 160° 
erhitzt, die Losung nach den] Erkalten von Phthal- iind Benzoesaure 
filtriert und ini Vakuiim vollig eingedampft. Deri Kiickstand ubergieBt 
man mit ca. 100 ccni eiskaltem Wasser, filtriert und verdampft im 
Vakuuni. Den festen Ruckstand (ca. 14 g) lost inan i n  20 ccm heinern 
Alkohol und  fugt das mehrlache Voluinen Aceton hinzu, wonach ein 
zartes Krystallpulrer (4.6 g) ausfSllt. Es schmilzt bei 1 X.?..5-186° und 
ist auBerst wasserloslich. h u s  der .\Iutterlauge lnssen sich dnrch Ein- 
engen und schliel3lich Anfatreichen ntif ‘Yon noch 2.7 p ilerselben Sub-  
stansz gewinuen. 

Yie Oesteht nus 

@ - C h 1 o r - 1) r 0 1’ y 1 :I rn i n - C 11 I u r h y d r a t , GHa . :H CI . C 1-12 . NHa, i-I CI . 
0.1334 g Shst. in  Ha0 -!- AgNOa gahen 0.1476 g AgCI. 

C3H9NCI$. Ber. C1 27.38: Gef. CI 27.3,5. 
Das Chloramin gibt, niit l / l~-n Natriumpikrat iibergossen. das antsprechende 

Pik ra t in rhombischen Tafeln iind wiirfelahnlichsn Krystallen, mclchc bei 
154.5- 155.50 schmelzen. 
~. 

I) B. 24, 3627 [1891]. 
2, J o h n s o n  ( I .  R r c e s r  Jo i i e  ... Am. 4.3. 343 I l U l l . :  S. (;iLhriel. B. 

44, 191.7 [1911]. 
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Das C h l o  r up lat i  nat ,  (Cg Hs CIN)a,Hs Pt C16, bildeL sahr leicht in Wasser 
lijslicha Nadeln, die nach dem Trockneii hei 1 0 0 0  gcgen 221-2250 tinter 
Zersetzung schrnelzen. 

0.2286 g Sbbt.: 0.0745 g Pt. 

Brhitzt man das Chlorbydrat mit der gleichen Menge Yhthalsaure- 
anhydrid irn Reagensglas 20 Miouten auE etwa '2100 (Athylbenzoat), 
so entsteht linter Abgabe von Wasser und Salzsiiure eine lmld er- 
starrende ,\lawe, welche aus gewiihnlichem Alkohol in flachen Nadeln 
vurn Schmp. 100-102° anschieat und aus B - C h l o r p r o p y l - p h t h ; i I -  
i n) i d ,  CHS. CHC1 .CH2 .N : CsH4 Os , besteht : 

CsHlsNpClsPt. Bet. Pt 33.43. Gef. Pt 33.51. 

0.1314 g Sbst.: 0.0844 g AgCI. 
CIIH,ONO~CI. Ber. CI 15.88. Gef. CI 15.88. 

Mit. dieser Substanz identisch nach Aussehen iind Mischprobe er- 
wiessich e inProdukt ,~e lcbesaus  &Oxypropyl-phthalirnid,CH3.CH(OH). 
CHs .N:CsH40s, vom Scbmp. 88-89O durch Vermischen mit der Iqui- 
molaren Menge Phosphorpentachlorid entstand. Damit ist die Stellung 
cles Halogens m i  mittlereu Kohlenstoff des Propans erwiesen. 

SchlieWlich wurde noch zur griiBeren Sicherheit nachgewiesen, 
d d i  aus dem suf letzterem Wege gewonnenen p-Chlorpropyl-pbthaliiiiid 
durch Spaltuug mit Eisessig und raucheoder Salzsaure das obige 
8. Chlor-pro))S.larnin-CDlorhydrat vorn Scbmp. 183.5-186O gewonnen 
wird. 

b) Die Sialcutig des Phthalimido-isoliroli~l~euzoats liann auch 
so geleitet werden, dab  8-Oxy-proyylarnin eutsteht. Zu dem Eude 
kocht tiiaii entweder den PhthalylkBrper (10 g) rnit je 40 ccrn 20-proz. 
Saizaiiure und Eisessig 14 Stnnden am ItuckfluMkuhler, oder man bringt 
i h i i  zuuiichst durch ICocheo rnit uberschiissigern alkoholische~ii Kali 
i n  Liisurig, fallt daraus nach Verjageu deu Alkohols durch Salzsiiure 
die cutsprechende Pbthalaminsaure als 01 a u s  u n d  zerlegt sie durch 
I.st,undiges Kochen rnit 20-proz. Salzsiure. In beiden Fiillen wird 
alsdnnn die nilch dent Erkalten filtriecte Losiing im Vakuum viillig 
eingedamplt und der verbleibende Sirup durch 1,osen in Alkohol und 
Zusatz v o n  Essigeatet i n  ein Pulrer  rhombischer Krystalle vom 
Schmp.  72  5-74O verwandelt, die ails $ - O x y - p r o p y  l a m  i n - C  hl o r  - 
h y d r a t  , CIIS . CH ( 0  11) . C; Kz . N 1 1 2 ,  H C1, be? t,r h en : 

0.2375 Sbst. rerbr. 21 ccin 'Ilo-n hg"O8. 
CaII,oNOC1. Bet.. untl Gef. CI 31.39. 

Die Salze drs ~-c-)s!.-pr(ipylamiits sind se,hr leicht liislicli. In rler 
Krwartung, ein ettvas schwerer liislicties Pikrat ZU erbalten , wurden 
0.6 g Chlorhydrnt i i i i t  einer laueii Liisung v o n  1 g Pikrinsiiure i n  
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5 ccni n-Natron und 5 ccrn Wasser ubergossen; das Gemisch erstarrte 
zu einem Brei seidenglbzender Nadeln , offenbar Natriurnpikrat, das 
sich aber beim Steben in tler Mutterlauge in kurze,  derbe Prismen 
und quadratische Tafeln vom Schmp. 177-178O (Sinterung 1720) ver- 
waudelte. 

c6H2N30TNa + C6H3Na Or,C3&(OH).i\THr. 
Ber. C 32.43, H 2.53, Nn 4.14. 
Gel. n 31.66, B 2.80, ) 3.81. 

Sie besteben nus einem D o p p e l s a l z ,  

CIFHl,Nr0,5Na. 

11. -4 I) kditi )ti I i it r d e s  Ox y - i s  o p r o p y  La iti i n  8 .  

O x y i b o p r o p y l -  p h t h a l i m i d ,  CH,. C H ( N : C B H ~ O ~ ) . C H ~ . O H ,  
wird erhalten ~ wenn man 0.45 g salzsaures Oxy-isopropplamin mit 
4.5 ccrn 2-prozentigem Natriumathylat iibergiefit, vom Iiochsalz ab- 
filtriert, niit 0.6 g Phthalsaurean hydrid rersetzt iind nach Verjagen des 
Alkohols iru Vakuum destiliiert. Dns erstarrte nestillat wird ails 

Petrolather iind schliefilich aus wenig Essigester umkrystallisiert ; der 
Kiirper biltlet sechsseitige, lnnge Bliitter, die zu Drusen vereinigt sind, 
und schmilzt bei 9!~- lOIo unter vorangehender Sinterung. 

0.2053 a Sbst.: 0.4824 g CO1, 0.0975 g Ha0. 
CIIHtl NO,. Ber. C 64.39, H 5.36. 

Gef. B 64.04, N 5.31. 
Die beideu isoiriereu Oxypropyl-phthalimide sind bekannt: HO . 

CH, . CHs . CH, . PIT: CaHd 0 2  schmilzt bei 7501) nnd CI&. CH(0H).  CHs . 
K:C3H4OI bei 88-89°p). 

Ein Geniisch aquimolarer Meugeu der Isoverbindung (Schmp. 
99-101 O) und  Pentachlorphosphor verflussigt sich auf dem Wasserbad 
und gibt d a m  nuf Wasserzusatz ein 61, das nnch den1 Waschen und 
Trwkneii in1 Yakuum farblus destilliert, scbnell erstnrrt und aus wenig 
warmem Ligroin in  Blattchen rind Platten vom Schmp. 56-580 an- 
schie13t. Sic sind 

C h l  o r i  s o 1' r o p y  I - pti t h a1 i m i d ,  CHa . CH(N:  CsH4 0,). CH, C1. 
0.1488 g Sbst.: 0.0912 g AgCI. 

C , ,  tl,~,NOpCl. Bar. CI 15.88. Gef. CI 15.15. 
Die beiden iaomeran Chlor-proppl-phtlialimide zeigen folgeiide 

3ch 111 el z 1) II n k t e : 
C1 CHi . Clln . Cli, . N: CpHI 0 2  

CH3.CHCl.CHs.PuT:CeHcOa 100-102°'). 
67-68'')). 

I3 r I I ni i s o 1' P o p y 1 - p h t h a 1 i m i d, CH3 .CH (N : CS H, 03). Clf 2 Br, wird 
sunlog der vorbeschriebenen Chlorisoverbindung mittels Pentabrorn- 

3, Sielrc. S. 807. 
.. ~~ 

I )  B. 3S, 633 [1905]. 
') Sielic S. S t  1. 

3, H.  3X, 239G [1905]. 



813 

phosphors gevonuen. 
siert a i s  Patrnllther i n  flachen Tafeln vom Schnip. 59-60O. 

1)as Produkt wird nicht destilliert; es krystalli- 

0.1771 q SlW.: 0.1228 & hg.HI.. 
Clr tlloN01Br. Rer. BY 29.85. GeT. Br 29.49. 

Die isoiiiereii ~ rom~r~ l ' ! ' l - ph tha l i i n ide  schmelzen hoher, namlich : 
Br.CH2 ,CH2.CH2.N:CsH,02 bei i2-7301), 
C El8 . CHRr . CH? . N : CSH4On ',> 110-1110"). 

B r o ni - i s o  p r o p y  lam i n  11 u d R h o  d n n w n s s  e r s  tof f.  
Dampft man eine Losting iiquimolarer Mengen von (ev. rohem) 

Bri)m-isopropylariiin-Ilromhydmt und Rhodankaliuni auf dem Wasser- 
bade unter Erueuerung des Wassers wiederholt ein, so verschwindet 
scblieBlich die Rhodanreaktion. J)ie erstarrte Masse wird rnit A!kohol 
auegekocht; aus deni Filtrat schei(len sich auf Zusatz von Ather Drusen 
von langeii, gestreiften Nadeln ab, welche bei 128-129O schmelzen 
und aus tleiu 13 r (I m hydrat des 2 - A in i n o - 4  - m e t  h y 1- t h i  a z o l i n  s, 

CHI .CH. N 
CH? .S \C.NH2, H B r ,  

hesteheu. 
0.1795 p Shbt.: 0.1718 g AgBY. 

C , H ~ N ~ S B I .  Ber. h r  40.61. Gef. Hr 40.72. 
welches nach der Gleichung: 

CHZ.CH.NH2 CK CH3 .CH .N 
CH2 .S C .NII1, HBr + &-- CHg Br 

eotstaudeu ist. 
Aus der verdunnten heiWen Losung dieses Salzes fallt durch Ljlo-n. 

Natriumpikrat (!as schwer liisliche P i  k r a t  der Thiazolbase als gelbes 
krystallinisches Pnlver, welches RUS rhombischen Bliittchen besteht 
iind linter \orniigehctider Sinterung bei etwa 3400 unter Zersetzung 
schinilzt; der Schmelzpunkt, wecbselt lvit deni 'I'empo des Erhitzens 
(230-244'). 

0.1946 g Shst.: 0.1438 g COZ, 0.0585 g HzO. - 9.1628 fi Sbst.: 0.2085 g 
(.'02. 0.0475 ;r H,O. 

C, Ha W2S,Cs H s N a 0 ~ .  Bey. C 84.78, H 3.19. 
Gef. )) 34.17, 34.93, n 3.36, 3.24. 

Die Base ist tleriinach verschieden von der ails /3-Rrom-propyl- 
CHI .CH-S 

CHI. N 
ainin erhaltlicben lsomereu, 2 C .  NH? (2-Aniino-5-methyl- 

thiazolio), denn deren Pikrat schniilzt bei 199--200"). 

I )  B. 21, 2671 [lSSti]. n, Sielie S. 810. 
'> Ph. H i r s c h ,  B. 23. 965 [1890]. 

I) €3. 49, 2123 [1916]. 



DaIj aus dem Broni-iaopropylamin und den1 $-Brom-propylaniin 
verschiedene und nicht die gleichen l'hiazcilinbsseti uiiter dem.EinfluB 
des Rhodauwasserstoffs Lervorgehen, ist zwar nach (leu Pvrmeln der 
hmine verstandlich, war s b r r  insofern unerwartet, als aus den analog 
gebauten halogenisierten Arninen : 

8-Phenyl-i3-chlor-athylamin, CGHs. C l l  Cl. CH, . NHa l) 

und u-Phenyl-~-chlor-athylarnin, C ~ H S  .CII(NIIa).CH%. CI') 
bri gleicher Behandlung nicht verschiedene Thiazolbasen, nkrnlicb : 

hervorgehen, sondern nur eine einzige. iind z w n r  anscheiiiend die 
erstere 9. 

Hro rn - i s o p  r o p  y l a m  i u u n d s c  h w. e f e 1 k o h 1 en s tof f. 
Lkis  Brornhydrat der brornierten Ba.se wird niit etwas rnehr als 

der doppelt rnolekularen Menge Norrnallauge linter Kiihlung iiber- 
gossen und mit etwas mehr als der molekuli~re~r Yenge Schwefel- 
kohlenstoff geschiittelt. Es entsteht allmahlich eine krystallinische 
Abscheiduug, die ninn absaugt und aus wenig A l k o h o l  in rhombischen 
Nadeln nnd BI&ttern gewinnt. Die Substanz ist j n  Alkali loslich, dnraus 
durch Snlmiak wiedrr fiillbxr rind schmilzt bei 'J8.5--99°. Nach der 
.Snalyse ist sie 

4 - 11 e t h y l -  2 -rn e r c a  p t o -  CIJ: . CH . N 
SH. t h i a z o l i n ,  r l  H., . S,' 

0.1364 g Sbrt.: 0.4878 g B:iSO+ 

Die isoniere, nus P-Brom-prop~lnrnii~ rrhaltlichr \'erbindurig 
C4H,NS1 Ber. S 48.12. C h i .  .C: 49.10. 

5-~eth~l-2-mercapto-thiazolin,  

schniilzt bei % - * g o ,  wie wir bei eiuer Wiederholiing der Versiiche 
ron  S. G a b r i e l  und C. v. H i r s c h ' )  hestiitigt fnnden. Einr Xiiwh- 
probe der Isonierc~n verfliiasigte sich hereits u!;terbalb MY. 

*) B. 47, 1440 [1914]. '1 B 4i,  1S66 119141. 
a) Ebenda S. 1872. ') B. 29, 3749 [1s96]. 
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stoff hervorgeheude Base, C z H s  N, trotz ihrer groWen Neigung, addi- 
tionelle Verbindirugen einzugehen, nicht ungeslttigt (Vinylaniin, CHa : 
C H .  NH?), sondern nls .ithylenimin. ( ( C H p ) 9  NH. also eine cyclische 
Rase, anzusprecheu ist. 

Trifft tfiese Auffassung such f u r  die R U E  xnalogem Wege erhalt- 
licheu Ilonitrlogen zit, so miiOte dem von G a b r i e l  u n d  v. K i r s c h ' )  
aus @-Brom-propylsmin, CI3a .CHBr.  CB, .  NHa, tlsrgestellten Isoallpl- 
amin, CIL.CH:CH.NI&,  die Konstitmtion CHI. CH.CH2.NH ( P r o -  

p y l e u i  min)  zugeschrieben werdeii. 
Eine Stiitze fur die neue cyclische Pormel wkre erbracht, wenn 

sich feststellen lielie, dali aus Rrom-isopropylaniin (11.) durch Rroni- 
wasserstoff-Abgabe dieselbe Base bervnrginge wie aus &Rrom-propyl-~ 
amin (I.): 

Propylen irn in. 

Rei unseren Versrichen fantlen wir n u n  zuniichst, daW freies Brom- 
isopropylamin (11.) gleich seineni Isomeren (I.) beim gelinden Erwilr- 
men (50O) seiner Losung neutral wird, und daB diese Losung nach 
dem Ansauern anscheinend dasselbe feuerrote qJodwismut-Doppelsalz, 
BiSJg,3CaHTN.HJ, welches von G a b r i e l  und v .  H i r s c h  bescbrie- 
ben worden ist, i n  sechsseitigeu Rllttchen gibt. Aber als wir die Base 
ails dem Wismutsalz mit Alkali freirnachten, mit Dampf abbliesen iind 
nun mit uberschiissiger Broniwssserstoffsktire eindampften , erhielten 
wir a u f  Zusatz von Natririrnpikrat tiicht das bei 154O schmelzende 
P-Broin-propylarnin-Pikrat, sondern das bei 147 - 148 O schmelzende 
~.Brom-isopropylamin-P;krat;  demnach schieneu die durch Bromwasser- 
stoff-Abspaltung erbaltenen Basen rerscbieden, da jede durch Wieder- 
anlagerung ron Bromwasserstoff gerade tlasieuige bromierte Amin zu-  
riicklieferte, nus dem sie entstanden war .  

Kine sorgflltige Wiederholung der lltereu Versuche zeigte jedoch, 
daS aus beiden bromierten Amineu nuf dern augedeuteten Wege uber 
die halogenfreie Base nur  e i n  bromiertes Amin entsteht untl zwar 
das Brom-isopropylamin. Hiernach ist es tiiic,hst wahrscheinlich, daB 
die hslogenfreie Base R U S  beiden bromierten Arninen identisch und 
mitbin als Propylenimin aufzufassen ist. 
wasserstoffes a n  Propylenimiii vollzieht sich 

Die Addition des Brom- 
also nxch deni Schema: 

CH2. CH . NHz CHJ . CH . Br , nicht 
CH:, . CH 

. ; N H + H B r  = 
CHg CH2. Br CHo. NHr' 

') P,. 29, 2i17 118963. 



Die friiheren Angaben von G a b r i e l  i i i r d  v .  I i i r s c h ,  nach denen 
das aus dem Isoallylaniin (Propyleniriiin, diirch Anlagertirig roni Brom- 
waserstoff resp. (IliIor\\.:is.jerstcr~f erhiiltlichr lialogenisierte Aniin rin 
Pikrat  V O I I  1 T i 4 O  resp. 158" hilden 3011. >iud irrtiimlicb, wie iiberdies 
an einem noch Yorhandenen Originalpriiparnt festgestellt werdeii koiiiite. 

Die Vergleichniig der beiden hrriniierten Aiitiirie gestnltete sich 
\vie folgt. 

Da das Salz CH,, . CH Br.  CEly. X I L ,  I1 Br iitir scli\ver: clas Salz 
CH:  ,CH(NHr).CI12 Rr. H B r  n u r  linter g r o l k i i  Yerlusteri durcli Kry- 
stnllisation gereiiiigt. wcrclen kani i ,  verw;iiitlelten v i r  sie durcli lnu- 

warmes 'ij - 11. Satriumpikrat zunachst i l l  die wriblclinrakterisierten 
Pikrate, die l e i  1.-)4-1,-~-)~ resp. 146-147n sch~iielzen. Sie wurden 
daou jetles fiir sich folgeiitlerrml3eu beh:indelt.: 0.75 g Pikrat wurtleii 
niit 20 ccm I / t 0 - n .  Natrori tinter Schiitteln bei CR. 50" geliijt untl $0 
lange nuf dieser 'L'emperatur erhalteii: bis die nlkalische Reaktiou 
rerschwunden war, wozu etwa 10-15 Mitiuten gehijren. n a n n  kiihlte 
marl niit Eis\vasser und tropfelte Salzsiiure ein, solange Pikrinsaure 
a u sfiel . Die a b f i It r i e r tr F1 ii ssig ke i t \- er setz te in a n mi t J od R i sni iii - 
kaliurnlosung, solaiige nocb beim Reibeii tins zinooberrote Jodwisniut- 
salz (meist sechsseitige IWittchen oder Pyramiden) sich abschietl. Das 
abfiltrierte Doppelsalz destillierte man init verdiinuter Natronlauge 
und dampfte das erste. stark alkalisch rengiereode Destillat. (D) (ca .  
4 ccrn) mit uberschussiger Hromwn.sserstuFfs~iure auf deni Wasser1)ade 
vollig ein. P e r  hinterllleibende Sirup (A) rrstarrte im Exsiccator und 
gab, gleicbgiiltig von \vetchem der beiden Pikrate niau ausgegamgen 
war ,  mit Natriunipikrat tlas bei 147- 148" schmelzentle Rroin-iso- 
propylamin-Pi krat. 

Im Sirup ( A )  niuSte also das Brc)ni-isoi)ropylamin-Broiiiliydrat vor- 
liegen: dies lie[$ sich ferner dadurcli beweisen, iodeni man ihu durch 
Rhodan kaliuni in  ~ - A n i i n o - ~ - m e t h y l - t h i a ~ t ~ ~ i i i  (s. weiter oben) iiberfiihrte, 
dessen Bromhydrat t)ei I.?S--129° un t l  desseii Pikrat hei ca. 340° 
schmilzt. 

M a n  darf annebmcn, da13 sicli die Ainlageruog des C / t l o ~ ~ i ~ ~ u . s s ~ r -  
&loft:$ analog derjenigen des Brornwnsserstoffs :in das Propyleniririn 
rollziehen, also zuiii  

C h l o  r -  i s o p r o p  y I a m i  11,  CH3. C B  ( S H z j  .CHaC1. 
.fuhren wird; das nuf diesem Wege erhalteue cblorierte Amin ist von  
, G a b r i e l  und Y. I I i r s c h  a19 Pikrat voiii Schmp. 158O beschrieben 
worden : eine niit dem Originalpraparat wiederbolte Schmelzpunkts- 
,bestirnniung ergab tlagegen 145-146O und zeigte nur eine unbedeu- 
.tende I!epression, als sie mit einein tieuhereiteten Prlparat  gernischt 



war, das man durcli I-Gudampfeu des Destillats (s. i i . )  niit uber- 
schiissiger Salzsaure untl Faillung rnit Natriunrpikrat hergestellt hat.te,. 
wahrend eine Beimischung yon P-Chlor-prop3-lamiri-Pikrat den Schmelz- 
punkt weseutlich erniedrigte. Die friihere .411gitbe I Schmli. 158O) ist 
also irrtiimlich. 

Offenbar ist wie die Chlor- uod 13romverbinduug so auch das 
clurch Anlagerring von .7r,riic,ocsri:\./off':) an ProI'yleniniin gewonnene 
Salz unizuforniulieren in 

.J o cl - i so p r o p  y I a n i  i n , CHJ . C H ( N & ) .  L'H1.1, 
dessen Jodhydrat. bei 150') schmilzt. 

Weiterhin n i r l l 3 ,  wenn sich die Anlagerung der .Witcr/ligsiiure 
n LI P r o  p y I e 11 i ~n i u (Isoall~larnin) analog derjenigen des Halogen- 
\vasserstoffs vollzieht ~ die Reaktion nicht, \vie Friiher angenommen 
wordeu ist, zuni [j-Methgltaurin (1 - A m i n o -  1) ropaii  - 2 - s u I fo s a  u re )  
fiihren, also nicht im Sinrie der Gleichung: 

~er laufen .  Es war vielmehr ~ a c h  der Gleichung: 

2-A in i n  0- p r o p ;I n - 1 - s u 1 f o s a  u re  z u  er wart en. 
G a b r i e l  und v .  H i r s c h  hatten angeuo~i~nieu,  daB das damals 

schon bekanrite +-Slethyltaurin entstnnden ware, dessen Schmslzpunkt 
aber noch nicht erniittalt war .  lozwischen haben G a b r i e l  und 
Col rnnn  2, festgestellt, dnR zr bei 290-293O liegt. 

Kir Tanden nun, dn13 die ails Propyleniniin erhaltliche Sulfosaure 
wesentlich hoher, namlich nach rorheriger Schwarzung bei ca. 323O 
unter Schaumen schruilzt, Iind eine Mischprobe bereits von 2650 an. 
WIhrend ferner .die Bltere Verbindung in rhombischen Blattchen an- 
schieflt, stellt die hoher whmelzende oktaederahnliche resp. kurze 
saulenfiirmige Krystalle dar ist also von eraterer verschieden uncl 
daher als 2 - A i n  i n o - p r o p a n -  1 - s u l f o s a u r e  (11) aufzufassen. 

SchlielJlich vurde erwieseli, daB die Einwirkung des Schwefel- 
ko/tlen.stof/:s a u f P r o p  y I en  i m i n (Isoallylaniin) nicht nach der. 
Gleichring: 
CH3. CH CH; . CH-S 5 - Methyl - 2 - mercapto- 

thiazolin . XH + CSY = >C. SH 
VH, c'H~ . N 

(I.) (Schmp. 88-89O), 
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.aondern nach dem Schema: 

CH, .CH.  CHs.ClI-N 4 - Methyl-2-mercapto- 
CH?. ' ,NH+ CSa= CH1.S' ' \C.SH thiazolin (Schmp. 

(11.) 9 8.5-99') 
verlauft. 

Letztere Verbindung habeu wir einwandsfrei nus Brom-isopropyl- 
amin ( 8 .  oben S. 814) erhalteri. G a b r i e l  uud v. H i r s c h  hatten an der 
Verbindung aas Schwefelkohlenstoff und Propylenimin bereits denselben 
Schirielzpunkt (95-970) heobachtet und i n  der vorgefal3ten Meinung, 
sie ware identisch rnit der Substaiiz 1, sich vergeblich bemiiht, deren 
Schmelzpunkt (88-900) durch Uiitkrystallisiereti auf 95-97O zii 

steigern. 
Um die klercaptoverbindung 11 aus dem Propylenimin zu ge- 

winuen, bedarf es iihrigens nicht tlzr irnmerhin miihseligen Isolierung 
der reinen Base, mau kanri vielmebr bequenier wie folgt verfahren: 

10 g 6-Brom-propylaniin-Hrornhydrat in 50 ccm Wasser und 50 C C ~ I  

n-Natron wurden ztir Umnanrilung i n  (Ins lmin 10 Miniiten lang auf 
50° erhitzt, alsdann nnch Zusatz voii 50 ccm ,u-Natron und 5 ccm 
Schwefelkohlenstoff 1 Stuncle gesrhuttelt, wohei eine halhfliissige, zahe 
Masse sich abscheidet. Sie wird herausgenommen, auf dem Wasser- 
bade bis zum Aufhiireu cier Crasentwicklung erhitzt und niit Wasser 
gekocht; die vom Uugelosten filtrierte Losuug gibt beim Einengen 
und Erkalten den bei 98.5-990 schmelzenden Mercaptokorper LI. 

Aus den vorangehend geschilderteii Gmsetzungen geht also her- 
vor, daB die O f f n u n g  des Ringes im Propylenimin durch Anlagerung 
von IIalogenwasserstoff, SchwefligsLure und Schwefelkohlenstoff aus- 
schliefilich - oder vielleicht nur Gberwiegend') - SO erfolgt, da13 

.der  Stickstoff am mittlereri Kohlenstoffatorn der 3-Kohlenstoff-Kette 
haften bleibt, mithin Derivate de3 Isopropylamins entstehen. 

~ ~. -. 

I) Vergl. den Schlunsatz der folgendeo Abhandlung. 


