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120. S. Gabriel und Heinz Ohle:
Uber eine Darstellung von primiren Alkaminen.

{Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium.]
(Eingegangen am 11. Mai 1917.)

Athylenoxyd und seine Homologen besitzen bekanntlich die Fihig-
keit, additionelle Verbindungen einzugehen, z. B. mit Wasser, Wasser-
stoff, Halogenwasserstoffen, Aldehyden, Cyanwasserstoff usw.

Auch mit Ammouiak vereinigen sie sich, und zwar erbilt man
ein Gemenge von primirem, sekundirem und tertiirem Alkamin,
z. B.:

(CHg)2 O -+ NH; —> HO.C;H:.NH;
—> (HOC-;I’L), NH —» (HO.CQHA))N.

Es war pun die Frage, ol sich Alkylenoxyd auch mit einem
Siureimid umsetzen wiirde.

Dann diirfte die Reaktion, da nur noch ein Wasserstoff am Stick-
stoff haftet, sich auf die Bildung des Acylderivats eines priméren Al-
kamins beschrinken, und wenn man als Saureimid z. B. das Phthal-
imid bevutzte, wie folgt verlaufen:

(?Hz\ +N:CQH40'JIQH1.N:C'3H401
cH,” H CH,.OH

Den #ufleren Aulats, diese und &ahnliche Umsetzungen zu ver-
suchen, gab die in der vorangehenden Arbeit gemachte Beobachtung,
daB aus 1-Oxy-2-chlor-propan, CH;.CHCL.CH,.0H (I), und Phthal-
imidkalium nicht das erwartete CH; .CH(N:CH.0;). CHs. OH, son-
derr CH;.CH(OH).CH;.N:CsH,0; (II) euntstand, und daB zur Er-
klirung des Vorganges angenommen wurde, aus (I) entstinde zu-
niichst Propylenoxyd (lII), und dieses lagere Phthalimid an im Sinne
der Gleichung:

CH,.CH __ H CH; .CH.OH-
([H) . e 0O+ - = .
(IH2 . N!Ca H4Og CIIQ.N:Cs H402

, Oxithyl-phthalimid.

(LD).

Die erwarteten Umsetzungen lielen sich nun tatsiichlich bewerk-
stelligen und ergaben Phthalylderivate, aus demen durch Abspaltung
des Siurerestes Alkamine gewonnen wurden.

Die Reaktion ist bisher am Athylenoxyd, Propylenoxyd, Epi-
chlorhydrin und Glycid durchgefihrt worden.

Nachstebend die experimentellen Einzelheiten.
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I. Athylenoxyd

(2—3 g) und Phthalimid (5 g) reagierten im Rohr bei 100° selbst
nach 5 Stdn. anscheinend nicht auf einander; hielt man aber die Tem-
peratur 4 Stdn. auf 170° so war ein gelbbrauner Sirup entstanden, der
beim Anreiben mit etwas Benzol und Einimpfen von Oxyathyl-phthal-
imid erstarrte und nacb dem Umkrystallisieren ein Produkt vom
Schmp. 126.5—127.5° ergab, das sich durch Mischprobe als Oxathyl-
phthalimid, HO.C,; H,. N:Cs H, Oy, erwies.

Il. Propylenoxyd

(2.4 g) und Phthalimid (3.0 g) werden im Cumolbad (1709
5 Stdn, im Rohr erhitzt und dann im Vakuum lestilliert. Das Pro-
dukt erstarrt krystallinisch und schiefit aus dem gleichen Volumen
95-grid. Alkohol beim Erkalten in glasglinzenden, oblongen Tafeln av,
die bei 89° sintern und bei 90—91° schmelzen. Es ist §-Oxypro-
pyl-phthalimid, CHs.CH(OH).CH..N : CsH,0,, und zwar in noch
reinerem Zustand, als die auf anderen Wegen erhaltenen Priparate
(s. voranstehende Abbandlung, S. 807), die bei 88—89° schmolzen und
schon von etwa 79° an sinterten.

1. Kpichlorhydrin

und Phthalimid, je Y0 g, wurden im Kolben mit Luftkiéiblrobr 2. —
3 Stdn. lang auf 140—150° erhijtzt unter zeitweiligem Schiitteln und
die entstandene farblose, dicke Fliissigkeit nach dem Erhalten mit
90 ccm Benzol vermischt. Das Ganze erstarrte beim Stehen iiber
Nacht zu einem Krystallbrei, den man absog und aus 80 ccm Benzol
umkrystallisierte (52 g).

Das farblose Krystallpulver sintert von 90° an, schmilzt hei
95—96.5° und bestebt aus

1-Chlor-2-oxy-propyl-3-phthalimid,
Cl.CH. . CH(OH) . CH,. N:Cs H, Os.

0.1248 g Shst.: 0.0740 g AgCl.
CiiHioO3NCl. Ber. Cl 14.82. Gel. Cl 14.82.

Aus den Benzol-Mutterlaugen 1iflt sich eide schwer in Alkohol,
besser in siedendem Eisessig losliche Substanz vomn Schmp. 205° iso-
lieren, welche das bereits von Goedickemeyer?) beschriebene O xy-
trimethylen-diphthalimid, CH(OH)(CH..N:CsH,0s).:, darstellt
und voraussichtlich einer Beimischung des Epichlorhvdrins seine Entste-

1 B. 21, 2689 [1888].
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bung verdankt. Fiir die Konstitution der Chlorverbindung kommt im
Hinblick auf ibre Entstehung auller der obigen Formel

’ ClCH;.CH(OH).CH;.N:C:H, 0, (I)
noch eine zweite Formel, namlich
CICH;.CH(N:Cs H,0,).CHy.OH (11),

in Betracht, Die folgenden beiden Umsetzungen lassen aber erkennen,
dal} die erste Formel zutrifft:

1. Wird der Chblorkorper mit der gleichen Menge Pentachlor-
phosphor im Wasserbade erwirmt uod die unter Schiumen ver-
fliissigte Masse in Wasser gegossen, so erhilt man eine bald erstar-
rende Masse, die sich nach dem Umkrystallisieren durch Schmelz-
punkt und Mischprobe mit dem bei 93° schmelzenden Dichlor-
propyl-phthalimid, CL.CH;.CHCl.CH..N:CsH, 03, aus Allyl-phthal-
imid und Chlor identisch erweist.

2. Eine Miscbung von 1 g Chloroxypropyl-phthalimid (Schmp. 95
—96.5% und 0.8 g Phthalimidkalium setzen sich im Athylbenzoatbade
(210° npach 1 Std. zu Oxytrimethylen-diphthalimid,

CH(OH){(CH:.N:Cs H, O2),,

vom Schmp. 205° um.

Weitere Umsetzungen des Chlorozypropyl-phthalimids.

a) Mit Jodnatrium (4.5 g) in 20 ccm Alkobol 6 Stdn. gekocht,
gibt der Chlorkorper (3 g) nach dem Verjagen des Alkohols ein bald
erstarrendes Ol, das aus Alkobol in spitzen, zu Kugeln vereinten Na-
deln und flachen Nadeln vom Schmp. 123—124° (Sinterung bei 120°)
anschieBt.  Sie bestehen ans

1-Jod-2-oxy-propyl-phthalimid,
J.CH,.CH(OH).CH,.N:CsH,0..

(.1269 g Shst.: 0.0897 g AgJ.
CiiHioNO3J. Ber. J 38.35. Gef. J 38.20.

b) Mit Kali. Man lost 2.4 g Chlorkorper in 5§ ccm 4.2-n. Kali-
lauge durch Erwirmen auf, kiihlt die Losung auf 0° ab, ligt 3.5 ccm
10-prozentiger Salzsdure und dann 0.7 g¢ Natriumnitrit hinzu. Es ent-
steht eine Emulsion, die sich bald zu einem Harz verdichtet. Dies
wird herauvsgencmmen, mit wenig 50-prozentiger Essigsdure ange-
riihrt, iiber Nacht stehen gelassen, der entstandene Krystallbrei (1.5 g)
ab-gesogen, mit wenig 96-prozentigem Alkohol gewaschen und in
2 cem warmem Alkohol gelost. Es schielen kurze, derbe Prismen an,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, L. 54



die bei 104° zu einer schaumigen Masse schmelzen. Den Analysen
zufolge liegt das Nitrosamin eiver bicyclischen Base,

_GO.0————CHy~_
G Higo Nenoy. om,— O - OF,

vor:
0.1489 g Sbst.: 0.2856 g CO;, 0.0552 g Hy0. — 0.1591 g Sbst.: 15.2 com
N (159, 756 mm).
Ci1H;oN3Os. Ber. C 5281, H 4.00, N 11.20.
Gef. » 52.29, » 4.15, » 11.07.
Der Reaktionsverlauf ist also beim 1-Chloroxypropyl-phthalimid
durchaus analog dem am 1-Brompropyl-phthalimid beobachteten !).
¢) Mit Chromsdure. Eine Losung von 2 g Chloroxypropyl-phthal-
imid in 10 ccm Eisessig wird mit 1 g Chromsédure in 5 ccm Wasser
auf dem Wasserbade erhitzt, bis die rote Farbe in Griin umgeschla-
gen ist. Beim Erkalten schieBen lange, flache, feine Nadeln an, die
von 136° sintern, bei 139.5° schmelzen und nach der Analyse:

0.2482 g Sbst.: 0.1450 g AgCl.
CiiHgNO;Cl. Ber. Cl 14.95. Gef. Cl 14.44

Phthalimido-1-chlor-aceton, CgHy;0,:N.CH..CO.CH,Cl,

darstellen. Die Verbindung wird durch 7-stiindiges Kocheu mit 50 Tlu.
Wasser grofBenteils zerlegt unter Bildung von Methylglyoxal, welches
als Phenylbydrazon nachgewiesen wurde; sie verhilt sich also ebenso
wie die entsprechende Bromverbindung?).

d) Mit Salzsdure (120 cem von 20 9,) gekocht, geht das Chlor-
oxypropyl-phthalimid (30 g) bald in Losung; nach 4-stiindigem Kochen
1aB¢ man die klare Flissigkeit erkalten, filtriert von der Phthalsiure
ab und dampft das Filtrat im Vakuum zum Sirup ein, bis kein Was-
ser mehr entweicht. Der Sirup wird in 13 cem heiBem, absolutem
Alkohol geldst, wopach beim Erkalten farblose drei- und sechsseitige
Plattchen (8.5 g) vom Schmp. 108 —104° sich ausscheiden. Sie sind
sehr leicht wasserloslich. Weitere Mengen werden mit der alkoholi-
schen Mutterlauge durch Ather niedergeschlagen. Das Produkt ist
salzsaures 1-Chlor-2-oxv-3-amino-propan, CL.CH,.CH(OH).CH..
NH;,HCL

0.2636 g Sbst. verbrauchten 18.5 '/yp-n. AgNQ;. — 0.2580 g Sbst.: 17.55
1o-n. AgNO;.

CaHgNOCly:Cly.  Ber. Cl 24.31. Gef. Cl 24.91, 24.31.

1) 8. Gabriel, B. 88, 2394, 2405 [1905).
?) S. Gabriel, B. 44, 1907 L. [1911].
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Eine Base dieser Konstitution ist bereits 1891 von R. Schitf!?)
als Epichloramin beschrieben worden; er hat sie durch Hydrolyse
des Korpers CoH,sNO:; gewonnen, der aus Epichlorbydrin, Am-
moniak und Acetessigester entsteht. Da nun fiir den Kérper CoHis NO;
2 Konstitutionsformeln in Betracht kommen, nimlich:

I. Cl.CH,.CH[N:C(CH;).CH,.CO, C,H;].CH, .OH
oder II. Cl.CH,.CH(OH).CH,.N:C(CHs).CH..CO; C:H;,
ergibt sich fir das Epichloramin die Konstitution:

ITIl. Cl.CH,.CH(NH.).CH,.0OH
oder 1V. Cl.CH..CH(OH).CH,.NH..

Schiff hat sich ohne zwingenden Grund tir IV (also auch fiir 1I)
entschieden und damit allerdings das Richtige getroffen, wie aus foi-
gendem Vergleich hervorgeht:

Da Schiff den Schmelzpunkt des Chlorbydrats der Base nicht
angibt, wohl aber den des Oxalats (183—184" u. Zers.), wurde die
von uns bereitete Base ebenfalls ins Oxalat verwandelt; dies schmolz
bei 181° unter starkem Schiumen; die Basen verschiedener Herkunit
sind also ofienbar identisch. Zur weiteren Charakteristik der Base
wurden hergesteilt:

Das Pikrat, C;H;ONCI, CsH3 N3 O1, aus dem Chlorhydrat und Natrium-
pikrat in Krystallkornern vom Schmp. 159.5—160.5%

0.1398 g Shst.: 0.0546 g AgCl. )

CeHii NeOs Cl. Ber. Cl 10.49. Gef. Cl 9.72.

Das Chloroplatinat, (CxIlqONCl‘g,Hg Pt Cls, in schr leicht wasserlis.
lichen Krystalloadeln, die bei 214—216° unter starkem Schiumen schmelz»n

0.1750 g Sbst.: 0.0552 g Pt.

CotligOe No CL Pt Ber. Pt 30.89.  Gef. Pt 31.44.

DieBenzoylverbindun gderBase,Cl.CH;. CH(OH).Cl, . NH .CO.C; Hs.
wird in {blicher Weise aus der wialrigen Ldsung des Chlorhydrats durck
Schiitteln mit Benzoylchlorid uud Kaliumbicarbonat erbalten und liefert, nach
dem Trocknen im Exsiceator aus Essigester umkrvstallisiert, Blittchen vom
Schmp. 103°. )

0.1402 g Sbst.: 0.0942 g AgCL

CioH12NO. Cl. - Ber. Cl 16.63. Get. ©l 16.96.

Letzterer Korper zeigt das Verhalten, welches man nach fritheren
Irfabrungen von einem acylierten Halogenalkylamin erwarten durite,
niimlich:

1. Mit Wasser einige Zeit gekocht, scheidet er sich nicht mehr
aus, sondern liefert beim Eindampfen ein in Wasser leicht ldsliches

Y Beilstein, I, 1174,

4%



Chlorhydrat, das aus Alkohol in Krystallen vom Schmp. 164.5° an-
schieBt, durch Aufpahme von H;O aus dem Benzoylkérper hervor-
gegangen ist:
0.1995 g Sbst. verbrauchten 8.7 cem 1/30-n. AgNO;.
CioHis NOsCl. Ber. Cl 15.33. Gef. Cl 15.47

und
_CH;.0.C0O.CeH;s

salzsaures
Oxy-amino-propyl-benzoat, CEC(I){H NH.. HCI
3. 2,

darstellt. Aus der wialrigen Losung wird durch Kali die freie Base
als Ol und mit Gold- resp. Platinchlorid die entsprechenden Salze kry-
stallinisch gelallt.

2. Mit Kalilauge (20 %,) aufgekocht, gibt die Benzoylverbindung
des Oxychloramins ein Ol, das bald erstarrt und aus Essigester in
langen, zarten, zu Drusen vereinigten Nadeln vom Schmp. 98° an-
schieBt. Es bildet mit Siuren Salze nnd ist seiner Bildung und Ana-
lyse zufolge

COxyephenyle G Osg oy
pentoxazolin, ~CH,.N~

0.1336 g Shst.: 0.3300 g COy, 0.0753 g H,0. — 0.0655 g Sbst.: 4.35 cem
N (13% 759 mm).

CioHi NO.. Ber. C 67.79, H 6.21, N 7.91.
Gel. » 67.36, » 6.31, » 8.16.

IV. Glyeid
wird mit dem doppelten Gewicht Phthalimid im offenen Kolben fiinf
Stunden auf 120—130° erhitzt. Die homogene dicke Flissigkeit er-
starrt allmiblich nach dem Erkalten. Am nichsten Tage wird der
Brei aul Ton abgesaugt, aus wenig Benzol und zur vélligen Entler-
nung von Phthalimid wiederholt mit Chloroform umkrystallisiert. Man
erhilt Blattchen vom Schmp. 111.5—112.5%

Dioxy-propyl-phthalimid, CsH(0,:N.CH,.CH(OH).CH;.OH.

0.1618 g Sbst.: 035331 g CO;, 0.0747 g H,0.
C]]H“NO;. Ber. C 59.65, H 4.98.
Gef. » 59.53, » 5.15,

Der Korper lost sich leicht in Benzol, Chloroform und warmem
Alkohol. Er ist nach der Gleichung:
HO.CH..CH __ H HO.CH..CH.OH

= I
CH; N:CaH402 CH?.N:CBH{O? ()



entstanden und besitzt nicht etwa die nach seiner Bildungsweise eben-
falls mégliche Konstitution
HO.CH,.CH.N:CsH,0;
CH;.OH
wie sich aus folgenden Umsetzungen ergibt:

1. Erhitzt man 2 g Dioxyverbindung mit 8 ecm rauchender Brom-
wasserstoffsiure 3 Stdn. im Rohr auf 1709 so erhilt man neben Phthbal-
siure das von Paal und Hermann!) aus Allylamin-Bromhydrat und
Brom gewonnene Dibrom-propylamin-Bromhydrat, BrCH;. CHBr.
CH; .NH,, HBr, vom Schmp. 164°.

2. Wird die obige Losung von 2 g Dioxyverbindung in 8 cem
rauchender Bromwasserstoffsiure nur auf 100° im Robr erhitzt und
dann in Wasser gegossen, so entstebt eine Emulsion, die bald erstarri
und mit Alkohol in kugligen Aggregaten vom Schmp. 114—114.5°
anschieft; sie sind

an,

1-Brom-2-oxy-propyl-phthalimid,
Br.CH,.CH(OH).CH,.N:C;H, O..

0.1653 g Sbst.: 0.1099 g AgBr.

CiiH;oNO; Br. Ber. Br 28.17. Gef. Br 28.30.

Mit Phthalimidkalium gemischt und danp 2 Stdn. auf 210° erhitzt
liefert der Bromkorper das bei 205° schmelzende Oxytrimethylendi-
phthalimid, CH(OH)[CH,.N:CsH,O:]s.

Somit haftet das Halogen am endstindigen, das Hydroxyl am
mittelstindigen Kohlenstoffatom des Propanrestes; hiernach ist also
auch die Formel II fiir die Dioxyverbindung ausgeschlossen.

Die im Vorstehenden beschriebenen Anlagerungsprodukte des
Phthalimids av Propylenoxyd, Epichlorbydrin urnd Glyeid sind also
simtlich Abkémmlinge des n-Propylamins; allein es ist wohl mdéglich,
daB in den Mutterlaugen derselben sich die entsprechenden isomeren
Isopropylamin-Derivate vorfinden. Auf die gleichzeitige Bildung iso-
merer Anlagerungsprodukte aus Alkylenoxyden ist vou verschiedenen
Forschern hingewiesen worden; iiber die einschligige Literatur vergl.
Meyer-Jacobsons Lehrbuch der organ. Chemie, 2. Aufl., I. Bd,
2. Teil, S.193.

n B. 22, 3077 (1889). Ahnlich dem Brom wird natiirlich auch 1 Mol.
Chlor vom Allylamin-Chlorhydrat aufgenommen; beim Verdunsten der Lo-
sung verbleibt Dichlor-propylamin- Chlorhydrat, Ci.CH; .CH C1.CH;.NHj,
HCl, als Sirup, der im Exsiccator zu einer hygroskopischen blittrigen Masse
erstarrt. Mit Natriumpikrat gibt sie das Pikrat, C3Hs Cl:. NHj, CsH3 N; O,
in kurzen Nadeln vom rhomboederihnlichen Typus und Schmp. 157—158°,



