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Beidlbtrage

zur

Kenntniss der salpetrigen Sdure.

Ueber salpetrige Siure.

Schon in der Mitte des vorigen Jahrhunderts war es
bekannt, das beim Glithen von Salpeter ein Salz von
andern HEigenschaften entstche. Damals hielt man die
salpetrige Séure fiir ,phlogisticirte Salpetersiure® und
glaubte sie identisch mit der Untersalpetersiiure!).

Die direkte Darstellung gelang erst im Anfang dieses
Jahrhunderts den Chemikern Dulong und Gay-Lussac?).
Ersterer liess ein Gemisch von 4 Vol. Stickoxydgas und
1 Vol. Sauerstoff in einer mit starker Kiltemischung
abgekiihlten Réhre auf einander wirken und erhielt eine
blaue Fliissigkeit, die meist aus Salpetrigsiureanhydrid be-
stand. Gay-Lussac leitete Stickoxyd im Ueberschuss
mit Sauerstoff in Wasser®). Durch Sittigen mit Kali

1) Graham-Otto, Lehrb. der Chemie.

2) Erdmann, Journal 1841, p. 505.

3) Gmelin, Handbuch der Chemie. — Guilbert, Annal., 36,
p. 40.
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erhielt er ein Salz, dessen Siure ,100 Mass Sauerstoff
und 300 Mass Stickstoffgas“ (Stickoxyd) enthilt.

Auch Fritzsche 1) beschiftigte sich mit der Unter-
suchung der Séure und hielt die Untersalpetersiure fiir
ein Salz, dessen Siure Salpetersiure, dessen Base aber
salpetrige Siure sei. Durch Wasser, welches dann eine
stirkere Base wire, wiirde dann die salpetrige Siure
frei und man erhielte nebenbei Salpetersiurehydrat.

Ausser den genannten Chemikern beschiftigten sich
noch Peligot, Mitscherlich, Graham und Liebig mit der
Bildung, Darstellung und Eigenschaften der salpetrigen
Siure.

Bildung der salpetrigen Siiure.

Nach der Methode von Dulong erhiilt man das Sal-
petrigsiureanhydrid, und zwar gemischt mit Untersalpeter-
sdure; verfihrt man nach Gay-Lussac, so erhilt man
eine Losung das Kalisalzes, wenn man die Losung der
beiden Gase mit Kalihydrat siittigt.

- Peligot?) erhielt die salpetrige Siure beim Zusam-
menbringen von Salpetersiure und Stickoxyd nach der
Formel: 2

2NO + HNO, = NO, H J N, O,
Schonbein?) gibt an, dass beim Behandeln gewisser Me-
talloxyde, z. B. Bleioxyd und Kupferoxyd mit Stickstoff-
oxyd, Nitrite gebildet werden.

1) Journal fiir pract. Chemie, XXII, 14.
2) Graham-Otto, Lehrb. der Chemie,
) Gmelins Handbuch der anorg. Chemie.
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Untersalpetersiure mit Basen behandelt liefert neben
salpetersauren auch salpetrigsaure Salze, die Reaktion
ist also diejenige, welche Fritzsche angibt, welcher statt
der Base Wasser einwirken lidsst und verliuft in folgender
Weise:

2 NO, 4+ 2KOH = KNO, + KNO, 4 H. O
und nach Fritzsche’s Reaktion:

2NO == HOH — THNG, == HNO;

Ein Gemisch von 10 Theilen Schwefelsidure von 1,53
spec. Gew. und 3 Theilen NO, H wird durch Schwefigsiure-
anhydrid griin gefirbt und enthilt die Mischung dann
kleine Mengen salpetriger Siure.

Berzelius erhielt die Siure beim Kochen von Blei-
nitrat it metallischem Blei:

Pb(NO,), + Pb = Pb(NO,), 4+ PbO + O

Schmilzt man Untersalpetersiure und schweflige Siure
zusammen, so entsteht neben Schwefelsiure, Salpetrig-
siureanhydrid?). Letztere verbindet sich zum Theil mit
Schwefelsiiure zu einer festen Verbindung von der Formel
2 (80, N, O;.

Diese bildet mit Wasser sog. Bleikammerkrystalle

ire e Ol
(S0.:N:0, + HOH = 250, ro

und letztere endlich Schwefelsdure und Salpetrigsiureanhyd-
rid respective bei geniigendem Wasser salpetrige Siuare

< OH aE e oA O s e
S0, NO, -+ HOH = S0, OH -+ NO.H

Eine interessante Bildung von salpetriger Siure theilt
Kuhlmann?) mit. BEr erhielt sie beim Erhitzen von

1) Annalen der Chemie, XCVIII, 377.
2) Annal. Chemie Phys. 201.
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schwefelsaurem Ammoniak mit salpetersaurem oder chlor-
saurem Kalium, indem das Ammoniak dabei zu salpet-
riger Sdure oxydirt wird.

Eine dhnliche Bildung geben Schénbein und Tuttle?)
an. Sie liessen nidmlich Kupferdrehspihne mit wiissrigem
Ammoniak der Luft aussetzen und konnten auf diese
Weise salpefrige Sdure nachweisen. Schonbein erhielt
sie ebenfalls, auch Ammoniak und Sauerstoff durch Con-
taktwirkung mit Platin. Wenn man Platinmohr mit
NH; in Beriithrung bringt, oder in eine Flasche, in der
sich ein wenig starkes Ammoniak befindet, eine gliithende
Platinspirale bringt, so wird in kurzer Zeit Jodkalium-
stirkepapier gebliut von anwesender salpetriger Siure.

Darstellungsmethoden.

Fritzsche?) stellt die salpetrige Sidure dar, indem
er Wasser auf bis -— 200 abgekiihlte Untersalpetersiiure
einwirken ldsst. Die dazu verwendete Untersalpeter-
siure gewinnt man durch gelinde Destillation von rother,
rauchender Salpetersiure. Auf 92 Theile derselben lisst
man 45 Theile Wasser zutropfeln. Es bilden sich zwei
Schichten, von denen die untere Salpetrigsiureanhydrid
ist, die obere ein Gemisch von salpetriger Siure und
Salpetersiure.

Nach Dulongs Methode leitet man 4 Vol. Stickoxyd
mit 1 Volum Sauerstoff in eine auf — 250 abgekiihlte

1) Journ. fiir pract. Chemie, 1870. 3505.
2) Journ. fiir pract Chemie und Gmelins Handbuch.
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~ Uréhre und erhilt so unreines Anhydrid. Die Peligot’sche
Methode, aus Untersalpetersiure und Stickoxyd liefert
ebenfalls kein reines Produlkt.

Eine bequeme Art der Darstellung ist die von Liebig
angegebene. Man erhitzt 1 Theil Stirke mit 4 Theilen Sal-
petersiiure von 1,25 spez. Gewicht und leitet das sich ent-
wickelnde Gas in eine auf — 200 abgekiihlte Urdhre; das
entstandene Salpetrigsiureanhydrid enthilt noch Unter-
salpetersiure.

Streiffl) hat auf E. Kopp’s Vorschlag aus Bleikammer-
krystallen, durch Eintropfeln von Wasser, salpetrige
Siure dargestellt, welche rein und in regelmissigem
Strome erhiltlich ist. ‘

Eigenschaften:

Das Salpetrigsiureanhydrid ist eine tiefblaue, sehr
flichtige Fliissigkeit, die bei iiber 00 erhitzt sich zer-
setzt in Salpetersiureanhydrid und Stickoxydul.

(N.0y)s:= N0y -5 N.O

In sehr kaltem Wasser ldst es sich unter Bildung
von salpetriger Siure zu einer blauen Flissigkeit. Die
Siiure ist in freiem Zustand nicht bekannt?). Ihre Lijsung
zersetzt sich beim Kochen unter Entwicklung von Stick-
oxydgas, wihrend Salpetersiure zuriickbleibt.

8NO.H = NO,H |+ H.0 | 2(NO)

Nach Dulong?®) wird das Anhydrid zersetzt, wenn
man es iiber glihende Metalle leitet. Es entsteht Stick-

1) Be;i.chtc d. d. chem. Ges. 1873. 285.

2) Schonbein, Biblioth. univers., Aoit 1837. — Berzelius,

Annal. 24, 168.
3) Erdmann, Journal, 1844.
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stoff und der Sauerstoff geht an das Metall. Mit Schwefel-
siure gibt es Untersalpetersiure und Stickstoffoxyd.

Schonbein beobachtete, dass durch Berithrung einer
Lgsung von salpetriger Sdure mit Platindraht eine hef-
tige Zersetzung unter Entwicklnng von Stickoxyd ein-
tritt. Noch energischer wirken Kupfer-, Silber- oder
Eisendraht. Ein Zusatz von Salpetersiure hilt die Zer-
setzung mehr oder weniger zuriick!).

Die salpetrige Sture wirkt stark oxydirend. So z. B.
wird schweflige Sdure in Schwefelsiure umgewandelt?).
Aus Jodkalium macht sie das Jod frei, welche Reaktion
es zulésst, dass noch ganz kleine Mengen von salpetriger
Saure durch Jodkaliumstirke angezeigt werden. Schén-
bein ) fand, dass auch Indigolésung, die durch Mehrfach-
schwefelkalium entfirbt ist, durch salpetrige Sidure wie-
der gebliut werde. Wie schon oben angegeben, tritt die
salpetrige Siéure in Verbindung mit Schwefelsiure auf,
z. B. in den sog. Bleikammerkrystallen. Sehr leicht
bildet sie Verbindungen mit organischen Korpern. Die
Fettkorper liefern mit ihr sowohl salpetrigsaure Ester,
als auch Nitrokorper, withrend die aromatischen Verbin-
dungen sie nur als sogenannte Nitrogruppe aufnehmen.

Die salpetrige Sdure verhilt sich gegen Amine
ganz anders als ihre Ester?). Letztere zersetzen die

1) Fremy gibt an (Berl. Ber,, 1870, 99), dass pulverige Substan-
zen, Sand, Kohle ete. die Zersetzung der Losung von NOzH bewirken.

2) Jahvesber. d. Chemie, 1861. 155.

3) Jahresber. d. Chemie, 1864. 699.

4) Viet. Meyer, Ber. d. d. chem. Ges., 1871. 962.



i e

Aminbasen so, dass an Stelle der Amidogruppe ein H tritt
nach folgender Reaktion :
C,H,NH, 4 C,H, — 0 — NO=C,H,+ C,I{,0 +H.,0 +N.
und die Sdureamide entsprechend der folgenden:
C.H, — CONH, 4+ C,H;, — O — NO = C;H; CO OC.H,
S REEOREEN,

Bei Einwirkung der Sdore hingegen tritt an Stelle

der Amidogruppe die Hydroxylgruppe:
CH; NH; + NO.,H = C,H, OH + H.0 4 N,
C;H, — CONH, 4- NO,H = C;H, COOH + H.0 + N,

Die salpetrigsauren Salze.

Leitet man in verdiinnte Kalilauge Untersalpeter-
siure, so erhilt man eine Losung von salpetrigsaurem
und salpetersaurem Kali. Am besten ist wohl die von
N. W. Fischer!) angegebene Methode zur Reindarstel-
lung der Salze.

Man erhitzt Nitrate zum Glithen, wobei diese zuerst
ein Atom Sauerstoff verlieren. :

NO,R' = NO,R' 4+ O

Alsbald aber beginnt auch die weitere Zersetzung
des gebildeten Nitrites und es entsteht freies Alkali neben
Stickstoffoxyd. Um diesen Zeitpunkt, bei welchem die
Bildung des Oxydes beginnt, zu bestimmen, lost man
eine Probe in Wasser und fillt mit Silbernitratlésung.
Ein bereits briunlicher statt weissgelblicher Niederschlag
zeigt den Moment an, in dem das Glithen unterbrochen
werden soll. Fischer neutralisirt nun die Losung der
Schmelze mit Bssigsdure und versetzt dann mit

1) Liebig’s Annal. LXVIII, 224.
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Alkohol. Es bilden sich nun zwei Schichten, die
untere wiisserige enthiilt das Nitrit, die obere weingeist-
haltige das essigsaure Salz. Durch Trennen und Ab-
dampfen der untern Schicht erhilt man das salpetrig-
saure Salz.

Um ganz reine Salze darzustellen, ist es am besten,
das leicht rein zu erhaltende salpetrigsaure Silber mittelst
der Chloride anderer Metalle zu zersetzen.

Constitution der salpetrigen Siiure.

Da der Stickstoff bekanntlich sowohl ftrivalent als
quinquevalent auftritt, so kann man die salpetrige Siure
als ein Derivat der ersten und zweiten Modification an-
sehen und wiirde auf diese Weise zu zwei Isomeren
gelangen.

Vom fiinfwerthigen Stickstoff ausgehend kann man
folgende Formel aufstellen.

0
H—N (O
N0
withrend der dreiwerthige uns
0 07
N(E () = oder N @< (05
0 —H H
liefert.

Im Falle I und III wiirde dann in Verbindungen das
Metall oder das Radikal direet an den Stickstoff sich
anlagern, wie dies bei den sog. Nitrokérpern der Fall
ist, tritt hingegen die Modification IT in Verbindungen
ein, so ist das Radikal mittelst Sauerstoff mit dem Stick-
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stoffatom verbunden. Die Ester der salpetrigen Sdure
besitzen diese Constitution.

Gegen die Annahme zweier Isomeren von der Formel
der salpetrigen Siure opponirte Mendelyeff!) welcher
sagt, dass dieselbe eine unbewiesene sei, da die — O
— N = O-gruppe nur der FKettreihe, die NO.-gruppe
(Nitrogr.) hingegen ausschliesslich der aromatischen Reihe
angehaore.

Damals war freilich die Einwirkung von Silbernitrit
auf Jodiire nicht vollig bekannt; Silva?) erhielt nur sal-
petrigsauren Ester, als er Isopropyljodiir mit Silbernitrit
in Reaktion treten liess, von einem nebenbei entstehen-
den Nitrokdrper erwihnt er in seiner Notiz nichts. Erst
V. Meyer entdeckte die Bildung zweier verschiedener
Korper bei obenerwithnter Reaktion und zwar als zuerst
ibergehendes Produkt salpetrigsauren HEster und einen
viel hiher siedenden Nitrokérper. Nicht nur der hohere
Siedepunkt, sondern auch das Verhalten gegen Wasser-
stoff im status nascendi sind geniigende Beweise, dass
er es hier mit 2 ganz verschiedenen Korpern zu thun
hatte. Der Ester, mit Zinn- und Salzsiure behandelt,
liefert Aleohol und Ammoniak, wihrend der Nitrokorper
Aminbasen bildet. Die Reaktion wére also folgende:

el
1) C,H, ONO + 8H, = G, — O — H + NH + T,0
H
Sy o s + 2H.0
4 ) Uskly INUs = H aldy L \]1 Lt

1) Ber. d. d. chem. Ges., 1870. 590.
2) Erdmann, Journ., 1869.



SR

In der ersten Reaktion spaltet sich demnach der
Stickstoff vom Alkylradikal vollstindig ab, er muss also
demselben nicht so innig anhiingen, wie es bei der Ver-
bindung in Reaktion II hdchst wahrscheinlich ist, da bei
dieser das Stickstoffatom dem Radikal nicht  entrissen
wird. Nach diesem darf man es als gewiss betrachten,
dass in organischen Verbindungen die salpetrige Siure
in 2 Modificationen auftritt.

Da nun aber diese beiden Korper, durch Zersetzung
von Silbernifrit entstehen, so war es moglich, dass letz-
teres ebenfalls in 2 Modificationen vorkomme und dass
das gewdhnliche Silbernitrit eine Mischung beider sei, wie
V. Meyer friher vermuthungsweise geitussert. Ich habe
desshalb damit einige Versuche ausgefiihrt, um die Exi-
stenz zweier Nitrite eventuell zu constatiren.

Eigene Versuche.

Darstellung des salpetrigsauren Silbers.

Um das Silbernitrit vollstindig rein zu erhalten, be-
reitete ich das erforderliche Kaliumnitrit selbst, indem
ich 100 Gramm reines salpetersaures Kalinm mit 200 Gramm
klein gehacktem Blei zusammenschmolz. Nach beendig-
ter Reaktion und Erkaltenlassen der Schmelze, z0g ich
diese mit Wasser aus und neutralisirte die Lésung mit
Essigsiure, bis eine Probe mit Silbernitrit eine rein
weissgelbliche Fillung gab. Die Losung wurde nun mit
salpetersaurem Silber gefillt und der Niederschlag an der
Bunsenschen Pumpe ausgewaschen.
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Das erhaltene Silbernitrit unterwarf ich der fractio-
nirten Krystallisation und priifte die erste und die letzte
Fraktion.

Unter dem Mikroskope zeigten beide ganz die nim-
liche Krystallisation, feine glinzende prismatische Nadeln,
von schwachgelber Firbung.

Ich priifte nun auch die Loslichkeit der nimlichen
Portionen und zwar nach der von V. Meyer!) angegebe-
nen Methode.

Kleine Mengen der beiden Salze wurden in zwei
Reagensrohren mit circa 10 Cubic-Centimeter destillirten
Wassers iibergossen und erwiirmt, dann in ein Becherglas,
welches kaltes Wasser enthielt, gebracht und der Inhalt
der Réhren mit einem Glasstabe so lange umgeriihrt,
bis derselbe die Temperatur des im Becherglase befind-
lichen Wassers angenommen. Nach einigen Stunden
wurden beide Flissigkeiten in 2 tarirte Tigel filtrirt, ge-
wogen und nachdem sie mit Salzsiiure versetzt waren,
eingedampft. Nach dem Gliihen der Tiegel wurden die
Riickstinde wiedergewogen und ich erhielt folgende
Resultate :

11,7562 Lésung ergaben 0,0351 Ag Cl
Tl07 3 ey = 0,0227 Ag Cl

In 100 Theilen Wasser waren also gelost:

von der I. Fraction 0,298 Ag NO, bei 18,5°
wid pall i BT B N & NOJA S8 50

Auf Grund der Léslichkeitshestimmung wiiren also
beide Fraktionen identisch. Zur weitern Untersuchung,
unterwarfich nun die nimlichen Fraktionen der Einwirkung

1) Ber. d. d. chem. Ges. VIII, 998.

]



auf Propyljodiir. Ich liess von der ersten Fraktion 8,5
Gramm auf 7,5 normales Propyljodiir, und von der letzten
11,5 Gramm auf 10,2 des gleichen Jodiirs reagiren.
Die Silbersalze wurden mit dem gleichen Gewicht Sand
vermischt und in Kolben mit Riickflusskiihlern langsam
mit der entsprechenden Menge Jodiir in Berithrung ge-
bracht und im Oelbade abdestillirt. Wire das Silber-
nifrit wirklich eine Mischung von Ag — O — NO und
Ag — NO, so hitte die eine Fraktion Propylnitrit, die
Andere Nitropropan erzeugen kiénnen. HEs zeigte sich
indessen, dass beide sich genau gleich verhielten, ndm-
lich die bekannte Mischung von Nitrokérper und Sal-
petrigiither im ndmlichen Verhiltnisse lieferten. Beide
Produkte begannen bei 45° zu sieden und der Siedepunkt
stieg bis auf 130°. Bei beiden iiberwog die Menge des
hiohersiedenden Destillats jene der niedrig siedenden um
Erhebliches. Die, gleiche Ligslichkeit, die nimliche Kry-
stallform und die ganz gleichartize Einwirkung aunf Jo-
diire der Alkyle, ferner die Thatsache, dass bei Einwir-
kung des salpetrigsauren Silbers auf Methyljodiir nur
Nitromethan und kein Methylnitrit gebildet wird, berech-
tigen zu dem Schlusse, dass das Silbernitrit nur eine
Formel hat. Das salpetrigsaure Silber bildet feine, weiss-
gelbliche, schiefe, quadratische Prismen, die in kaltem
‘Wasser schwer, in heissem leichter léslich sind® Mit den
Nitriten der Alkali- und FErdalkalimetfallen bildet es
Doppelsalze. Es ist leicht beim stirkern Erhitzen zer-
setzbar. :

Versucht mar es, iber die merkwiirdige Bildung
von salpetrigsauren Ester und Nitrokérper, welche gleich-



zeitig bei der Einwirkung der Jodiire auf Silbernitrit
statt hat, sich Rechenschaft zu geben, so kann man an-
nehmen, dass wihrend der Einwirkung des Nitrites auf
das Alkyljodiir in einer Anzahl von Molekiilen eine
Atomverschiebung stattfinde. Im weitern Verlaufe dieser
Arbeit werde ich auf diesen Gegenstand zuriickkommen.
Es sei indessen zuvor gestattet, einige, die Frage der
Umlagerungen, d. h. der Uebergiinge von Verbindungen
in isomere, beriihrende Experimentaluntersuchungen an-
zuiiihren.

Ueber Umlagerungen.

Im jetzigen Entwicklungsstadium der organischen
Chemie scheint es von besonderer Wichtigkeit, solche
Reaktionen, wie die erwiihnten Atomverschiebungen, zu
studiren.

Man kann sich vorstellen, dass in den von diesen
' Reaktionen beriihrten Molekiilen cin oder mehrere Atome
ihre Stellung verlassen und im gleichen Molekiile an an-
dere Stellen treten.

In unserm Falle kénnen wir uns denken, dass eine
ganze Atfomgruppe, nimlich das Alkyl-Radikal, seinen
Platz wechsle.

Nehmen wir an, dass zuerst nur Nitrokorper ent-
stehen, von der Constitution

0
R= N/
N0
so wiirde dann bei der Umwandlung in den salpetrig-
sauren Hster das Radical vom Stickstoff sich lostrennen
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und sich an ein Sauerstoffatom anlagern, so dass wir
dann erhielten:

N{ — R~ 0. N —0

=

-0

Derartiger rithselhafter Reactionen, welche man ge-
wohnlich als ,Umlagerungen“ bezeichnet, gibt es eine
nicht geringe Anzahl.

Es sind Verbindungen bekannt, die schon beim blossen
Sichselbstiiberlassen ihrer Losungen sich isomerisiren,
andere werden dazu durch Anwendung von Wiirme ver-
anlasst und endlich gibt es solche, die wihrend der Reak-
tion, durch die sie entstehen, Isomerisirung zeigen. In
einer sehr interessanten Abhandlung: ,Zur Valenz und
Verbindungsfihigkeit des Kohlenstoffs“ hat Victor Meyer!)
eine Reihe von besonders auffallenden Umlagerungen zu-
sammengestellt.

BEr bespricht, dass, wenn man auf Aethylidenchlorid
und Methylehloracetal metallisches Natrium einwirken
lisst, man Aethylen und Propylen erhiilt, also

CH, CH, + *NaCl
) +No,= |
CHCI, CH,
CH, CH; - °NaCl
| s
2) aael, -+ Na, = CH
il
CH, CH,

withrend man doch bei normal verlaufender Reaktion die
Bildung folgender Korper erwarten diirfte:

') Annal. Chem. Pharm., 180, 195 fi.



CH, CH,

| i
C\SH (; —
e

In beiden Fillen begibt sich also ein Wasserstoffatom
an ein anderes Kohlenstoffatom. Gleicher Weise gibt nach
Reboul ') das-Trimethylenbromid mit metallischem Na-
trium behandelt nicht einen Kohlenwasserstoff:

CH. — CH, — CH,

sondern nur Propylen.

Ganz idhnliche Reaktionen sind in der gleichen Ab-
handlung aus der Reihe der Chlorhydrine nachgewiesen.
Eine Art von Erklirung fiir diese Umlagerungen diirfte
man darin finden, dass, wie Meyer sich ausdriickt, in der
Natur ein eminentes Widerstreben gegen die Bildung von
geschlossenen Kohlenstoffgruppen, die weniger als 6
Kohlenstoffatome enthalten, besteht, und dass bis dahin
Kohlenwasserstoffe, welche Kohlenstoffatome mit unge-
siittigten Valenzen enthalten, nicht bekannt sind, wie deren
bei glatt verlaufender Reaktion durch Einwirkung von
Natrium auf Aethylidenchlorid und Methylchloracetal ent-
stehen miissten. :

Ausser den bereits citirten Fiillen kommen aber noch
Isomerisirungen vor, die schwer erklirbar sein diirften.

Bekanntlich existiren von den Cyansiureithern 2
Modificationen und somit sind auch 2 Kaliumsalze denk-
bar. Die Konstitution beider stellt man sich folgender-
weise vor:

1) Annal. Chem. und Pharm, 180. 5. 197.
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Cyansaures Kalium. Isocyansaures Kalium.

Durch Behandeln mit sehwefelsaurem Ammoniak er-

hilt man aus Kaliumcyanat das Ammoniumisocyanat
_0

{Ji‘*‘:N — NH, und wenn man dessen Losung abdampft,

so tritt eine Atomverschiebung ein, und es entsteht
Harnstoff.

,H
N
0/ = féo
NN — NH, \N—H
\H

Auf gleiche Weise lidsst sich Schwefeleyanammonium
in Schwefelharnstoff iiberfithren. Auch die Glieder der
Reihe der aromatischen Cyanverbindungen sind intermole-
cularer Umlagerungen fihig. :

So geht nach Weith das Phenylcarbylamin beim Er-
hitzen in Benzonitril iiber

C=N—-CH,=CHC=N
eine. Verbindung, welche auf Grund einer iihnlichen
Reaktion auch beim Behandeln von Phenylsenfél mit
Kupfer entsteht, wobei als Zwischenprodukt zuerst Phenyl-
carbimid resultirt:

CH, —N=—=C=8+4Cu, = CuS + CH, — N=¢

Eine andere stickstoffhaltige Gruppe aus der aro-
matischen Reihe, die der Diazoverbindungen, enthiilt einen



Korper, der wmit hochster Lei::htigkcit sich in einen
isomeren verwandelt, nimlich das Diazoamidobenzol:
~H
GiH. — N = N —N¢
NOH;

Lisst man dieses in Weingeist gelost stehen, unter
Zusatz von etwas HCl-anilin, das aber durchaus nicht in
die Reaktion eingreift, so verindert die Losung die Farbe
und nach einigen Tagen enthilt sie dann Amidoazobenzol

CH; — N—N — C,H, NH;

Die Reaktion ist ohne irgend welchen #ussern Ein-
fluss so energisch, dass bei zu wenig Alcohol der Korper
verkohlt.

Das Hydrazobenzol!) geht beim Behandeln mit Mi-
neralsiuren in Benzidin iiber:

H /NH,
SN Lenomd
XN =@ By NOH, == NH;

Die grosse Klasse der Amidoverbindungen des Benzols
und seiner Homologen, lisst eine Menge von Isomerien zu.
BErsetzen wir z. B. im Anilin ¢; H, NH, einen Was-
serstoff durch die Methylgruppe, so kann man in erster
Linie mindestens 2 isomere Produkte erhalten. Durch
Vertretung eines Kernwasserstoffs erhilt man Toluidin
- CH,
‘ NH,
withrend der Ersatz eines Wasserstoffs der Amidogruppe
Methylanilin C; H; NH CH, liefert.

C.H

1) Riehter, Lehrbuch, 484,
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Durch Erhitzen von Methylanilin und Dimethylanilin
auf 300° lassen sich diese Verbindungen in Toluidin und
Xylidin iberfiihren, z. B.

. CH _/UHs
C,H,N gibt  C.H,
I \NH,

Ersetzt man im Benzolkern mehrere Wasserstoffatome
zugleich, so ist bekanntlich die Stellung der eingefiihrten
Gruppen gegen einander nicht gleichgiiltic und es ent-
stehen je nach der Reaktion isomere Produkte.

Durch Behandeln von Benzol mit Schwefelsiure er-
hilt man immer Para- und Metabenzoldisulfosiure. Ob
hiebei zuerst nur eine Modifikation entsteht, die
dann wihrend der Reaktion durch Atomverschiebung in
eine zweite ibergeht, ist nicht sicher erwiesen. Es
scheint indess nach Barth ), dass sich die Metaverbindung
in die Paraverbindung umsetze. Gewiss aber findet eine
Umlagerung beim Schmelzen der beiden Korper mit Kali
statt; es entsteht nidmlich nur Resorcin.

Wenn die Reaktion glatt verlaufen wiirde, so erhielte
man aus der

Metasulfosdure Resorein
hingegen aus
Parasulfosiure Hydrochinon.

Resorcin entsteht ferner beim Schmelzen von allen

3 Modifikationen der Brombenzolsulfosiure mit Kali.

1S0,H

Die Paraphenolsulfosiure (' H, gibt mit Kali

geschmolzen nicht das erwartete Hydrochinon, sondern
Resorein. :

) Ber. d. d. chem. Ges., 1875. p. 1482
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Nach R. Fittig und Mager!) entsteht aus allen 3
Bromphenolen beim Schmelzen mit Kali Resorcin.

In der Salicylsiure haben die beiden Seitenketten
die Stellung 1,2 zu einander. Das Kaliumsalz entsteht
beim Einleiten von Kohlensiure auf erhitztes Phenolka-
lium. Hoher als 2200 crhitzt liefert letzteves aber nicht
mehr salicylsaures Kalium, sondern eine isomere Verbin-
dung, das Salz der Paraoxybenzoésdure. Erhitzt man das

Salz Ol

2C000K auf 2200 so zersetst sich ein Theil
in Phenol und Kohlensidure, wihrend zugleich Paraoxy-
benzoat entsteht:

CH, (| or B L)
2000K), 4C00K

Die Zahl dieser Beispiele wiire leicht zu vermehren,
doch geniigen die angefithrien wohl, um die Art und
Weise derartiger Reactionen zu erlidutern.

Bildung von Salpetrigithern und Nitroverbindungen.

Die Bildung von salpetrigsauren Aethern neben Ni-
troverbindnngen ist von Tschermiac durch eine sehr
plausibel erscheinende Hypothese zu erkliren versucht
worden. Derselbe nimmt an, dass wiithrend ein Theil
des Jodiirs nach der Gleichung:

Ag — NO, 4 C,H;J = Agd 4 C.H; NO,

1) Ber. d. d. chem. Ges., 1875. 8. 366.
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den entsprechenden Nitrokorper liefert, ein anderer Theil
in Jodwasserstoff und das entsprechende Alkylen zerfalle:
C.HJ = C.H, + HJ
Die Jodwasserstoffsiiure mache nun im Entstehungs-
momente aus dem Silbernitrit salpetrige Sidure

NO~_ spaeis G2

0 + H,0 oder NO — OH
o
frei, welche mit den Alkylenen die Salpetrigéther liefert.

CH H CH,

(|J|HQ 2 0 — NO én‘_,_o*No

Hienach wiren also die stets auftretenden Salpetrig-
ather durch Vereinigung der Kohlenwasserstoffe CnHan
mit salpetriger Sdure entstanden.

Fiir diese Auffassung sprechen viele Thatsachen:
zundchst findet die Bildung von Salpefrigither um so
reichlicher statt, je leichter das Jodiir in Alkylen und
HJ zerfillt. Die Ausbeute an Nifrokorpern ist bei se-
cundiren Jodiiren geringer, als bei den primiren, bel
dem tertidiren Jodbutyl, dessen ausserordentlich leichtes
Zerfallen in Butylen und Jodwasserstoff bekannt ist,
bildet sich, neben sehr viel Salpetrigiithern, nur
wenig Nitrobutan. Ferner ist die Abspaltung von Al-
kylenen bei der Einwirkung der Jodiire auf Silbernitrit
direkt nachgewiesen. Ein besonders wichtiges Argument
fir die Annahme Tschermiac’s ist die schon oben be-
riibrte Thatsache, dass das Jodmethyl allein mit Silber-
nitrit nur Nitrokorper liefert; da ein Zerfallen desselben
in Jodwasserstoff und Alkylen nicht moglich ist, weil ein
Methylen CH, nicht existirt.
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Die Untersuchungen, welche nothig waren, die Rich-
tigkeit dieser Hypothese zu priifen, hat mir Herr Prof.
V. Meyer giitigst erlaubt auszufiihren.

Es war hierbei meine Aufgabe darzuthun, ob aus
dem primdren und dem sekunddren Propyl-
jodiir beim Behandeln mit Silbernitrit der-
selbe Salpetrigither entstehe oder nicht.

Denn wenn eine Spaltung in Alkylen und Jodwasser-
stoff stattfindet, so muss sowohl aus primiirem und sekun-
ddrem Propyljodiir das gleiche Propylen entstehen:

CH, CH,
(l_,HQ - (1}H + HJ
CH,J (tJ|H._.
CH, CH,
CHJ = (!J'.[-I 4=y
(4‘1‘-13 (“11

und aus diesem iibrigens einzigen bekaunten Propylen
erhielten wir dann die niimlichen Salpetrigiither, durch
Addition der, durch Jodwasserstoff abgespaltenen, salpe-
trigen Sdure. Ich habe mir nun beide Propyljodiire dar-
gestellt, sie auf salpetrigsaures Silber einwirken lassen
und die neben den Nitropropanen entstehenden Salpetrig-
siureither auf ihre Constitution gepriift.



I. Primires Propyl.

Darstellung des primiren Propyljodiires.

100 Gramme reiner Propylaleohol wurden in einem
Kolben mit Riickflusskiihler mit 185 Grammen Jod zu-
sammengebracht und die Mischung vorsichtig mit 15
Gramm rothem Phosphor versetzt. Nach Zusatz simmi-
lichen Phosphors erhitzte ich 1!/2—2 Stunden aunf dem
Wasserbade und destillirte iiber freiem Feuer ab. Das
Destillat wurde nach dem Waschen mit Natronlauge und
reinem Wasser iiber Chlorkalcium getrocknet und recti-
fieirt. Die Ausbeute an reinem, zwischen 99 — 1020
siedendem Propyljodiir betrug 189 Gramme.

Von diesem primiiren Propyljodiiv wurden 120
Gramm nach der von V. Meyer frither beschriebenen
Weise langsam auf ein Gemisch von 137 Gramm Silber-
nitrit und ebensoviel Sand einwirken gelassen, die Masse
einige Zeit im Wasserbade erhitzt und dann daraus ab-
destillirt. 'Wiahrend das priméire Nitropropan grossten-
theils zuriickblieb und spiter aus dem Oelbade erhalten
wurde, gingen circa 15 Gramm mit etwas Nitropropan
verunreinigten Salpetrigithers iiber.

Das Destillat wurde sehr allmilig, fast tropfenweise
unter Abkiihlung und Umschiitteln in eine Mischung von
granulirtem Zinn und gewdhnlicher, reiner, nicht rauchen-
der Salzsiure gegossen. Jeder Oeltropfen wird -unter
starker Erwirmung in kurzer Zeit gelost. Das Nitro-
propan geht hierbei in salzsaures Propylamin, der Sal-
petrigiither aber in Propylalcohol iiber, welcher aus der
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Losung divekt abdestillit werden kann, so dass sich auf
diese Weise eine absolute Trennung der aus dem Nitro-
kiorper und aus dem Salpetrigither stammenden Pro-
dukte mit grosster Leichtigkeit erreichen ldsst. Die
zinnhaltige Losung wurde mit viel Wasser verdiinnt,
und destillit. Der iibergehende Alkohol wurde durch
Siittigung des Destillats mit Potasche abgeschieden. Je
kleine Portionen desselben wurden mit Potasche gesiit-
tigt und sobald sich kein Alcohol mehr auf der Ober-
fliche zeigte, die Operation unterbrochen nund die Destil-
late gesammelt. Aus diesen wurde der Alcohol durch
vollkommenes Sittigen mit Potasche und Trennung der
Schichten im Scheidetrichter gesammelt und dann iiber
geschmolzener Potasche entwissert. Ich erhielt so circa
6 Gramm Alcohol.

Derselbe ist mit Wasser in allen Verhiltnissen
mischbar, brennbar und besitzt Flissigkeit und Geruch
des Propylaleohols.

Ich untersuchte nun, ob derselbe primirer oder sekun-
diiver oder ein Gemisch beider Modificationen sei. Zu
diesem Zwecke wurde ein Theil desselben mit dem drei-
fachen Volum rauchender Jodwasserstoffsiure vom spec.
5
Stunden) erwirmt, das erhaltene Jodiir mit Wasser und

Gew. 1,97 im zugeschmolzenen Robre einige Zeit, (2

verdiinnter Natronlauge gewaschen und iiber Chlorealcium
getrocknet.

Nach der von V. Meyer und J. Locher!) angege-
benen Methode fiir die Diagnose der Alcoholradikale wur-

1) Liebig’s Annal,, 180. S. 139.
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den 0,5 Gramm des Jodiirs mit 1 Gramm mit Sand ver-
mischten Silbernitrits in einem kleinen Kélbchen destillirt,
und ich erhielt ein Produkt, das beim Behandeln mit
Kali, Kalinmnitrit und Schwefelsiure die Nitrolsiurereak-
tion der primiren Alcoholradikale zeigte.

Auf Zusatz des Kalihydrats trat nimlich intensive, nach
dem Ansduern mit Schwefelsiiure wieder verschwindende
Rothfirbung ein.

Um auf allfillig anwesendes Pseudonitrol zu
priifen, versetzte ich die Mischung mit Chloroform. Es
blieb dieses aber vollstindig farblos, wihrend die An-
wesenheit einer Spur von Propylpseudonitrol dieses schin
blau firbt.

Nach dieser Reaktion war also nur primérer Aleohol
vorhanden und um dieses noch weiter zu constatiren,
stellte ich die reine Propylnitrolsiure dar,

2 Gramm des Jodiirs wurden mit 4 Gramm Silber-
nitrit, vermischt mit 4 Gramm Sand destillit. Das De-
stillat wurde in einer zugeschmolzenen Réhre mit dem
dreifachen Volumen einer Lésung von Kaliumnitrit in
Kalilauge so lange geschiittelt, bis das Volum desselben
nicht mehr abnahm, d. h. bis alles Nitropropan in propyl-
nitrolsaures Kalium verwandelt war, hierauf bis zum Ver-
schwinden der intensiv rothen Farbe verdiinnte Schwefel-
sdure zugesetzt und mit Aether ausgeschiittelt. Der
Aether hinterliess die charakteristischen, glinzenden Na-
deln der Nitrolsidure, die in einer Linge von 11/2 Zoll
erhalten werden konnten. Sie schmolzen bei 600 unter
Zersetzung und Gasentwicklung und besassen ganz den
der Propylnitrolsédure eigenthiimlichen Habitus, und den
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beissenden siisslichen Geschmack. (Die bei 81° schmel-
zende Asthylnitrolsiure schmeckt rein siiss.) :

In Wasser l6sen sich die Krystalle leicht und schei-
den sich beim Verdunsten desselben in &ligen Tropfen
ab, die dann nach einiger Zeit zu lichtgelben, schwach
blaulich fluorescirenden Krystallen erstarrten. Ich hatte
in der Substanz die reine Propylnitrolsiure vor mir.

Endlich bewies ich noch den primiren Charakter
des vorliegenden Alcohols dadurch, dass ich ihn zu Pro-
pionsiure oxydirte. In einem mit aufsteigendem Kiihler
versehenen Kolben erhitzte ich eine Mischung von

Kr,Cr,0; : : : 8 Gramm

H.S0, 4 ; . 12 Gramm
verdiinnt mit dem dreifachen Volum Wasser zum Kochen
und liess langsam 2 Gramm Alcohol, der in Wasser ge-
lost war, zufliessen. :

Es trat im Anfang ein schwacher Geruch nach Al-
dehyd ein. Nachdem aller Alcohol eingetragen war,
wurde noch eine kurze Zeit weiter erhitzt, bis mit Sicher-
heit die Beendigung der Reaktion anzunehmen war.
Dann wurde die griine Losung mit viel Wasser verdiinnt
und destillivt, bis das Destillat nicht mehr blaues Lac-
muspapier rothete. Hierauf wurde mit Baryt gesittigt
eingedampft und durch Einleiten von Kohlensiure
wiihrend des Abdampfens der iiberschiissige Aetzbaryt
ausgefillt. Die Concentration wurde nach dem Filtriren
so lange fortgesetzt, bis ein Tropfen davon mit etwas
Silbernitratlosung einen weissen Niederschlag gab.. —
Das Ganze wurde nun mit Silbernitrat gefillt und heiss
durch ein Pumpenfilter gegossen. Der erhaltene Nieder-
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schlag bildete glinzend weisse Blittchen, die sich leicht

schwiirzten, und glich ganz dem propionsaurven Silber.

Nach sorgfilltigem Auswaschen, wurde es analysirt.
I. 0,1989 Ag C,H,0, gaben 0,1159 Ag
II. 0,0781 Ag C,HO, , 0,0467

Berechnet fiir propions. Silber: Gefunden :
1L, I1.
Ag 59,67 59,72 59,92

Nach obigen Versuchen und Analysen war also der
Alcohol ein primdrer und der Salpetrigsiureiither, aus
normalem Jodpropyl und Silbernitrit enthilt ausschliess-
lich normales Propyl.

1. Sekundires Propyl.
Darstellung des sekundiren Jodpropyls.

Das fiir die weitern Untersuchungen nithige secun-
diire Propyljodiir wurde nach der von Markocownikoff an-
gegebenen Vorschrift dargestellt.

200 Gramm Glycerin (spez. Gew. 1,25) werden mit
dem gleichen Volum Wassers verdiinnt und 300 Gramm Jod
in die Mischung gebracht, welche sich in einer tubulirten
Retorte mit Kiihler und Vorlage befindet. Nach und nach
werden 55 Gramm weisser Phosphor in ganz kleinen
Stiicken eingetragen und zwar unter jedesmaligem ge-
linden Erwirmen. Ist aller Phosphor verbraucht und
tritt nach dem Erwiirmen keine Feuererscheinung in der
Retorte mehr auf, so wird so lange erhitzt, als noch ein
Oel iibergeht. Das Destillat wird dann wieder zuriick-
gegossen und von Neuem abdestillirt. Die Reinigung
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des Produktes geschieht wie die des normalen Jodiirs.
Die Ausbeute des rectificirten secundiren Propyljodiirs
betrug 225 Gramm. :

Von diesem wurden 100 Gramm in der beim
normalen Propyljodiic beschriebenen Weise mit 114
Gramm trocknem  Silbernitrit behandelt, aus dem
Wasserbade der bei 45° siedende Salpetrigither mit
etwas Isonitropropan abdestillirt und mit Zinn und
Salzsiure in Propylalcohol ibergefiihrt. Dieser wurde
abdestillirt, mit Potasche abgeschieden und mit geschmol-
zener Potasche getrocknet. Dieser Aleohol ist ganz
reiner Jsopropylaleohol, ohne eine Spur von normalem.
2 Gramm von noch etwas feuchtem Alcohol wurden mit
dem dreifachen Volumen rauchenden Jodwasserstoffs einige
Stunden in zugeschmolzener Réhre auf 1000 erhitzt, das
gebildete Jodiir mit Natronlauge und Wasser gewaschen
und iber Chlorcaleium getrocknet. Ich erhielt 4,5 trock-
nes Jodiir. Davon wurden 0,5 Gramm mit 1 Gramm
Silbernitrit und 1 Gramm Sand destillict und das Destil-
lat gab mit KNO, und KOH geschiittelt beim Ansiuern
mit Schwefelsiiure eine intensiv blave Flissigkeit, die
beim Erkalten unter Entfirbung festes, weisses Pseudo-
nitrol ausschied. Auf Zusatz von Alkali trat keine Spur
einer Rothfirbung ein, ein Beweis von totaler Abwesen-
heit eines primiren Alcoholradikals. Als die Fliissigkeit
mit Chloroform geschiittelt wurde, sank dieses als pracht-
voll und intensiv blau gefirbte Schicht zu Boden. Das
Alkyljodiir war also unzweifelhaft ein secundires. Das
Pseudonitrol war leicht rein darzustellen.
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3,5 Gramm Jodiir wurden mit 7 Gramm Ag NO,
in Nitrokérper iibergefiihri. = Derselbe wurde mit KOH
und KNO, geschiittelt, der ungeloste Ester mit der Pipette
entfernt und die Fliissigkeit mit verdiinnter Schwefel-
siure angesiuert. Bs schied sich unter intensiver Blau-
farbung reichlich das beim Erkalten zum weissen Nie-
derschlage erstarrende Pseudonitrol ab. Dasselbe wurde
mit einigen C. €. Chloroform ausgeschiittelt; die tief-
blane Losung hinterliess beim Verdunsten auf einem Uhr-
glase die durchsichtigen, absolut farblosen, Kalkspath-
rhomboédern gleichenden Krystéillchen des Propylpseudo-
nitrols, welche bei 76° zu einer indigofarbenen Fliissig-
keit schmolzen, in Wasser unloslich waren, in Losungs-
mitteln sich mit dem charakteristischen tiefen Blau losten,
kurz alle Eigenschaften des reinen Propylpseudonitrols
besassen.

Wenn der Alcohol also der secunddren Reihe ange-
hért, so muss er durch Oxydation Aceton liefern, was
auch in der That geschah. 3 Gramm desselben wurden
mit Wasser gemischt, die Lésung im Kolben mit auf-
steigendem Kiihler erwirmt und sehr allmilig ein einem
Atom O entsprechendes Oxydationsgemisch

aus 5 Gramm K, Cr.0.

und 8 Gramm H, S0,
die mit dem dreifachen Vol. Wasser verdiinnt war, zu-
getropft.  Durch dieses Verfahren war der Alcohol
stets im Ueberschuss vorhanden, so dass eine weiter
gehende Oxydation zu Essigsiure und Kohlensiure mog-
lichst vermieden wird. Mit dem Zufliessenlassen der
folgenden Portion des Oxydationsgemisches wurde immer
gewartet, bis der Inhalt im Kolben rein griin geworden
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war, Schliesslich wurde mit viel Wasser verdiinnt und
destillirt, so lange das Uebergehende mit kohlensaurem
Kali noch eine aufschwimmende Schicht bildete. Das
Aceton wurde wie oben der Alcohol von der Potaschen-
lauge mittelst einer Pipette getrennt und iiber geschmol-
zenem K, CO; entwassert. 'Bs ging zwisehen 549 und
56 (. iiber, und hinterliess noch einige hoher siedende
Tropfen, die nicht untersucht wurden der geringen Menge
halber und wahrscheinlich nioch ‘secundirer Propylaleohol
waren, der der Oxydation entgangen war. ~Das Aceton
erstarrte mit einer coneentrirten Lisung von saurem
schwefligsaurem Natron unter Erhitzung zu einem dicken
Magma der charakteristischen perlmutterglinzenden Blitt-
chen, welche scharf ausgepresst und iiber Schwefelsiure
getrocknet wurden:
An‘alyse.
0,1717 'Grm. Substanz ergaben 0,777 Na,80, = 10,0251 Na
Berechnet fiir Acetonschweflig- -
saures Natron': 5 Gefunden :
Na 14,20 14,66

Aus' vorstehenden ' Untersuchungen erhellt; ‘dass
aus den Propyljodiiren’ bei Einwirkung ' von Silbernitrit
nicht zuerst Propylen entsteht, da sonst aus den’beiden
Jodiiren nicht total verschiedene, sondern dieselben Hster
entstanden wiren.

Die von Tscherniak gegebene, ‘a priori sehr wahr-
scheinliche und mit zahlreichen Thatsachen ‘gut harmo-
nirende Trklarung ' fiir 'die Bildung' der Salpetrigither
neben' Nitrokérpern bei Einwirkung von Alkyljodiren auf
Silbernitrit erscheint hienach nicht ‘mehr' zuldssig.  Da



auch die Annahme, es bestehe das salpetrigsaure Silber
aus 2 Modifikationen
Ag—-—Ng\"{\'o und +Ag—0'=N=0

als unrichtig dahinfillf, so bedarf es weiterer Versuche,
um die gleichzeitige Entstehung beider Isomeren auf-
zukliven. Da auch die Bildung der Salpetrigester nicht
durch intermediiir gebildetes Propylen bedingt ist, sondern
sich  also direkt vollzieht, so diirfte dieselbe bis jetzt
nur durch intermoleculare Atomverschiebungen erklirlich
sein, die aber ebenso dunkel ist, als die Entstehung der
Carbylamine neben den Nitrilen bei der Destillation von
Cyankalium  mit dtherschwefelsauren Salzen und die
andern oben beriihrten Isomerisirungen.

Die vorstehend besprochenen Thatsachen zeigen, dass
die isomeren Radikale Propyl unter den eingehaltenen
Bedingungen durch salpetrige Sidure nicht isomerisirt
werden, wihrend Linnemanti bekanntlich gezeigt hat,
dass das primire Propyl durch dies Reagens, wenn
es in anderer Weise zur Anwendung kommt, in Isopro-
pyl iibergeht, indem ndmlich nach ihm aus primédrem
Propylamin und salpetriger Sdure Isopropylaleohol er-
halten wird. Es schien im Anschluss an obige Versuche
von Interesse, iiber die Einwirkung von salpetriger Siaure
auf die isomeren Propylamine einige Versuche anzustellen.
Zuniichst wurde Isopropylamin mittelst salpetriger Saure
in Alcohol umgewandelt, was bis dahin noch nicht ge-
schehen war und in Riicksicht auf das auffallende Re-
sultat der Linnemann’schen Untersuchung iiber die Um-
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wandlung des normalen Propylamins in Isopropylaleohol
einer Priifung wohl werth erschien.

Dann wurde aber auch normales Propylamin nach der
Methode von Linnemann mit salpetriger Siure behandelt,
der einen Alecohol erhielt, welchen er zwar einfach als
Isopropylaleohol bezeichnet, und der aber doch, wie aus
seiner Arbeit mit Wahrscheinlichkeit hervorzugehen scheint,
auch primiren Alcohol enthielt.

Diese Reaktion habe ich denn auch niiher untersucht,
um zu entcheiden, ob wirklich in dem erhaltenen Alcohol
auch primérer enthalten sei, und wie gross eventuell die
Menge desselben gegeniiber der des gebildeten Isopropyl-
aleohols.

Dabei wurden in der That von Linnemann nicht
beriihrte Facta constativt, welche die Reaktion als eine
sehr leicht verstiindliche erscheinen lassen.

Isopropylamin und salpetrige Siure.

Darstellung des salzsauren Isopropylamins.

Dasselbe warde zum Theil nach Gautiers Methode mit-
telst Cyansilber, zum andern Theil mittelst Silbercyanat be-
reitet. Der letatere Weg, welcher bei den Aminen normaler
Alkyle ein vorziiglicher ist, erwies sich in diesem Falle wenig
geeignet.. Der! Versuch wurde folgendermassen angestellt:
30 Gramm Isopropyljodiir werden langsam zu 37,5 Gramm
Silbercyanat gebracht, welches sich in einem Kolben mit
Riickflugskiihler befindet. Dann wird die Mischung mit
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55 Gramm fein pulverisirtem Natronhydrat versetzt, das
Ganze ohne Kiihler mit Absorptionsrohren; in denen sich
HCI befindet, verbunden und aus dem Oelbade destillirt.
Der Inhalt der Vorlagen wurde abgedampft und behufs
Entfernung von salzsaurem Ammonium mit absolutem
Alcohol behandelt, der dieses Salz ungelost lisst. Die
Ausbeute an Isopropylamin, auf diese Weise gewonnen,
ist sehr geting, da sich viel Ammoniaksalz bildet.

Nach der von Linnemann beschriebenen Methode
wurde das salzsaure Propylamin zersetzt. 14 Gramm
davon wurden in circa 300 C. C. destillirten Wassers ge-
lost, in die Losung frisch gefilltes Silbernitrit (30 Grm.)
gebracht, tichtig umgeriihrt und filtrirt. Die Destillation
des Piltrats geschah aus einem geriumigen Kolben, mit
grossem Kihler und zwei Wulff’schen Flaschen als Vor-
lage, von denen die zweite mit angefeuchteten Glas-
perlen gefiillt war, so dass jede Spur des Alcohols ab-
sorbirt wurde. Es wurde bis zur Trockne abdestillirt,
das Produkt, welches sehr stark alkalisch war, mit
Schwefelsdure neutralisirt und daraus der Aleohol auf
bekannte Weise iiberdestillirt und nit Potasche abge-
schieden.

Die Ausbeute an Alcohol ist sehr gering. Die Bil-
dung erheblicher Mengen von Propylamin konnte trotz
der von Linnemann fiir die Reaktionin der norm. Propylreihe
gegebenen und von mir befolgten Vorschrift, Silbernitrit
im Ueberschuss anzuwenden, nicht verhindert werden.

Der Aleohol wurde mit dem dreifachen Volumen
rauchender Jodwasserstoffsiiure im zugeschmolzenen Rohre
einige Stunden im Wasserbade digerirt, das gebildete



Jodiir: mit Alkali entfirbt, gewaschen und mit Chlor-
calcium getrocknet. Dasselbe war Isopropyljodiir und
zwar vollkommen frei von primdvem Jodir, wie sich leicht
durch die von V. Meyer und J. Locher!) angegebene
Pseudonitrolreaktion nachweisen liess. Diese gestattete
unter Aufwendung von nur 0,5 Gramm Jodiir nicht nur
den Nachweis der secunddren Natur desselben, sondern
liess sogar (durch Beobachtuhg des daraus rein darstell-
baren Pseudonitrols) die bestimmte Identificirung desselben
mit dem Jodiir des Isopropylalcohols zu.

0,6 Gramm des Jodiirs wurden in der bekannten
Weise mit 1 Gramm Ag NO, und 1 Gramm Sand de-
stillivt, das olige Destillat wurde mit Kali und Kalium-
nitritlosung geschiittelt, mit verdiinnter Schwefelsiure
angeséiuert und mif ca. 2 C. C. Chloroform ausgeschiittel.
Dieses sank als schon und intensiv blau gefiirbte Schicht
zu Boden. Die Fliissigkeit mit Kali ibersittigt und um-
geschiittelt, zeigte nicht die geringste Rothfirbung. Es
war also nur ein sekundires, kein primires Alcohol-
radikal vorhanden. Die Chloroformschicht wurde nunmit
einer feinen Pipette von der wisserigen Schicht ge-
trennt und auf einer Uhrschale der freiwilligen Verdun-
stung iiberlassen. Die blaue Loésung hinterliess voll-
kommen farblose, durchsichtige, glinzende Krystillchen,
deren Menge gerade ausreichte, um sie mit Sicherheit
mit Propylpseudonitrol zu identificiren. Auf einem Stiick-
chen Fliesspapier abgepresst, stellten sie ein blendend
weises, glinzendes Krystallpulver dar, das sich in Chloro-

Liebig's Annal., 181. 8. 139.
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form wieder mit blauer Farbe lost und genau hei 760
zur tiefblauen Fliissigkeit schmolz.

Der aus Isopropylamin und salpetriger Siure ent-
stehende Alcohol ist demmach Isopropylalecohol und ent-
hilt keine Spur seines Isomeren.

Einwirkung von salpefriger Siure auf normales
Propylamin.

Das erforderliche normale Propyljodiir stellte ich aus
Propylalcohol, der von der Fabrik von Kahlbaum hezogen
wurde, dar, und rectificirte es sorgfiltig.

Das normale Propylamin wurde theils durch Reduk-
tion von primirem Nitropropan mittelst Zinn und Salz-
sdure bereitet, zum grossten Theil aber nach der sehr
guten, von Linnemann ausfithrlich beschriebenen Methode.
Diese wurde nur insofern abgeéindert, als ich gréssere
Portionen auf einmal verarbeitete. Ich zersetzte je 60
Gramm Propyljodiir mit 74 Gramm Silbercyanat, ver-
mischte die Reaktionsmasse statt mit Kalithydrat mit 110
Gramm Natronhydrat und destillivte dann aus dem Oel-
bade ab. Die Ausbeute an salzsaurem Propylamin betrug
bis 24 Gramm. .Um ein ganz reines Produkt zu haben,
wurde das durch Aleohol von Salmiak befreite, salzsaure
Propylamin  mit trockenem Kalihydrat destillit. Duarch
Versetzen mit Salzsiure erhielt ich dann ganz reines,
salzsaures Propylamin als schon weisse, krystallinische,
sehr zerfliessliche Masse.

Bei der Umwandlung des Amins in Alecohol durch
Behandlung seines Chlorhydrates mit Silbernitrit hielt



ich mich genau an die von Linnemann!) gegebene Vor-
schrift und arbeitete mit denselben Quantititen; (fir jede
Destillation wurden 14 Gramm reines, salzsaures Propyl-
amin verwendet). Die Ausbeute an Alcohol ist, wie auch
Linnemann angibt, von der theoretischen weit entfernt. Aus
80 Gramm salzsaurem Propylamin erhieltich nur 25 Gramm
Aleohol. Neben Aleohol erhielt ich regelmissig, conform
Linnemann’s Angaben, einen 6ligen Korper, von ihm be-
kanntlich als  Dipropylnitrosamin charakterisivt.  Allein
diese schon von Linnemann constatirten Kérper sind nicht
die einzigen Produckte der Reaktion und konnen es un-
moglich sein, da unqualificirbare Nebenprodukte bei der
Reaktion nicht — oder hochstens beim Schlusse der
Destillation in verschwindend kleiner Menge — auftreten,
und dennoch die Menge der beiden genannten Korper
nicht entfernt dem angewandfen Quantum Propylaminsalz
entspricht. Obwohl auch hier nach Linnemann’s Vor-
schrift ein Ueberschuss an Silbernitrit genommen wurde,
so enthielt doch der Aleohol eine Menge brennbarer,
fliichtiger, .ammoniakalischer Basen (Propylamin). Dann
fand sich unter dem entweichenden Stickstoffgas in er-
heblicher Menge ein organisches Gas, von dem weiter
unten die Rede sein wird, = Ob noch mehr andere Pro-
dukte auftreten, bleibt dahingestellt: es wurden wihrend
dieser Untersuchung keine anderen nachgewiesen.

Liebig’s Annal., 161.08, 47



Untersuchung des Aleohols aus normalem
Propylamin.

In seiner Abhandlung schildert Linnemann die Um-
wandlung des normalen Propylamins in Isopropylaleohol,
ohne dabei eine etwaige Entstehung von normalem Propyl-
alcohol anzudeuten; er fiihrt den gesammten Rohalcohol
in Jodiir iiber und sagt dann, dass bei der Umwandlung
von' Jodpropyl in Jodisopropyl etwa !/+ der angewand-
ten Menge urspriinglichen Jodiirs in Form von Ispopropyl-
jodiir erhalten werde. Er hilt also das Produkt fiir Iso-
propyljodiir und den Alcohol fiir Isopropylaleohol und
driickt dies in der nimlichen Abhandlung mehrfach aus:

So sagt er:

,Bei dieser Zersetzung zerfillt das normale salpe-
trigsaure Propylamin in Stickstoff, Wasser und Isopropyl-
aleohol.“

Ferner hiilt er die hoher siedenden Fractionen des
Jodiirs als eftwas normales Jodiir enthaltende, die jedoch
bei weiterem Fractioniren sich immer mehr zu Gunsten
der Fraction 89—91 zerlegen. Es ist dies eine Andeu-
tung der Anwesenheit einer normalen Propylverbindung,
so dass man also den Alecohol fiir ein Gemenge von nor-
malem und Isopropylaleohol zu halten hitte. Siersch
erklirt hingegen den Alcohol nicht nur mit Bestimmi-
heit fiir Isopropylalcohol, sondern er fihrt noch ganz
besonders an, dass auch die hoher siedenden Antheile,
welche man fiir priméren Alecohol hitte halten kénmnen,
in Essigither iibergefiihrt und darans durch Verseifen
wieder abgeschieden, bei der Oxydation mit chromsaurem
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Kali und Schwefelsiure, neben Essigséiure und Kohlen-
siure Aceton liefern, und hilt nach dieser Angabe ,die
bei 98—95° siedende alcoholische Fliissigkeit fiir keine
wesentlich von Isopropylaleohol verschiedene Substanz,
indem er die Abweichung derselben in Eigenschaften und
Zusammensetzung von Verunreinigungen ableitet.

Der von Fittig gedusserten Vermuthung, Siersch’s
Aleohol sei ein Gemenge von Aethylaleohol und norma-
lem Propylaleohol tritt Linnemann!) entgegen, indem er
sagt: ,Keine Spur von Aldehyd trat dabei auf (bei der:
Oxydation des Aleohols mit chromsaurem Kali und Schwe-
felsdure) und doch hiitte ein Gemenge von Aethyl- und
normalem Propylalcohol nur Acet- und Propylaldehyd,
oder Essig- und Propionsidure liefern sollen, aber kein
Aceton.

Wihrend Linnemann und Siersch vom Auftreten auch
nur von Spuren Aldehyds nichts angeben, konnte ich bei’
der Oxydation des unter genauester Befolgung der Linne-
mann’schen Vorschrift dargestellten Aleohols, einen intensi-
ven Geeruch nach Aldehyd konstatiren. Ausserdem liess sich
aus den Oxydationsprodukten eine erhebliche Menge pro-
pionsaures Silber gewinnen — Thatsachen, welche deut-
lich genug dafiir sprechen, dass neben Isopropylalcohol
noch eine betriichtliche Menge des normalen Alcohols
vorhanden sein muss.

Schon ein in ganz kleinem Massstab ausgefiihrter
Vorversuch zeigte die Anwesenheit von normalem und
secundidrem Alcohol an. Der erhaltene Aleohol wurde

Iy Liebig, Annal., 150. p. 143.
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mittels rauchender Jodwasserstoffsiure in Jodiir verwandelt
und 0,5 Gramm des letztern in der mehrfach erwihnten
Weise (durch Destillation mit Silbernitrit) gepriift. Sehr
deutlich wurde die fir primire Jodiire characteristische
Nitrolsdurereaction erhalten, und ausserdem liess die saure
Flissigkeit mit einigen C.C.Chloroform  geschiittelt, dieses
als blduliche Schicht niedersinken.

Bei dieser Reaction stellte sich ‘die eigenthiimliche
Thatsache heraus, dass bei Mischungen von primiirem
und secundérem Jodpropyl die Nitrolsiurereaction immer
sehr gut gelingt, wihrend die Pseudonitrolreaction durch
grosse Mengen von primédrem Nitropropan fast ganz ver-
wischt wird, so dass die Diagnose von secundirem Al-
cohol nur dann deutlich ist, wenn dieser -in grosser
Menge vorhanden ist.

Nach diesem Vorversuch lag am meisten daran, beide
Aleohole zu isoliren und ich bereitete mir aus circa 200
Gramm salzsaurem Propylamin eine ziemlich grosse Menge
des Aleohols, indem ich je 14 Gramm des Salzes mit
feuchtem Silbernitrit zersetzte und so ungefihr 70 Gramme
erhielt. Die vollkommene Scheidung der Alkohole als
solche gelang freilich ' nicht, indessen konnten sowohl
die Alcohole durch Reactionen characterisirt, ' als auch
namentlich die bisher moch nicht nachgewiesene Anwe-
senheit von primdrem Alcohol nachgewiesen werden. ' Die
wiisserigen Destillate, welehe aus der vom gebildeten
Chlorsilber abfiltrirten Mischung von' salzsaurem Propyl-
amin, Silbernitrit und Wasser (in- ‘den von Linnemann an-
gegebenen Mengenverhiltnissen) erhalten waren, wurden
zunidchst unter Auffangen des zuerst Uebergehenden (so
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lange eine Probe mit Potasche gesittigt: noch Alcohol
abschied) destillirt, ein Theil des in ¢ligen Tropfen ab-
geschiedenen Nitrosokirpers abfiltrirt, und die durch Pro-
pylamin alkalische Fliissigkeit mit verdiinnter Schwefel-
siure neutralisirt, dann abermals destillict. Der mit Pot-
asche abgeschiedene und mit geschmolzenem Kalium-
carbonat getrocknete Alcohol wurde durch Destillation
im Kochsalzbade vollkommen vom Reste des Nitroso-
korpers befreit, so dass er sich bei der Probe mit Kalium
als stickstofffrei erwies.

Zuniichst wurde wieder ein Theil des Alecohols in
Jodiir ibergefihrt und von letzterem 2 Gramm mit 4
Gramm Silbernitrit, vermischt mit ebensoviel Sand, destil-
lirt. Aus dem Destillat ward

Propylnitrolsiure

dargestellt, indem man dasselbe mit Kalihydrat und
Kaliumnitritlosung schiittelte, mit verdinnter Schwefel-
siure ansiduerte, mnochmals alkalisch und dann sauer
machfe und mit Aether ausschiittelte. Dieser hinterliess
prichtige Nadeln von iiber ein Zoll Liénge, welche
genau bei 609 unter darauf folgender Gasentwicklung
schmolzen, den charakteristischen, siissen und gleichzeitig
beissenden Geschmack besassen, in Wasser sich leicht
16sten und mit Alkalien sich intensiv roth firbten u.s. w.,
kurz alle Eigenschaften der Propylnitrolsiure besassen.

War durch diesen Versuch die Anwesenheit von
primidrem Alcohol sicher nachgewiesen, so blieb es doch
noch wiinschbar, durch '
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Gemiissigte Oxydation des Aleoholgemisches

aus.demselben Propylaldehyd, resp. Propionsiure und Aceton
zu erhalten. Der Versuch liess freilich Schwierigkeiten
voraussehen, da als Oxydationsprodukte neben den un-
angegriffenen Alcoholen zu erwarten waren: Propyl-
aldehyd, Propionsiure, Propyl- und Isopropylither, sowie
Aceton. Aus dieser Mischung liess sich jedoch leicht
reine Propionsiure isoliren, da das Oxydationsmittel nur
in solcher Menge und unter solchen Bedingungen an-
gewendet wurde, dass das Aceton unmdaglich weiter oxy-
dirt. und also die Propionsdure auch nicht mit Kssig-
sdure verunreinigt werden konnte.

8§ Gramm des Alcohols wurden in Wasser gelost,
im Kolben mit aufsteigendem Kiihler erwirmt und all-
milig eine Mischung von

13,1 Gramm K,Cr,0,

20 Gramm H.SO, im drveifachen Vo-
lumen Wassers 'gelost, zugetropft. Diese Menge des
Oxydationsgemisches entspricht nur einem Atom Sauer-
stoff. Nach beendigter Oxydation wurde mit Wasser
verdiinnt, dann destillirt und aus dem Destillat, in wel-
chem Aetherarten in Form von: Oeltropfen  schwammen,
in bekannter Weise durch Potasche  eine Schicht abge-
schieden, die die indifferenten Korper enthielt, wihrend
mit tibergegangene Siure, von der Potasche gebunden
war. Der noch in der Chromsalzlésung zuriickgebliebene
Theil der Feftsiure wurde dann vpllstﬁndig. abdestillirt
und gesondert aufgefangen.

Die Oelschicht roch stark nach AIdeh\ d; sie
wurde mit aufgeschlimmtem Silberoxyd einen Augen-
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blick ‘am Riickflusskiihler erhitzt,  wobei der Aldehyd-
geruch verschwand und ein glinzender Silberspiegel sich
abschied. Die fliichtigen Producte wurden wieder ab-
destillivt und ans den mit der Potascheldsung vereinig-
ten Silberriickstinden durch Destillation mit verdiinnter
Schwefelsiure noch Fettséiure gewonnen. Die verschiedenen
Siureportionen mit Baryt gesittigt, eingedampft und, nach
Entfernung  des iiberschiissigen Baryts 'durch Kohlen-
sdure, filtrirt, gaben mit salpetersaurem Silber ein Silber-
salz, das vollkommen das Ansehen des propionsauren
Silbers besass und nach dem Umkrystallisien aus wenig
heissen Wassers unter  sorgfiltiger Aufarbeitung der
Mutterlaugen bei der Analyse ergab:

I. 0,2566 Substanz lieferten 0,1555 Ag
II. 0,2701 Substanz lieferten 0,1620 Ag
Berechnet fiir, propionsaures Silben: Gefunden :
: L. II.
Ap 50ET 59,81 = 59,97

Ich schritt nun zu der Untersuchung der mit Potasche
abgeschiedenen und iiber geschmolzencr Potasche getrock-
neten Schicht. Die kleine Menge erlaubte eine griind-
liche Fractionirung nicht; die Substanz kochte ungefdhr
zwischen 60 und 909, und das erste Destillat, das einen
intensiven Acefongeruch besass, erstarrte’ mit saurem
schwefligsaurem Natrium unter lebbafter Warmeentwick-
lung zum Krystallbrei. Die erhaltene Menge der Natrium-
verbindung war zu gering, als dass sie hitte analysirt
4terden konnen. Nach Entfernung des Acetons durch
Natriumbisulfit besass das Product einen Geruch, dhnlich
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dem des Essigithers; ver;nuthlich enthielt es die oben
erwihnten Esterarten.

Die Absicht, die Anwesenheit des priméren Propyl-
alcohols sicher nachzuweisen, darf, nach Reindarstellung
der Propylnitrolsiiure und des propionsauren Silbers, als
in vollem Masse erreicht betrachtet werden.

Viel Miihe und Material verwandte ich darauf, aus
dem durch Jodirung des Aleoholgemisches entstandenen
Jodiirgemenge die beiden Isomeren durch Rractioniren
rein darzustellen. Aus 8 Gramm Jodiir ist diese Tren-
nung nicht denkbar. Unter Anwendung von 48 Gramm
Jodiir und oftmaliger systematischer Fractionirung, konnten
heide Jodiire so weit getrennt werden, dass ich sie mach
den Siedpunkten vielleicht fiir annihernd rein halten
konnte. Allein die hochst empfindliche Nitrolsiure-
reaktion liess in den iibrigen Fraktionen, welche schliess-
lich die Pseudonitrolreaction (schén blane Firbung der
(hloroformschicht) sehr deutlich zeigten, doch durch Ein-
treten starker Riothung auf Zusatz von Alkali immer
noch primires Jodpropyl erkennen. Trotz sehr oft wieder-
holtem Fractioniren konnte ich eine vollstindige Tren-
nung nicht durchfiihren und ein zufilliger Verlust eines
Theils des Materials hinderte mich, diese Untersuchung
5o weit als moglich zu verfolgen.

Es lag mir noch viel daran, zu erfahren, in welchem
Mengenyerhiltnisse die beiden Propylaleohole in dem Ge-
mische vorhanden waren. Dies musste sich sehr anni-
hernd durch Oxydation mit Chromséure bestimmen lassen,
wenn man das Oxydationsmittel in solchem Ueberschuss
und so andauernd einwirken liess, dass nicht nur der
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Propylalecohol ganz in Propionsdure, sondern auch das
aus dem Isopropylalecohol gebildete Aceton vollstindig in
Essigsiiure und Kohlensiiure iiberging. Die Analyse der
Mischung von Essigsidure und Propionsiure erlaubt dann
einen Riickschluss auf die Menge der Alcohole, welcher
jedenfalls fiir den primiiren Propylalcohol sicher ist, da
wohl kein anderer Propionsiure liefernder Korper ange-
nommen werden kann, und auch fiir den Isopropylaleohol
bindend erscheint, wenn man die Voraussetzung machen
darf, dass die Essigsiure nur von ihm geliefert wird.

Vollstindige Oxydation des Alcoholgemisches.

4 Gramm des Gemisches wurden tropfenweise zu
einer unter sehr langem Kiihler kochenden Mischung von
44 Gramm K, Cr, O; und 70 Gr. englischer Schwefelséure
(mit dem dreifachen Volumen Wasser verdiinnt) gegeben,
und zwar so, dass vor jedem neuen Zusatz gewartet
wurde, bis die vorher zugesetzte Menge vollstindig oxy-
dirt war. Dann wurde noch andanernd gekocht, so lange,
bis jeder an Aceton etc. erinnernde Geruch vollkommen
verschwunden und nur der nach Essig- resp. Propionsiure
vorhanden war. Dann wurden die Fettsduren mit Was-
ser vollstandig iiberdestillivt und das Silbersalz auf be-
kannte Weise dargestellt. Dieses wurde nochmals um-
krystallisirt und dabei auch die Mutterlaugen sorgfiltig
auf das Salz verarbeitet.

I. 0,2069 Substanz lieferten 0,1291 Ag
II. 0,1896 Substanz lieferten 0,1186 Ag
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Berechnet fiir Gefunden :
proprions. Silber : essigs. Silber : I. II.
Ag 59,67 64,67 62,39 62,54
Demnach enthilt das Salzgemisch
essigs, Silber: propions. Silber:
56,00 %/o 44,00 %o

und das durch Oxydation des Alcoholgemisches erhaltene
Siuregemenge besteht folglich aus 52.7%0 Bssigsiure und
47.3 Propionsiure. Hieraus ergibt sich, dass das Aleohol-
gemisch 42.2%0 priméren und 57.8%/0 secundéiren Propyl-
alcohol enthilt, wobei natiirlich zu bemerken ist, dass
einer selchen Bestimmungsmethode keine absolute Schiirfe

zukommt.

Propylen.

Ich habe oben erwiihnt, dass heim Kochen des sal-
petrigsauren, normalen Propylamins ausser dem von Linne-
mann als Stickstoff betrachteten Gas, noch ein organisches
Gas entweicht. Es war von hohem Interesse, dasselbe
niher zu untersuchen und ich leitete es, um vollstindig
den Alcohol zu entfernen, durch eine Waschflasche mit
Wasser, dann durch ein mit geniissten Glasperlen ge-
fillltes zweites Gefiss, und endlich aus diesem durch
eine etwas Brom und Wasser enthaltende, von Aussen
gut abgekiihlte U-férmige Rohre. Das austretende Gas
riecht dthylenartic und entfirbt das vorgelegte Brom.
Durch einige in dieser Weise ausgefiihrte Destillationen
von salpetrigsaurem Propylamin und Wasser, erhielt ich
mit Leichtigkeit etwa 12 Gramm einer Fliissigkeit, die,
wie ich constativen konnte, Propylenbromid war. Nach



dem Entfernen des iiberschiissigen Broms mit Natron-
lauge und Destillation mit Wasser bildete sich schweres,
wasserhelles, sehr bewegliches, mit Wasser nicht misch-
bares Oel, welches einen siissen, an Chloroform erinnern-
den Geruch besass, schon bei der ersten Destillation
nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium fast constant bei
140—142° (corrigirt) kochte und sich in jeder Beziehung
als mit dem Propylenbromid identisch erwies.

Demnach entsteht beim Kochen des salpetrigsauren
Propylamins mit Wasser ausser den schon besprochenen
Producten in erheblicher Menge Propylen.

Sieht man von dem stets entstehenden freien Propyl-
amin ab, so sind als wesentliche Zersetzungsproduecte des
salpetrigsauren, priméren Propylamins zu den von Linne-
mann beobachteten (Stickstoff, Isopropylaleobol und Di-
propylnitrosamin) noch hinzuzufiigen : primirer Propyl-
alecohol und Propylen. Die Entstehung dieser beiden
Korper trigt zum Verstindniss der Reaktion ein wesent-
liches bei. Offenbar verlaufen hier 2 Hauptreaktionen
neben einander, die erste ist die gewohnliche, bei Ein-
wirkung von salpetriger Si@ure auf Amine beobachtete :

CH, CEE
| : |
CH, = H,0 -+ CH, + N,
l. /H, |
CH, =N CH, OH
\O — NOH
Salpetrigsaures Propylamin. Norm. Propylalcohol.

Daneben zerfillt aber ein Theil des salpetrigsauren
Propylamins in Stickstoff, Wasser und Propylen.
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CH, CH,
| l
CH, = CH + N; + 2H.0
CH; =2 NG CH,
~0 — NOH

Vom Propylen entweicht aber nur ein Theil des
Gases, wihrend ein anderer im Momente der Entstehung
sich mit Wasser vereinigt und nach folgender Gleichung
Isopropylaleohol gibt:

CH, CH,
l I
CH — HOH == CHOM
I I
CH, CH,

Nach einer von mir ausgefiihrten approximativen und
jedenfalls zu niedrigen Bestimmung des Propylens (durch
Wigung des Propylbromids) entsteht pro 4 Gramm Alcohol-
gemisch ca. 1,2 Gr. Propylengas und da jenes etwa 58°/o
Isopropylalecohol enthilt, also in 4 Gramm Gemisch ca.
2,3 Gramm, welche sich aus 1,6 Gramm Propylen bilden,
so folgt, dass von dem gebildeten Propylen nahezu die
Hilfte frei bleibt, der Rest aber mit Wasser sich zu
Isopropylaleohol verbindet.

Auch bei der Zersetzung des salpetrigsauren Isopropyl-
amins mit Wasser entweicht ein Gas, das, in Brom auf-
gefangen, dieses entfirbt und ein Oel liefert, das ich
zwar, der geringen Menge halber, nicht fractioniren
konnte, dessen Entstehungsweise, Geruch und iibrige
Eigenschaften aber ausser Zweifel lassen, dass es eben-
falls Propylenbromid ist.
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