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V e r s u c h  16: H a r n s t o f f - L i i s u n g  i m  D i l a t o m e t e r  (E. 
15 g Harnstoff wurden in SO ccm Wasser gelost. B e r n e r ) .  

Xach 2.5 35 I05 245 Vin. 
17.57 l 7 S 7  1 7 3 7  17.88 mm. 

V e r s u c h  17: A c e t a l d e h p d  + W a s s e r  i m  D i l a t o m e t e r  
30 ccm Acetaldehyd wurden in 70 ccm Wasser gelost. 

Nacli l j  20 2.5 30 35 40 XI 30 I f in .  
1S.75 20.12 20.80 21.35 21.72 22.15 22.46 23.73 min 

nach 55 GO G 5 70  Nin. 
52.96 23.31 23.54 23.75 mm. 

b e i  Z O O .  

V e r s u c h  18: A t h y l a l k o h o l - t  W a s s e r  irn D i l a t o m e t e r  
30 ccm Athylalkohol wurden in 70 ccm Wasser gelost und b e i  20°. 

im Vakuum gut ausgekocht. 
Nach 19 23 27 37 47 Nin. 

18.30 18.44 18.58 18.6s 1SS0 mm. 
Versuch  19. h c e t o n f  W a s s e r  im D i l a t o m e t e r  bei  20O. 30wrn 

Die Losung kontrahierte sich so 
Man wird 

Aceton wurden in 7 0  ccm Wasser geliist. 
schnell und stark, d& sie fur die Messung nicht geeignet war. 
daher bei spateren Versuchen weniger Aceton nehmen mussen. 

342. L. Smith  und B. Platon: Kinetische Konstitutions- 
bestimmungen bei Oxy- und Amino-chlor-propanen. 

(Eingegangen am 14. August 1922.) 

Es scheint eine aligemeine Ansicht zu sein, daI3 beim Austausch 
einer Aminogruppe gegen Hydroxyl durch salpetrige SIure in  bekannter 
Weise die Hydroxylgruppe immer den Platz des Amino-Radikals ein- 
nimmt. Davon zeugen, a d e r  den zahlreichen bekannten Fallen, in 
welchen die genannte Reaktion I eigens fur Konstitutionsbestimmungen 
im eigentlichen Sinne benutzt worden ist, vielleicht am meisten die 
Studien uber die W a l d e n  ache Umkehrung. Von Untersuchungen 
der letzten Zeit, welche neue synthetische Methoden auf diese Re- 
alition gegriindet haben, mogen zwei erwahnt werden : Die Darstellung 
von optisch-aktivem B-Propylenchlorhydrin aus  /3-Chlor-n-propylamin 
durch A b d e r h a l d e n  uod E i c h w a l d ’ )  und die Synthese von a,P-Di- 
glyceriden aus acylierten y-Amino-propylenglykolen durch M. B e r g -  
m a n  n und dessen Mitarbeiter ’). 

*) B. 51, 1312 [191S1. 
a)  M. B e r y m a n n ,  E. B r a n d  und F. D r e y e r ,  B .i4, 936 [1921]. 



3144 

Da13 bei der in Rede stehenden Reaktion jedoch auch Umlage- 
rungen statttinden k on n e n ,  ist in uberzeugender Weise schon mehr- 
fach nachgewiesen worden, so z. B. von L i n n e m a n n  und V. M e y e r  l), 
die gefunden haben, daB bei Einwirkung von salpetriger Slure auf 

.n-Propylamin das Produkt zur Halfte oder mehr BUS i-Propylalkohol 
besteht. Allerdings wurde der Propylalkohol unter den von ihnen 
benutzten Bedingungen nur schwer gebildet, namlich durch Verdunsten 
einer Liisung des salpetrigsauren Amins zur Trockne und Erhitzen 
des Rcckstandes, wobei gleichzeitig auch Propylen entstand. Dem 
Umstsnd, da13 diese Arbeitsbedingungen von den bei solchen Reak- 
tionen sonst ublichen sehr stark abweichen, hat man wohl als hiu- 
reichende Erkliirung fur die eingetretene Umlagerung gelten lassen. 

Bei einigen vorbereitenden Versuchen, p-P r o p y l e n c  h l o r h  y d r i n  
durch Behandlung von F -  C h l  o r -  n - p r o p  y 1 a m  in  mit s a1 p e t r i  g e r  
S a u r e  darzustellena), €and dann der eine von uns, daB statt des er- 
warteten Chlorhydrins ein Produkt entstand, welches ein Gernisch 
von  a -  u n d  /3 -P ropy lench lo rhydr in  zu sein schien. Diese Ver- 
suche gestatteten allerdings lieinen sicheren SchluD betreffs der Frage, 
inwieweit eine Umlagerung bei der Behandlung des Amins mit der 
salpetrigen Same stattgefunden hatte. I m  Gegenteil war es, gemiib 
der oben erwahnten Auffassung, eher wahrscheinlich, da13 entweder 
die Konstitution der rerwendeten Chlor-amine fehlerhaft bestimmt 
worden war - S m i t h  hatte zwei verschiedene synthetische Methoden, 
A b d e r h a l d e n  eine dritte benutzt - oder da13 schon die Einheit- 
lichkeit der Ausgangsmaterialien bezweifelt werden durfte 3. 

Als wir die Frage zu erneuter Behandlung aufnahmen, bemiihten 
wir uns, so weit moglich, quantitativ zu arbeiten. Es wurde sowohl 
das P-n- wie das P-i-Chlor-propylamin 3, zu der Untersuchung herao- 
gezogen und ihre Konstitution in neuer, von praparativen Umsetzun- 
gen freier Weise gepriift. 

D n r s t e l l u n g  d e r  Ch lo r -p ropy lamine .  

Durch Anlagerung von Phthalimid an Propylenoxyd, Austausch 
des Hydroxgls im gebildeten [% Oxy-n-propyll-phthalimid gegen Chlor 
und Hydrolyse durch Eisessig und rauchende SalzsPure wird nach 

1) Linnemann, A. 161, 43 [1572], 144, 129 [1876]; V. Meper ,  B. 9, 

2 )  L. S m i t h ,  Svens Kern. Tidslir. 1921, 75. 

3, Das i-Propylamin ist nach dem Schema beziffert: @) EE:>;H.NH?; 

vergl. SLitcratur-Register der Orpuischen Cliemiecc, Bd. 111. (1914/15), S (11). 

535 [IS'iG]. 
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G a b r i e l  I) #?- C h l  o r -n- p r o  p J 1 a m i n  , CHa.CHC1 .CH2 .NH,, gebildet '). 
Der Konstitutionsbeweie wurde durch verschiedene Umsetzungen der 
so gewonnenen Base erbracht. 

Das nach dieser Metbode erhaltene s a l z s a u r e  S a l z  schniolz scharf bei 
li90 (korr.). G a b r i e l  gibt zwar 183.5-1860 an; da mir aber das Salz mebr- 
nials nneli dieser Methode dargestellt und immer nur ersteren Scbmelzpunkt 
erreieht habeu , der sich auch bei erneutem Unikrystallisieren nicht iinderte, 
so ha1ic.n wir keine Veranlassung, die Einheitlichheit unserea Prgparates z u  
bezweifeln, urn so weniger, als wjr beim Arbeiten nach einer anderen Me- 
thode zu demselben Resultat gelangt sind. 

GroBe Mengen B-Chlor-n-propylamin lassen sich leichter durch 
Hrdrolyse von AllylsenfSl mit Salzsiiure darstellen 3). Nachdern wir 
fur die Reindarstellung des Arnins nach dieser Methode ein zweck- 
m55iges Verfahren ausgearbeitet hatten, ist es uns gelungen, gro5ere 
QuantitHten reinen B-Chlor-n-propylamin-Hydrochlorids (Schmp. 178O, 
scharl) zu erhalten, dessen Einheitlichkeit au5erdem durch die q u a n -  
t i t a t i v e  Uberfuhrung in das P i k r a t  vom Schmp. 154O bewiesen 
wurde '). Dieses PrZiparat haben wir teils als Hydrochlorid (bei einer 
Temperatur von 30-50°), teils als T a r t r a t 5 )  (bei 12") nach A b d e r -  
h a l d e n  und E ichwa ld  diazotiert, welche in dieser Weise ihr aktives 
$-Chlor-propanolc dargestellt haben. 

Das isomere P - C h l o r - i - p r o p y l a m i n  wurde unter Benutzung 
der folgenden Reaktionen G ,  bereitet : 

CH3. CHCl. CHg . N& . CI + 2 NaOH = CH3. CH- CHs 
-"H' 
+ 3NaCl+ 2&0,  

CHI. CH- ~ CH2 + HC1= CHa . CH (NHa). C&. C1. 
\NH' 

Wahrend das chlorwasserstoffsaure Salz des P-Chlor-n-propyl- 
amins in vollig reinem Zustande von der Feuchtigkeit der Luft nicht 
beeinfluRt wird, ist das aoaloge Salz des Isomeren sehr hygroskopisch 
und seine Reinheit daher sehr schwer zu kontrollieren. Wfr fuhrten 
daher das Hydrochlorid des SChlor-i-propylamins in das Pi k r a t 

') G a b r i e l  uiid Ohle,  B. 50, 810 (19171. 
2, Eine andere, auch von G a b r i e l  herriihrende Methode ist von S m i t h  

in der erwbhnten Abhandlung friiher ebenfslls benutzt worden. Sie erwies 
sich iodessen als selir zeitraubend und in bezug aul die Ausbeute sehr unbe- 
friedizend. 

;) A h d e r h a l d e n  und E i c h w a l d ,  1. c. 4, G a b r i e l  und O h l e ,  1. c. 
5, jedoch racemisches! 
6, G a b r i e l  und H i r s c h ,  B. 29, 2750 [18961; vergl. G a b r i e l  und O h l e ,  

16. 50, S16 [1917]. 
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(Schmp. 146O)’) iiber. Vor der Behandlung mit Xitrit wurde 
die PikrinsHure durch Salzsiiure wieder abgeschieden. 

Die Uber f i ih rung  d e r  C h l o r - p r o p y l a m i n e  in P r o p y I e n -  
c h l o r h y d r i n e  geschah in schwach saurer Losung und - im Gegensatz 
zu den erwiihnten Versuchen von L i n n e m a n n  und V. Meyer  - in 
verdiinnter Losung bei miiBiger Temperatur (hiichstens SOo, i n  der 
Regel 30--5OO). Das Tartrat des &Chlor-n-propylamins haben wir 
aul3erdem bei 12O diazotiert, teils urn in ungefahrer i;’bereinstimmung 
mit A b d e r h a l d e n  zu arbeiten, teils um eine moglicherweise rorhan- 
dene Ternperatureinwirkung auf die Konstitution des entstandenen 
C hlorh ydrin s aufzufinden. 

Die resultierenden Chlorhydrine haben wir leicht in vollig reinem 
Zustand erhalten konnen, was wir nach allen Seiten hin gepritt 
haben. Sie waren i m  besonderen frei von AIdehyd (rergl. die nachsre 
Abteilung). A b d e r h a l d e n  dagegen hat in seinen Pdparaten immer 
zu wenig Chlor gefunden, weil er, wie mir glauben, nicht geniigend 
energisch getrocknet hat (vergl. unser erstes Prlparat, welches Eicht 
so gut getrocknet war). 

I< o n s t i t u t i o n  d e r  C h l  or  h p d r in e: 
Die Honstitutionsbestimmung ist durch Ermittlung der Geschwio- 

digkeit ausgefuhrt worden, mit welcher die C h l o r h y d r i n - G e r n i s e h e  
d u r c h  R a r y t  z e r s e t z t  werden - eine Methode, die, wie der eine 
von uns gezeigt hat2), bei diesen Substanzen nicht nur  die einfaehste, 
sondern auch die beste ist. 

Fur a-Propplenchlorhydrin, C&. CH(0H). CHs. C1, ist der bi- 
molekulare Geschwindigkeits-Koeffizient bei der Zeit t = 03) ko = 14.3, 
fur j3-Propylenchlorhydrin, CHa.CHCI.C€G.OH, durfte der entsprechende 
Wert bei etwa 4 liegen, wie wir dies weiter unten wahrscheinlich 
mechen werden. 

Die Koeffizienten einer Mischung der beiden Isomeren liegen 
zwischen diesen Grenzen und zeigen eine starke Abnahme mit zu- 
nehmendem Grade der Zersetzung. Fur ein bestimmtes Gemisch iit 
in e inem g e w i s  s en  A ug  en  b l i c  k e der Geschaindigkeitskoeffizient 
nur abhjingig von dem Verhiiltnis zwischen den in demselben Augen- 
blick noch vorhandenen Mengen der Isomeren, d. h. von der prcl- 
zentischen Totalzersetzung. Der SKoeffizient in einem bestimmten 

1) Durch diesen Schmp. wird die Ietztere Angabe G n h r i e l s  lJest:i-du. 
2) L. S m i t h ,  Ph. Ch. 93, 59 [191S]. 
3) Der KoeElizient nimmt mit der Zeit ein wenig ab, nas vielleicht einer 

Spur der Tqomeren zaznschreiben ist. 



Augenblicka wird (fur die Zeit '9) hinreichend genau angegeben 

durc'n den Koeffizienten l) : 
I c = . --xa13-- 

ts-ttl (a-x$(a-x,) '  
Q u a l i t a t i v  wird somit ein Vergleich zwischen den Chlorhydrin- 

Gemiachen am einfachsten an den Kurven bewerkstelligt, welche fur 
die Geqische den Zusammenhang zwischen C und der prozentischen Zer- 
setzung (100. -:-) 2, darstellen. Siehe Fig. 1, in welcher darstellt: 

Kurre I: 
)) 1 11: 
3 111: 

I V :  

v: 

a-Propylenchlorhydrin 3, ; 
Chlorhydrin aus B-Chlor-i-propylamin; 

n = P-Chlor-w-propylamin (nach Gabr ie l ) ;  
a a m (Hydrochlorid nach 

A b d e r h a1 den) ; 
Chlorhydrin aus /3- Chlor-n-propylamin (Tartrat nach A b - 
d e r  halden). 

Fig. 1. 

I ,  a = Anfnngskonzentration des Alkalis und Chlorhydrins, x = zersetzte 

Die Xer t e  von 5 fur die Zeiten -;, -- sind durch graphische Inter- 

Mrnpe in GraIllni-:iloir.:Liter. 
t, + t? 

a - 
pJiation bereclinet. 

3 \  I.. Sinirh, Pb. Ch. 93, 59 [191S]. 
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Man erkennt leicht, daD das durch Diazotieren dargestellte a-Iso- 
mere zwar beinahe rein ist, daD dabei aber doch eine merkbare Um- 
lagerung eingetreten ist. Die Kurven 111, IV und V liegen parallel 
und fallen beinahe zusammen, wobei jedoch V, entsprechend der Re- 
aktion bei niedrigerer Temperatur, etwas mehr abweicht als den Ver- 
suchsfehlern entspricht. Eine Erhijhung der Temperatur begunstigt 
somit ein wenig die Umlagerung. Die Richtung der Kurren  zeigt 
a n ,  daD die beiden Isomeren in  nicht allzu verschiedenen Mengen- 
rerhiltnissen vorhanden sind. Diese q u a l i t a t i v e n  Resultate sind 
ganz sicher. 

Man kann auch den Versuch machen, sich eine ungefghre Vor- 
stellung von der q u a n t i t a t i v e n  Zusammensetzung der Gemische zu 
bilden. Hierfur ist zunlchst die Kenntnis der Geschwindigkeits- 
koeffizienten b e i d  e r  Chlorhydrine ') notig. Durch Extrapolation der 
Kurve resultiert der SchluDwert c = 3.8 3, in  welchem wir den unge- 
flhren Wer t  fur den Koeffizienten des P-Chlorhydrins annehmen 
(siehe die Bemerkung weiter unten). Aus den beiden Koeffizienten 
der Chlorhydrine und den empirisch ermittelten Koeffizienten d e r  
Gemische fur t = 0 wird d a m  der Prozentgehalt der Chlorhydrine 
nach der Mischungsrechnung ermittelt. 

Die Kurve I1 gibt Co = etwa 13.6, entspr. 90-95 */o u-Verbin- 
dung; die Kurve V gibt CO = 10 0, entspr. 60 O l 0  a-Verbindung (111 
und I V  fuhren natiirlich zu etwa demselben Resultat). 

In Formeln kann man diese Ergebnisse ubersichtlich wie folgt 
zum Ausdruck bringen : 

CH3,CH(Cl).CH?.NHa + HNO, 4 0 0 / ~  CH3 CH(Ci).CHz.OH 
f 

@%, \ +  + E T ~  + Ha0 
CH,.CH(OH).CH?.Cl 

+ + N:, f H20 

unter den angegebenen Bedingungen. Das  Resultat zeigt soweit eine 
Analogie mit der obeu erwiihnten Umlagerung bei der  Reaktion mit 
den einfachen Propylaminen selbst, a h  auch dort Umlagerung zii  etwa 
50 O/O eintrat, wenn sich die Aminogruppe in der a- (End-) Stellung 
der Kohlenstoffkette befindet. Beim CPropylaain dagegen konnte 
keine Umlagerung konstatiert merden. 

Bemerkung:  Der eine von uns (Smith)  hatte fruher ftir den Koeffi- 
zienten des ,&Isomeren einen kleineren Wert mahrscheinlich gemacht ; er war 

CHJ.CH(NH%).CH?.C~ + HBOa ,-io~\~ 4 
.~ 

90 "lo 

I) siehe auch L. S m i t h ,  Quantitative liinetisehe Analyse bei bimoleku- 

2, Ungefihr derselbe Wert ergibt sich aus 111 nnd IV, somie nus dem 
laren Reaktionen, Ph. Ch. 96, 66 [1920]. 

uuten erwahnten Gemisch (aas Propylenglgliol und Chlorxasserstofi). 



dabei von eiuem Chlorhydrin-Gemisch ausgcgangen, das aus Schw?felchlorir 
und Propylenglylrol dargestellt worden war - eine Methode, welehe inimer 
fiir zuverlzssig, ia sogar fur die beste gebalten morden ist. Das Praparat 
hntte auch sehr gute Analysenzahlen gegeben. 

W. E v a n s  1 )  hat Propylenchlorhydrin - Gemifche mit sehr niedriger 
Zersetzungsgeschwindigkeit ans Propplenglykol und Chlorwasserstoff Lei looo 
srhalten. Aus einem nach dieser Methode dargestellten Chlorhydrin lionnten 
mir Frnktionen (Sdp. 125-1 27O) isolieren, welche schnell braune Farhe an- 
nalimen und mit Fuehsin-schwefliger Sriure deutliehc Aldehyd-Reaktion gsben. 
Nach einigen Fraktionierungen jedoch lie13 sich auch hier ein Gemisch reiner 
Chlorhydrine isolieren mit Zersetzungskoeffizienten, .welche wie diejeuigen der 
Chlorhydrine aus den Chlor-propylaminen den SchluBwert C = etwa 4 
gaben'). Der Aldehyd war maglicherweise der 8-  C h l o r -  p ropio  na lde  h y d 
(Sdp. 125-130°), welcher Ton Alkalien schwer zersetzt wird. 'Wir haben dm 
mit Hilfc von Schwefelchloriir bereitete Propylenchlorhydrin keiner besondeyen 
Untersuehung unterzogen; auch das Propplenglykol des Bandels enthalt may- 
lichermeise schwer zu entdeckende Verunreinigungen. Die Bildung von [P-Oxg- 
athyll-phthalimid (siehe BBeschreibung der Versucheu) deutet auf hhylen- 
glykol hin. Von einigem Interesse ist, da13 die Gegenwart von Aldehyden in 
diesen Chlorhydrinen zuerst durch die kinetische Analyse dargetan worden ist. 

K o n s t i t u t i o n  d e r  C h l o r - p r o p y l a m i n e .  
Obschon man aus den Konstitutionen der dargestellten Chlor- 

hydrine mit einem gewissen Grade von Wahrscheinlichkeit schliel3en 
durfte, daB dasjenige Amin, welches mehr als 90 O/O a-Chlorhydrin 
gibt, sein Chlor in a-(End-)Stellung der Kette haben mu13, wie dies 
G a b r i e l  auch richtig angenommen hat ,  so haben wir es doch fur 
wunschenswert gehalten, die Konstitution der Chlor-propylamine noch 
auf einem von der Darstellungsmethode unabhangigen Wege zu er- 
mitteln. Dies geschnh durch Bestimmung der Z e r s e t z u n g s g e -  
s c h w i n d i g k e i t  m i t  B a r y t .  Hierbei wurden die P i k r a t e  benutzt 
und der Verlauf der Reaktionen durch Chlorbestimmungen nach 
V o l  h a r d  verfolgt. 

B-Chlor-Gpropylamin gab bei 35O die Konstante 0.50, wLhrend 
fJ2hlor-n-propylamin sich sehr vie1 langsamer zersetzte: k = 0.067 
(siehe die Tabellen 5 und 6). Da die Reaktion zwischen Chlor-aminen 
und Alkali viele Beruhrungspunkte mit der  Reaktion zaischen Chlor- 
hydrinen und Alkali zeigt, ist man berechtigt anzunehmen, da13 das- 
jenige Amin, welches am schnellsten zersetzt wird, das  Chlor i n  
a-(End-)Stellung der Kette haben wird. 

') Ph. Ch. 7, 351 [1S91]. 
' f  Rein steriseh ist es wahrscheinlich, dal: der rp-Koeffizienta ziemlieh 

erheblich gr613er sein sollte a1s derjenige des ,&Glycerinchlorhydrins (0.55), 
da die beiden a-Koeffieienten etwa gleich sind. 



D i s k u s s i o n  d e r  R e s u l t a t e ,  
3% haben gezeigt, dal3 eine bedeutende Umlagerung stattfinden 

l i m n ,  wenn eine Aminoverbindung durch salpetrige Sliure in eine 
Oxrverbindung verwandelt wird, auch wenn diese Reaktion sich bei 
niedriger Temperatur vollzieht. Die Umlagerungstendenz war  am 
gr6Eten bei der  a-Aminoverbindung. Die Reaktion einer aliphatischen 
Aminoverbindung mit salpetriger S u r e  darf daher nicht als allgemeine 
hlethode zu Konstitutionsbestimmungen benutzt werden. 

Das  aktive ,r3-Propylenchlorhydrina A b d e r h a l d e n  s mu13 ein 
Geniisch etwa gleicher Teile a- und &Verbindung sein, von welchen 
wohl das  a-Isomere inaktiv sein diirfte. Dann mul3te aber auch sein 
Propplenoxyd resp. Propylenglykol teilweise inaktiv sein. 

Die eingangs erwahnte Methode B e r g m a n n s  ruht nach diesen 
Befundea auf unsicherem Grunde. Denn daB B e r g m a n n  aus seinem 
iiligen, aktiven cr,B-Di b e n z o y l - g l  y c e r i n  ein krystallisiertes, aktives 
p-Nitro-benzogl-Derivat hat darstellen konnen, beweist, da  die Uber- 
fiihrung keine quantitative war, ja nicht, daB das 0 1  nicht doch aus 
zwei Isomeren bestand, von welchen nur  das  eine aktiv sein konnte. 

Um die hloglichkeit einer Umlagerung bei den einfachen Propylaminen 
zu erkliiren, hat V. Meyer die Hypothese aufgestellt, da13 als Zwischenglied 
gzbildetes Propylen in statu nascendi Wasser addiert : Bier muIte ein analoger 
ErklHruogsversuch eine Addi t ion  von H y p o c h l a r i t  an P r o p y l e n  vor- 
ausaetzen, was zwar noch mehr hypothetisch erscheint, aber doch nicht als 
unmbglich bezeichoet werden darf. Ebenso aahrscheinlich wLre es indessen, 
sich P r o p y l e n o x y d  als Zwischenprodukt zii denken, welches dam C h l o r -  
wasse r s to f f  addieren  mitote. 

Beschreibung der Vrrsuclie. 
I3 a r s t e l l u  n g u n d D i a z  o t i e r u n g d e  s 8- C h 1 o r - n  - p r o  p y 1 a m i  n s. 

Die S p t h e s e  nach G a b r i e l  und O h l e  verlauft in folgenden 
Srufzu : 
CH., CH2.N: CsHaOs CHr.Pr’:CY€IrO, CH2.NH1 

P1itlinlimi,l +AH.OH -+ CKCI H)tlrol)se bH.Cl . 
I I I I 

CH., CH, CH3 CH3 
Das P h t h a l i m i d - D e r i v a t  wurde aus Benzol umkrystallisiert, 

das x i r  Iiir vie1 geeigneter als Alkohol ( G a b r i e l )  befanden. Die 
zuerst erhaltenen Krystalle erwiesen sich indessen als ein Gemisch 
TOU kleinen Warzen mit iiberwiegenden Mengen (etwa 75 o/o der 
Gesarntmenge) grofierer, prismatischer Krystalle. Versuche, die beiden 
Krystdlformen durch Umkrystallisieren zu trennen, mialangen; die 
grG8eren Krystalle murden deshalb ausgelesen und beide Sorten fur 

CH _ _  I 
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sieh gelost. Nach einigen Krystdlisationen xeigten die Prismen den 
Schmp. 88" (korr., scharf; G a b r i e l  und O h l e  geben etwas ver- 
scbiedene Schmpp. an:  90-91O und 88-890). Die Warzen gingen 
nach einigen Umkrystallisationen in  dunne, glanzende Bliittohen vom 
Schmp. 129.5O (korr.) uber. 

%ie die Analysen zeigen, bestehen die Warzen bezw. Blattchen 
ail- .%'- [ $ - Ox J-- $, thy I]-p h t h a l i  m i d ,  CH2 (OH).  CHs . N:  Cg H101. 

0.1982 g Sbst.: 0.4551 g COu, 0.0548 K H20. - 0.1082 g Sbst. (nach 
Kjoit lahl):  HaN entspr. 4.97 ccm und 0.1278 g Sbst. H3N entspr. 5.88 c ~ m  
0. I I4G-n. N a 0 8 .  

CloH9NOa (131.1). Ber. C 62.82, B 4.75, N 7.33. 
Gef. w G2.64, 4.78, * 7.37, 7.39. 

Pas Molgewicht wurde ebulliuskopisch in Chloroform bestimmt, wobei 
die \','erte 195.0, 191.8 und 191.9 gefunden wurden (ber. 191.1). 

Fiir das (~-Oxg-~tl~yl]-phtlialiniid,  das friiher auf verscbiedenen Wegen 
dar gc.,tdlt worden ist I), Eird tler Schmp. 126-121.50 angegeben. Die 
Eigc-u;i:hdten unsores Korpers stimmen init d e n  fur diese Verbindung m- 

Dtls - ~ - [ ~ - O x y - n - p r o p y l ] - p h t ~ ~ l i m i d  - die oben erwilhnten 
Prismen - wurde in das  entsprechende C h l  o r i d  verwandelt und letzteres 
1lr2i:it passender Reinigung ( z ,  B. durch Vakuum-Destiilation : Sdp.la 
183 --184O) aus warmem Alkohol umkryst allisiert (Schmp. 97.5-98", 
k o r r . ;  G a b r i e l  gibt fiir diese Subataua 100-1020 an). 

18 g N-[B-ChIor -n-propyl ] -ph  t h a l i m i d  wurden dann h y d r o -  
!ysic?rt; die von Siiuren, Animoniumsalzen u s ~ .  befreiten Krystalle 
deu Reaktionsprodukts wurden in  warmem Alkohol gelSst und mit 
EssigHther mieder ausgefLllt (Versuche, rriit Aceton nach G a b r i e l  zu 
fiillen, gaben ein negatives Resultat). Nach mehrmaligem Fiillen 
wurd. fur das P - C h l o r - n - p r o p y l a m i n -  H y d r o c h l o r i d  der Schmp. 
179'' (korr.) erhalten; G a b r i e l  gibt 1,835-1860 an. 

CI Hy NCI, HCl (130.0). Ber. ionogen. Chlor 27.87. 
0.1342 g Sbst. rerbrauchten 10.25 ecm 0.1007-n. AgN03. 

Gef. ionogen. Chior '27:29. 

F u r  die Behaudlung mit N i t r i t  wurden 4 g des Hydrochlorids 
der h s e  in 30 CCIII Wasser gelijst und mit der berechneten Menge 
Kaliiirnnitrit versetzt, wonach das Gemisch mit 3 Tropfen verd. Salz- 
same sauer gemacht und auE 50" erwiirrnt wurde. Das nach '/2 Stde. 
gebiidete Gas betrug etwa 745 ccm (unkorr.), wiihrend sich theoretisch 
740 ccm (feucht, 180) berechnen. Die qualitative Prufung mit Brom- 
wasser auf ungesiittigte Gase gab ein negati.ves Resultst. 

I)  B. 21, 571 [ISSS]; 29, 2530 [1596]; 50, 8pO [1917]. 
Berichte d. D. Chem. Ciesellschalt. Jahrg. LV. YO2 



Das Reaktionsgemisch wurde mit Ammoniumsulfat gesattigt und 
2 Stdn. im Extraktionsapparat extrahiert. Der  Extrakt wurde 5 Stdn. 
rnit Natriumsulfat geschuttelt. Bei der Destillation gingen bis 90u 
wenige Tropfen einer Flussigkeit mit Aldehydgerucb iiber. Yon YO" 
stieg das Thermometer, ohne da13 etwas iiberdestillierte, bis auf 126O; 
zwischen 126-132O wurden dann 1.2 g einer farblosen, neutral 
reagierenden Flussigkeit erhalten. 

0.1035 g Sbst. verbrauchten nach Zersetzung mit Alkali 9.44 ccm 0.10Si;-,~ 
bgNO3. 

C3HrOCI (9a.5). Ber. CI 37.52. Gef. C1 37.05. 
Mit dem nach den kinetischenBestimmungen verbliebenen kleinen Riickstandc 

wurde eine Iiontrollanalyse gemacht, wobei wieclerum (wie oben) ein et wits 
zu niedriger Gehalt an Chlor gefunden wurde (wahrscheinlich ist Troclioen 
mit Natriumsulfat nicht genugend ; siehe unten). Die Zersetzungsgeschwin- 
digkeit Iindet sich weiter unten in Tabelle 1. 

GroDere Mengen @ -  C h l o r -  n-p r o p y l a m  i n wurden nach d bd er -  
h a l d e n  und E i c h w  ald erhalten. Das Ilohprodukt wurde mehrnials 
aus  warmem Aeeton umkrystallisiert, bis sich der Schmp. 178O niclit 
mehr merklich erhohte. 

0.1016 g Sbst. verbrauchten 7.17 ccrn u n d  0,1051 g Sbst. nscli Zersetziing 
14.81 ccm 0.1088-n. AgNOs. 

Ber. ionogen. C1 2 7 3 .  Gef. ionogen. CI 2i.38. 
B Gesamt- )) 54.55. )D Gesamt- )D 54.37. 

Die Substanz konnte q u a n t i t n t i v  in das bei 1540 schmelzende Pikra t  
iibergefhhrt werden, was ihre Reinheit nocli wvciter beweist. 

20 g Substanz wurden in 150 ccm Wasser gelost, in welchem 
1 ccm verd. Salzssure enthalten war. Zu dieser LGsung wurden lang- 
Sam 14 g Kaliumnitrit (93.7-proz.), in 50 ccm Wasser gelost, zu- 
getr6pfelt. Reaktionstemperatur 30-50°, Dauer 1 Stde. Das Gemisch 
wurde wiihrend der Reaktion mit noch 1.5 ccm verd. Salzsaure ver- 
setzt. Nach ihrer Beendigung ' wurde ein wenig Aarnstoff zugefiigt, 
wie bereits erwahnt extrahiert usw. SchlieBlich wurde iiber Pottasche 
getrocknet. Das Chlorhydrin ging zwischen 128--129.5° iiber (5 g I), 

neutral, farblos); es wurde mit der Zeit nicht braun und gab krine 
Aldehydreaktion '). 

0.1764 g Sbst.: 0.2479 g COa, 0.1187 g H20. - 0.1135 g Sbst. ver- 
brauchten nach Zersetzung 10.97 ccni 0.10S8-n. Ag NOS. - 0.0930 g Sbst. ver- 
brauchten nach Zersetzung 9.03 ccm 0.1088-n. AgN03. 

C ~ H T O C I  (94.5). Ber. C 38.08, H 7.46, C1 37.52. 
Gef. 8 38.34, 7.53, D 3i.30, 37.46. 

- -~ 

I )  D d  die Ausbeuten so klein ausfallen, ist sicher Verlusten bei der 

") Diese Prhfung wurde nicht sogleich gem:rcht. 
Destillation and Extraktion zuzuschreiben. 
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Spez. Gew. d;O= 1.1055 unil Brechungsindex n g  = 1.434; dies gibt eine 
Molrefraktion = 22.27, wahrend sich B U S  den Atornrefraktionen 22.45 be- 
rechnen. Die Zersetzungsgeschwindig~~it ist aus Tzthelle 2 zu ersehen. 

D a r s t e l l u n g  u n d  D i a z o t i e r u n g  r o n  ~ - G h l o r - n - p r o p p l a m i n -  
T a r t  ra t. 

19.5 g C h l  o r i d  von den oben angegebenen Eigenschaften wurden 
in  50 ccm Wasser gelost und mit Ather iiberschichtet. Unter inten- 
sivem Ruhren wurde d a m  die aquivalente Menge Natriumhydroxyd 
(in 25 ccm Wasser) in die waBrige Losung eingetropft. Der  
i t h e r  wurde abgeschieden, die wal3rige Losung extrahiert und schlieh- 
lich die atherischen Lijsungen - mit Alkohol vermischt - mit 22.5 g 
Weinsaure, in wenig Wasser gelost, versetzt. Das ausgeschiedene 
Salz wurde unter mehrmaligem Zerreiben im Vakuum-Exsiccator von 
den Losungsmitteln befreit. 

Das getrocknete Salz (30 g = 0.123 Mol) wurde zu 125 ccm ge- 
lost und tropfenweise mit 11.2 g 93.7-proz. Kaliumnitrit (in 25 ccm 
Wasser) versetzt, wobei das Reaktionsgemisch die ganze Zeit (Ya Stdn.) 
mit wenig verd. Salzsaure deutlich sauer gehalten wurde I ) .  Tempe- 
ratur etwa 12O. Nach dem Abfiltrieren des Kaliumtartrats war 'die 
Behandlung wie im vorigen Versuche. Produkt: 4 g Chlorhydrin 
vom Sdp. 128--129O, farblos, neutral. 

0.1181 g Sbst. verbrauchten nach Zersetzung 11.44 ccm 0.1088-a. AgNOs. 
- 0.1926 g Sbst. verhrauchten nach Zersetzuug 18.74 ccm 0.1088-n. AgN03. 

C ~ H T O C I  (94.5). Bcr. Ci 37.52. Gef. CL 37.88, 37.51. 
Die Zersetzungsgeschwindigkeit siehe in Tabelle 8. 

D ar  s t e 11 u n g u n d D i a z o t i  e r u n g v n n /3 - C h 1 o r -i- p r o p y 1 a m  i n ". 
S g /3-Chlor-n-propylamin-Salz und 40 g Natriumhydroxyd wurden 

i u  400 ccm Wasser geliist. Die LSsung blieb iiber Nacht stehen und 
wurde dann 1 Stde. auf 500 erwiirmt, wonach das freigemachte I m i n  
mit Wasserdampf in Salzsaure hineindestilliert wprde. Das Destillat 
wurde zweimal mit konz. Salzsiiure eingedampft und die entstandene 
KrystaIlmasse mit warmer Natrinmpikrat-Losung iibergossen. Dns 
erhaltene 8-Chlor-i-propylamin-Pikrat (45 g nach dem Umkrystailisiereo) 
sr.hmolz bei 14602). 

0.3310 g Pikrat verbrauchten nach Zersetzung 9.10 ccm 0.1 089-71. AgN03. 

40 g dieses Pikrats wurden mit 120 ccm 2-n. Salzsaure 1 Stde. 
Die Pikrinsaure wurde abfiltriert und ausgewaschen, die 

2) B. 29, 9750 [1896]; .in, S14 [1917J 

Ber. C1 10.99. Gel. C1. 10.96. 

gescbiittelt. 

') wie bei den :mderen Versuchen. 
"c)2* 
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sailre Losung  zuerst mit wenig Ather extrahiert, dauu neutralisiert 
und schlieBlizh mit 20 ecm 1-72. Snlzsaure nochrnals sauer gemscht. 

Dieee Losung von salzsaurem P-Chlor-i-propylamin w urde dann 
langsam mi: 11.3  g Kaliumnitrit in  50 ccm Wasser versetzt. Die 
Be:Lktionstemperatur war 40-50°, Dauer 1 Stde. Weit.er wurde dann 
wie oben reifi thren. Bei 12Go gingen 2.3 g Cblorhpdrin (neii trd,  
Iarblos) iiber. 

0.2167 g Sbst.: 0.3012 Cog, 0.1457 g H20.  - 0.1046 g Sbst. ver- 
bmuchten nach Zersetzung 10.14 ccm 0.1059-71. AgN03. - 0.1148 g Sbst. 
vertrauchten nach Zersetzun: 11.06 ccni 0.10S9-n,. AgN&. 

CaH10C1 (94.5). Ber. C 3S.08, B 7.46, CI 27.52. 
Clef. B 37.92, B 7.52, B 37.44, 37.21). 

Die %ei,setzunpsRe~chrrindigl~eit ersiaht nian ails Tabellc 4. 

Z e r s  e t  z u 11 8 s  t ra be 11 e 11.  

l u  deu T:>bpllen Lr&ote;i: t Zeir. i n  Miuutm, a Anfanesbonxeutration 
yo11 Chl~irliydrin unt l  Alkali fRaryt.), s verbr. L h g e  in Grnmni-,~yniv.,/l, c ist 
t l w  Kocffixien t naah OIJCU gegehener Formel. 

Uio l 'olumina dci. LLisangen sind Uberall 70-50 ccm; Tenipcrat.ur '35.0". 
Die B e s t i m m u n g c i i  s i n d  Cur j e d c  T a b e l l c  n i i t  s w e i  C h l o r h y d r i n -  
L o > u n  .' " gen gt'macht worden, die iinahhiingig voneinaoclcr dnrgestellt \vnreii. 

C 11 I o r h  y d r i  c e.  
T n b n l l c  1. T a b e l l e  9 .  

a = G.(l13i.4. a = 0.OliSS. 
100 x 100 x 

I x -  c t I -- - ~~ C 
B d 

1 0.0!?74 2 I 10.03 2 0.00330 22 9.56 
& 0.0043s 33 9.00 4.5 0.005t;4 3s Y.75 
i 0.00594 4.5 8.55 7 0.00714 4s S.39 

i 2  0.OOT-L" 57 7 s ;  In 0.0QP32 56 7.75 
: I 1  2.5 0.008,45 67 7.20 25 001os9 73 6.33 
d'? 0 0093.1 7c 6.3i 

T a b e l l e  3. T a h c l l e  4. 
a = 0.01459. a = 0.01266. 

..8. 

100 x 
C ~~ ~ 

100 x 
t x 1 X 

1.5 o.oO:?.jl 17 9.53 1.5 0.00'255 20 13.3l; 
2 0.0031:; 21 8.90 4 0.0030i 40 12.7 
ti 0.00625 43 8.16 7 0.00676: 53 12.9 

i3 0.00881 61 7.59 10 0.00775 61 11.4 
22 0.01024 70 6.15 15 0.00887 i0 12.0 
35 0.01132 I 8  5.7s 25 0.009S9 78 9.7 
65 0.0124i 85 5.10 45 0.01087 S6 9.9 

a a 

.- 

1) Die Fehler sind io diaser TabelIe ails nicht bekannteruraache gr613ey 
als i u  den tibrigen. Doch ist die Lage der Kurve 11 (Fig. 1) ziemlich gut 
hcstimmt. Jedenfalls worden die Fehlcr in den c-Werten h i ,  wie es hier 
dcr Fall ist. sehr nnhe beieinander liegendcn s-Werten leicht verhltnis- 
vijcig gro8. 
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C h l o r - p r o p y l a m i n e .  
Tabel le  5. T a b e l l e  6. 

&Chlor-i-pro pplamin-Pikrat $-Chlor-a-propylamin-Prkrat 
a = 0.01030; b = 0.03P80 a = 0.01030; b = 0.03280. 

1PO x 1oo.u t s ~- 1c t x -  a a 
20 0.00261 25 0.466 (110 0.00186 18 0.0570, 
30 0.00379 37 0.498 270 0.00425 4'2 00665 
45 0.00511 49 0.508 420 0.00582 57 0.0673 
75 0.00655 66 0510 710 0.00785 76 0.0698 

120 0.008% 80 0.496 Mittel 0.0675 
Mittel OT496 

Der Koelfizient k ist von t = 0 nach bekannter Formel (b = I b n -  
zentration des Alkalis) berechnet. Die Koeffizienten wachsen ein wmig 
rnit der Zeit, obgleich wir, urn starke iinderungen der Hydroxyl-iouen- 
Konzent-ration zu vermeiden, einen starken Uberechul3 an Alkali 
benutzt haben. Es ist deshalb vielleicht nicht berechtigt, einen Mittel- 
wert zu nehmen. 

Analyse des p-Chlor-n-propylamin-Pikrats: 0.3260 g Sbht. vcrbrauchtcn 
riach Zersetzung 9.33 ccm 0.1059-n. AgNOs. 

Ber. Cl 10.99. Gef. C1 11.04. 
Schmp. 1540. 
L u n d ,  Dezember 1921. 

Das isomere Pikrat schmilzt bei 1460. 

343. C. Mannich und W. Brose: Wber die Aceton-Verbindung 
des Anhydro-enneaheptits. Ein Beitrag Bur Kenntnis der 

Aceton-Verbindungen mehrwertiger Alkohole. 
[Aus d. Plinrmazeut. Iiistitut d. Universitbt Frwkfurt a/AI.] 

(Eiligegangeii am 2s. August 1 9 2 . )  

Dnrch liondensation voii AceLon untl E'oriiialdehyd uiiter de1n 
EiiifluD vori Iialk hat T o  11 e n s  eine Verbindnng erhalten, dilj CI' 
von dein E n n e a h e p  ti t ( L j ,  C9H,,0i, ableitel uiid die er, cla 
s;ie 1 3101. U7asser weniser en tlialt, A n  h y d r o - e n  n e a h  e p t i t  ge- 
nCmnl hat'). Uber die Xrl des Wasser-Austrilts hat T o l i e n s  
eine Ansiclit nicht geiiufiert; am mahrsclieiiilichsteti ist, dab der 
Wasser-iiustri t t  unter Bildung eines h y d r i e 1: t e n P y r a n  r i n e s 
(11.j erfolgt. 

13ei einer Nacharbeitung des Versuches, bei der wir von dcr 
Vorschrilt von T o l l e n  s nur insofern ahwichen, d s  wir den ge- 
losten K d l i  stfitt mit  Osalsiiure durch einen Iileincn Uberschu!?i 

1) u. 27, 1089 "941. 


