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120. S. Gabrie l  und Heinz Ohle: 
tZber eine Darstellung von primhen Alkaminen. 

{Aus  dem Berliner Univ.-Laboratorium.] 

(Eingegangeu am 11. Mai 1917.) 

Athylenoxyd u ~ i d  seine Boinologen hesitzen bekanntlich die Fahig- 
keit, additionelle Verbindungen einzugehen, z. B. mit Wasser, Wasser- 
stoff, Halop;enwasserstoffen, Aldehyden. Cyanwasserstoff usw. 

Auch mit Ammouiak vereinigcn sie sich, und zwar erhalt man 
ein Gemenge von primirem. sekundiirem und tertilrem Alkarnio, 
z .  R.: 

(CIIn)aO -+ NH3 -* I iO.CaH~.NIJa  
-+ (HO.  Cs H,)p N H  -* (HO. Cn H,)s N. 

Es war uun die &’rage, oh sich Alkylenoxyd auch mit eineni 
Saareimid umsetzeu wiirde. 

Dann durfte die Reaktiou, da nur uoch ein Wasserstoff am Stick- 
stoff haftet, sich auf die .Hiidung des A.cylderivats eines primaren Al- 
kamins beschrinken, und wenn man als SBureimid z. B. das Phthal- 
imid benutzte, wie folgt verlaofen: 

CH,,O + N: Ce H4 0 2  

CH,’ H CH, . O H  
CHa. N:  C.8 H4 0, 

T .  , Oxathyl-phthalimid. 

Den LuI3eren AnlaL1, diese u n d  ahnliche Umsetzungen zu ver- 
suchen, gab die i n  der  vorangehenden Arbeit gemachte Beobachtung, 
da13 aus l-Oxy-2-chlor-prop;n, CIL.  CIICI. CEI, . O H  (I), und Phthal- 
imidkalium nicht das erwartete CI33 .CII(N:Cs Il ,O,).  CHa. OH, son- 
derc CHJ . CH (OH). C1I.r. N : CS HI 0 2  (11) eutstand, und daI3 zur Er- 
klarung des Vorganges angenommen wurde, aus (I) entstunde zu- 
nachst Propylenuxyd (M), und dieses lagere l’hthalimid an im Sinne 
der  Gleichung: 

(11). 
CH, . CH H - CHx . CII. OH - * O t .  

CH,‘- N:  Cs HIOs CEIa . N : Ce HI02 

Die erwarteteu Umsetzungen lie5en sich nun tatsachlich bewerk- 
etelligen und ergaben Phthalylderivate, aus denen durch Bbspaitung 
des Saurerestcs. Alkamine gewonneri wwrdeo. 

Die Reaktion ist bisher am Athylenoxyd, Propylenoxyd, Epi- 
chlorhydrin uod Glycid durchgefuhrt worden. 

Nachstehend die experimentellen Einzelheiten. 

(111). 



I. - i t h y l e n o a y t l  
(2-3 g) und Phthalimid (5 g) reagierten im Rohr bei 100° selbst 

nach 5 Stdn. anscheinenri nicht arif einander; hielt man aber die Tem- 
peratur 4 Sttin. auf 170°, so war ein gelbbrauner Sirup entstanden, der 
beim Anreiben niit etwas Benzol und Einimpfen von Oxyiithyl-phthal- 
imid erstarrte uud nxch dem Unikrystallisieren ein Produkt vom 
Schmp. 126.5-127.5° ergab, ilas sich tlurch fvlischprohe als O x  i t  h p l -  
p b t h a l i m i d ,  HO .C'y 14,. N : C, H, 0,. eru ies. 

11. P r o p  y l e  n o x  y i l  

(2.4 g) uud Phthalimid (3.5 g) werden im Cuniolbad (17Vo) 
5 Stdn. im Rohr erhitzt und dann im Vakuum (lestilliert. Das Pm- 
dukt  ersiarrt kr~stalliniscli untl schielit a115 den1 gleichen Volumen 
95-grad. Alkohol beini lhkalten in glasgliiozenden, oblnngen l'afeln au, 
die bei 890 sintern iind bei 90--91° schmelzen. Es ist $ - O x y p r o -  
p y 1 - p h t h a l i n i i t l ,  CH,.CH(OH).CH?.N: C,,HdOS. rind zwar in noch 
reioerem Zustand, als i l k  nuf aoderen Wegen erhaltenen Priipnrate 
(s. voranstehende Abhandlung, S. 807). die bei 88-89O scbmolzen rind 
schon von etwa 79O an sinterten. 

111. I<pic  h 1 o r h  yd r i n 

rind Phthalimicl, i e  90 g, wurtlen im Kolben niit Lultktihlrohr 2'1.- 
3 Stdo. lang auf 140--150° erbitzt unter zeitweiligem Schiitteln und 
die entetandene farblose. dicke Fliissigkeit nach dem Erhalten mit 
90 ccm Benzol vermischt. Das Gauze erstarrte beirn Yteheu uber 
Nacbt zu eineni Krystallbrei, den man absop und R U S  80 ccm Reuzol 
umkrystallisierte (52 g). 

95-96.5' rind besteht aus 
Das farblose Krystallpulver sintert y o n  90° an ,  achmilst hei 

1 - C h 1 u r -  2 - o s p - p r o  p y I -  3 -ph  t h a1 i m i d , 
(21. CHn . CH(0H) . CH2 . N: Cs HI 0,. 

0.1248 g Sbst.: 0.0740g AgCI. 
C11H,003NC1. Ber. CI 14.82. GeF. CI 14.82, 

Aus den Beuzol-llutterlaugen l i B t  sich eide schwer i r ~  I lkuhol ,  
besser in  siedendeni Eisessig lijsliche Subetanz vom Scbmp. 205'' iso- 
lieren, welche das bereits von G o e d i c k e m e y e r ' )  beschriebene O s y -  
t r i m  e t  h y l e  u - d i p  h t h a l i  m i d ,  CH(OH)(CIIZ. N: C p  H, Os), , darstellt 
und voraussichtlich einer Beimischnng des Epichlorbrdrins seine Entste- 

') B. 41, 2689 [1886], 



iiung rerdank't. 
Hinblick auf ihre Entstehung aufier der obigen Formel 

Fiir die Konstitution der Chlorrerbindung kornmt irn 

C1 CII? . CH(OH). CIIg . N : Cr Hc 0 2  (1) 
:icrch eine zweite Formel, narnlich 

CICHz.CH(N: C8HcOa).CH,.OH (II), 
i u  Betracht. Die folgenden beiden Urnsetzungen lassen aber erkennen, 
dal: die erste Forniel zutrifft: 

1. Wird der Chlorkorper niit der gleichen Menge P e n t a c h l o r -  
p h o s p h o r  im Wasserbade erwarnit und die unter Schaurnen ver- 
fliissigte Masse in  Wasser gegosaen, so erhalt man eine bald erstar- 
rentle Masse, die sich nach dern Umkrystallisieren durch Sohmelz- 
punkt und Mischprobe rnit dem bei 93O schrnelzenden D i c h l o r -  
p r o p  y 1- p h t h a l i  mid,  CI.CH1.CH C1. CH2. N: C O I I ~ O ~ ,  aus Allyl-phthal- 
h i d  and Cblor identisch erweist. 

2. Eine Mischung von 1 g Chloroxypropyl-phthalirnid (Schrnp. 95 
-96.50) und 0.8 g Phtbaliniidkaliurn setzen sich irn -4thylbenzoatbade 
(2100; nach 1 Std. zu  O x y t r i r n e t h y l e n - d i p h t h n l i m i d ,  

C H ( O H ) ( C H P . N : C ~ H , O ~ ) ~ ,  
Tom Schrnp. 2050 urn. 

I I - e i / w e  l.'ntse/ruiigen dea C'hloror?j~ro~yl-pIrlhali~~iids. 

a) Slit Jodiiatriuni (4 .5  g) in  20 ccm Alkohol G Stcln. gekocht, 
gibt tier Cblorkorper (3 g) nach Clem Verjngeu des Alkohols ein bald 
erstarrendes 61, das  aiis Alkohol i n  spitzen, x u  Kugeln vereinten Na- 
tleln und flachen Nadelu vow Schrnp. 123-124O (Sinterung bei 120') 
:inschiefit. Sic ,bestehrn xiis 

1 - J o d  - 2 - o x  y - p r o  pj I -  p h t b a1 i m i d ,  
J .  CHn . CH(0H)  . CHn . K:CsHc 0 2 .  

0.1369 g Ybst.: 0.089i g AgJ. 
CIIHIONO~J. Ber. J 38.35. Gef. J 38.20. 

b) Mit. Kali. Alan lost 2.4 g Chlorkorper in 5 ccrn 4.2-n. Kali- 
h u g e  durch Erwarmen auf, liiihlt die Losung auf Oo ab, fugt 3.5 ccm 
10-prozentiger Salzeaure und dann 0.7 g Natriurnnitrit hinzu. Es ent- 
steht eine Emulsion, die sich bald zu eiuem I larz  verdichtct. Dies 
wird hcrau!genoninien, mit v e n i g  50-piozentiger BssigsSiure ange- 
riihrt, uber Nacht stehen gelassen, der entstandene Krystallbrei (1.5 g) 
al.g.esogen, mit wenig 9G-prozentigern Alkohol grwaschen uud in 
2 ccm warmeni Alkohol gelost. Es schiel3en kurxe, derbe Prisrnen an, 
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die bei 104O zu einer schaumigen Masse schmelzen. Den Analyseu 
zufolge lie@ das N i t r o s a m i n  einer bicyclischen Base, 

/co. O----CHa \CH. OH 
'6 H 4 \ ~ ~ .  N (NO).  CH/ 

vor : 
0.1489g Sbst.: 0.2856 g COs, 0.0552 g HaO. - 0.1591 g Sbjt.: 15.2 CCUI 

N (150, 756 nim). 
CrIH1,NsOs. Ber. C 52.81, H 4.00, N 11.20. 

Gef. )) 52.29, x 4.15, * 11.07. 

Der Keaktionsverlauf ist also beirn I-Chlorosypropyl-phthalimid 
durchaus analog dem a m  I-Brompropyl-phthalimid beobachteten I ) .  

c) Mit Chromsuure. Eine Losung von 2 g Chloroxypropyl-pbthal- 
imid in 10 ccm Eisessig wird mit 1 g ChromsLure in 5 ccm Wasser 
auf dem Wasserbade erhitzt, bis die rote Farbe in Grun urngeschla- 
gen ist. Beim Erkalten schieoen lange, flache, feine Nadeln an: die 
von 136O sintern, bei 139.5O schrnelzen und nach der Analyse: 

0.2482 g Sbst.: 0.1450 g AgC1. 
C1lH~NO~CI.  Ber. CI 14.95. Gef. CI 11.44 

P b t h a l i  m i d o -  1 - c h l o r - a c e  t o n , CS H4 0 2  : K .  CH? . CO . CHa C1, 
darstellen. Die Verbindung wird durch 7-stuodiges Kocheu mit 50 Tln .  
Wasser grol3enteils zerlegt unter Bilduog ron  M e t h y l g l y o x a l ,  welches 
als Phenylhydrazon nachgewiesen wurde; sie verhalt sich also ebenso 
wie die entsprechende Bromverbiudung '). 

d) Mit 8Yulzsaure (120 ccm von 20 O i o )  gekocht, geht das Chlor- 
osypropyl-phtfialirnid (30 g) bald in L i i s u n g ;  nacb 4-stiindigem Kocben 
lafit man die klare Flussigkeit erkalteu, filtriert v o n  der PhthalsHure 
ah m d  dampft das Filtrat ini Yiikuuni z u m  Sirup ein', bis kein Wa+ 
ser niehr entweicht. Der Sirup wird in 13 ccm beiBem, absolutem 
Alkohol gelost, wonach beim Erkalten farblose drei- u n d  sechsseitige 
Plattchen (8.5 g) vom Schrnp. 103-104O sich ausscheiden. Sie sind 
sehr leicht m~asserloslich. Weitere Meogen werden rnit der alkoholi- 
schen hfutterlauge durch Ather niedergeschlagen., Das Produlit i u t  
salzsaures 1 - C h l o  r -  2 - 0  s y - 3 -  a m  i o 0- p r o  p a n ,  CI.CHI.CH(OH).CH2. 

0.2636 g Sbst. verbrauchten 18.5 I / l ~ - n .  AgN03. - 0.2580 g Sbet.: 17.55 
ISH1,HCI. 

'i1o-n. AgNOI. 
C a H ~ N 0 C I ~ : C l t .  Bcr. CI 24.31. Ge!. CI 24.91, 24.31. 

I) S. G a b r i e l ,  B. li8, 2394, 2405 [lYOS]. 
?) S. G a b r i e l ,  13. 44, 1907 F. (19111. 



Eine Base dieser Konstitution ist bereits 1891 von R. Schi fE  I )  

als E p i c h l o r a m i n  beschrieben wordeo; e r  hat  sie durch Hydrolyse 
d e s  Korpers C9HlcN03 gewonnen, der aus Epichlorhpdrin, A m -  
moniak und Acetessigester entsteht. Da n u n  fur den Korper CgH16N03 
2 Konstitutionsformeln in Betracht kommen, namlich : 

I. C1. CHa . CH[N : C(CII3). CH1. COz CzHs]. CHy . OH 
oder 11. CI. CHZ. CH(OH).CHz. N:C(CH,). CH, . C 0 3  C2H5, 

ergibt sich fur das Epichloramin die Konstitution : 
111. Cl.CH?.CH(NHs).CH2 . O H  

oder 11'. Cl.CH, .CH(OH).CHs .NH2.  
S c h i f f  hat sich ohne zwingenden Grund fiir I V  (also auch fiir 11) 

entschieden and damit allerdings das Richtige getroffen, a i e  aus h i -  
gendem Vergleich hervorgeht : 

Da S c h i f f  den Schmelzpuulit des Chlorhydrats der Base nicht 
angibt, wohl aber den des Oxalats (183-184" u.  Lers.), wurde die 
von uns bereitete Base ebeufalls ins Oxalat verwandelt; dies schrnolz 
bei 181O unter starkem Schaumen; die Bssen verschiedener Herkunlt 
sind also ofienbar identiscb. Zur  weiteren Charxkteristik der Base 
vurden hergestellt: 

pikrat i n  Krystallkiirnum vom Schnip. 1,59.5-160.5". 
Das P i k r a t ,  C31181:)NCl, C6I&NZOr, atis dcm Cliloi~lir~irat und Natriurv.- 

0.1395 g Slxt.: 0.0546 g AgC1. 
C~HIIK;pO~C1.  Ber. CI 10.49. Gcf. (:I 9.72. 

Das Chloropla t  i n x t ,  ( C ~ T l ~ O N C l ~ y , H ~  I't ClG, in schr lcictit wasserl,... 
lichen R~ystalloadeln, (lic h i  214-2160 unter sta:keni Scliiumen sclinielz.>u 

C,;klls02N;2Cln I't. Hcr. Pt  JO.89. (kf. I't .31.41. 
0.1750 g Shst.: 0.0552 g I't. 

DieBcn z o y  I v c r  b i n  d u ii gtler Basc,CL. CHa. Cl i (0l i ) .  CII, . X H  .CO. C d  I i 5 .  
m irtl i i i  iiblichcr Weise aus der  wtiI3ripcn 1,ii~uiig des Chlorhydrats c l u ~ c t  
Schutteln niit I?enzoylchlorid r i i t t l  KaliumIiicarlJonat erbalten und licfert, nazh 
dem Trockneu in1 Exsiccator :iiis Easigcatei. iiuilii.\st:illi~irr.t, Bliittchen VOZI 

Schinp.  103O. 
0.1402 g Sbst.: 0.0912 g AgC1. 

Letzterer Korper zeigt das Verhalteu, welchea man uach friihercn 
Krfahrongen von eineru acylierten Halogeoalkylanrin erwarteu durfte, 
uiimlich: 

1. hlit W a s s e r  eiuigr Zeit gekocht, scheidet er sicli nicht mebr 
.aus, sonderu liefert beini Eindampfen ein i n  \$'user ieicht Iosliches 

CI~HIZNO?CI. B ~ u .  C1 16.63. Gei. tJl 16.56. 

I )  B e i l a t e i n ,  I, 1174. 
s4* 



824 

C h l o r h y d r a t :  das aus Alkohol in Krystallen vom Schmp. 164.5O an- 
schieSt, durch Aufnahme ron H10 aus dem Benzoylkorper hervor- 
gegangen ist : 

0.1995 g Sbst. rerbrauchten 8.7 ccm 'I1o-n. AgN03. 
C l ~ H ~ 4 N O ~ C I .  Ber. C1 15.33. Gef. C1 15.47 

und 
/CH2.0 .  CO. CsHs 

'CHa .NHa, HCI 
CH . OH s a l z s a u r e s  

0 x )- - a mi n 0- p r o p  y 1 - be  n z o a t ,  9 

darstellt. Aus der waSrigen Losung wird durch Kali die freie Base 
als 0 1  und mit Gold- resp. Platinchlorid die entsprechenden Salze kry- 
stallinisch geflllt. 

2. Mit K a l i l a n g e  (10 "i,) aufgekocht, gibt die Benzoylverbindung 
des Oxychloramins ein 0 1 ,  das bald erstarrt und aus EssigeQer in 
langen, zarten, zu Drnsen vereinigten Nadeln vom Schmp. 98O a n -  
schieat. Es bildet mit Siuren Salze iind ist seiner Bildung und Ana- 
lyse zufolge 

(J  xy - p h e n y 1 - * 

CH. O H  'C. CsHs. 
\ c H ~ .  N~ p e n  t o x  a z  01 i n  , 

0.1336 g Sbst.: 0.3300 g COa, 0.0753 g HzO. - 0.0655 g Sbst.: 4.35 ccm 
h' (13", 759 mm). 

Cl0Ht lNOP.  Ber. C 67.79, H 6.21, N 7.91. 
Gef. 67.36, D 6.31, 8.16. 

IV. G l y c i d  
wird mit dem doppelten Gewicht Phthalimid in] offeneu Kolbcn f i inf  
Stunden auf 120-130" erhitzt. Die homogene dicke Fliissigkeit er- 
starrt allmlhlich nach dem Erkalten. Am nachsten Tage wird der  
Brei auf Ton abgesaugt, aus wenig Benzol und zu r  viilligen Entfer- 
nung von Phthalimid wiederholt mit Chloroform umkrystallisiert. Man 
erhirlt Blattchen vom Schmp. 111.5-1 12.5': 

D i  o x y - p  r o p y 1-p h t h a l i  m i d ,  CBH4 Oa : N . CH2. CH (OH). CHs . OH. 
0 1615 g Sbst.: 0.3531 g COP, 0.0747 g €130. 

C I ~ H I ~ N O ~ .  Ber. C 59.65, H 4.98. 
Gef. n 59.53, 5.15. 

Der Korper lost sich leicht in Benzol, Chloroform und warmem 
Alkohol. Er ist nach der Gleichung: 

H@. CHz . CH. O H  
(1) - - 

HO. CHI. CH , H 
. / o + .  CHs N:Ca&oz CH? . N:  Cs H4 0 2  
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entstanden und besitzt nicht etwa die nach seiner Bildungsweise eben- 
falls mogliche Konstitution 

wie sich aus folgenden Umsetzungen ergibt: 
1. Erhitzt man 2 g Dioxyverbindung mit r3 ccm rauchender Brom- 

wasserstoffsaure 3 Stdo. im Rohr auf 170°, so erhHlt man neben Phthal- 
s l u r e  das von P a a l  und H e r n i a n n ' )  aus Allylamin-Bromhydrat und 
Brom gewonnene D i  b r o m - p r o p y l  a m  i n -Brombydrat, BrCHl . CHBr . 
CH:, . NH,, H Br, vom Sclimp. 164O. 

2 .  Wird die obige Lbsung vou 2 g Diosyverbindung in 8 ccm 
rauchender Rromwasserstoffsaure n u r  auf 100° irn Kohr erhitzt und 
dano in Wasser gegossen, so entsteht eine Emulsion, die bald erstarrt 
und mit dlkohol i n  kugligeu Aggregaten voni Schmp. 114-1 14.5 O 

anschieflt; sie sind 

1 - B r o m -  2 - o s y -  p r o p y l - p h t h  a l i r n i d .  
Br . CH2. C H ( 0 H ) .  CHI. N: CsHI 0,. 

0.1653 g Sbst.: 0.1099 g :\gBr. 
C1lHloNOsBr. Ber. Br ?8.17. Get. Br 28.3V. 

Mit Phthalimidkalium gemischt und dano 2 Stdn. auf 210" erhitzt 
liefert der  Bromkorper das be; 205O schmelzeude Oxytrimethylendi- 
phthalimid, CH(OH)[CH, .N:CeH, 0211. 

Somit baftet das Halogen am endstiudigeu, das Hydrosyl am 
mittelstandigen Kohlenstoffatom des Propantestes; hiernach ist also 
auch die Formel I1 fur die Dioxyverbindung ausgeschlosseu. 

Die irn Vorstehenden beschriebenen Anlagerungsprodukte dea 
Phthaliniids an Propylenoxyd, Epichlorbydrin uni1 Glycid sind also 
sHmtlich Abkiirnmlinge des n-Propylnmins; aflein es ist wohl moglich, 
da8 in den Mutterlaugen derselben sich die entsprechenden isomeren 
Isopropylamin-Derivate vorfinden. Auf die gleichzeitige Bildung iso- 
merer Anlagerungsprodukte R U S  Alkylenoxyden ist von verschiedenen 
Forschern hingewiesen worden; uber die einscblagige Literatur vergl. 
M e y e r - J a c o b s o n s  Lehrbuch der  orgnn. Cbeniie, 2. Auf i . ,  I. Bd., 
2. Teil, S. 193. 

1)  B. 22, 3077 [lS89]. .ihnlich den1 Brom w i d  nsttirlich auch 1 Uol. 
C h l o r  vom Allylamin-Chlorhydrat aufgeuommen; beim Verdunsten der Lo- 
sung Verb le ib tDich lo r -p ropy lamin-  Chlorhydrat, C1.CBa.CH Cl.CHa.NHs, 
HCI, 01s Sirup, der im Exsiccator z u  einor hygroskopischen blittrigen Massa 
erstarrt. Mit Natriumpikrat gibt sie das P i k r a t , (2385 Clz. NHn, C S H ~  N3 Or, 
in kurzen Nacleln vom rhomhoederahnlichen Tppus und Schmp. 157-158O. 


