
Mittheilnngeii. 
288. E d n a r d  L i n n e m a n n :  Ueber das Unvermogen den Propylenr, 

Bich mit Warser du verbinden. 
(Eingegangen am 6. Juni.) 

Im Jahre 1867 untersuchte A, Sierech I )  im Lembcrger Unirer- 
sitits-Laboratorium die Zereetmngsprodukte, welcbe beim Kocben einer 
wiiauerigen Ueung von ealpetrigeaurem Normalpropylarnin gebildet 
werden. 

S i e r B c h beobachtete daa Aoftreten von Stickgse , die Bildung 
einer eticketoffhaltigen Subetanr (Nitrosodipropylamin) und die Ent- 
etehung eines alkoholiechen Kirrpere. Aae der entwbeerten alkobo- 
liechen Fliissigkeit konnte nach wiederholter Deetillation etaa die 
Htilfte ale bei 81-85' C. siedend erhalten werden, etwa ein Viertel 
ging bei 89-96O iiber. 

Den bei 81-85O C. eiedenden Alkobol erkannte Sierech sls 
,,Iaopropylalkohol". 

Fiir die bei 89-96O C. destillirenden Antbeile konnte S i e r  ech 
nur feetetellen , daee die Zueammensetzung der deraue erhaltenen 
Derivate, Jodiir und Acetat, nicht vie1 von der Zaeammenseteung der 
Propylverbindangen verecbieden war und dam der aus dem Acetate 
regenprirte Alkohol bei der Oxydation noch Aceton lieferte. 

Zwei Jahre epiiter sprach F i t t i g  a )  die Vermutbung m e ,  der 
von Si e re  c h beechriebene, bei 81-850 C. siedende Isopropylalkohol 
sei wohl hicbts Anderes geweeen, als ein Qemenge von Aetbylalkohol 
und normalem Propylalkohol. 

Indem ich auf die Uuvereinbarkeit der VermatbungA&t tig's mit 
den von S i e r s c h  beobachteten Tbataachen hinwies?), 6ob ich in's 
Beeondere bervor, due,  die Vermathung Fi ttig's ale richtig veraue- 
gesetzt, dae bei 81-85O C. eiedende Reactioneprodukt bei Oxydation 
mit Ghromalure Aldehyde und dann Eesigeiure und Propiongiiure batte 
liefern sollen, wlbrend S ie r  e ch ale Oxydationeprodukt gerade dieses 
Theiles auedriicklich d u  ,,Acetonu namhaft macht, und ich war in 
der Lage, dnrcb neoerliche Priifung der noch vorhandenen Priiparate 
die Angabem Si ersch'e EU beetstigen und nochmals hervorzuheben, 
dam bei Oxydation dee von S i e r e  c h abgeschiedenen Jsopropylalkohole 
kein Aldehydgeruch wahrnebrnbar war. 

So hatte eich bei der damaligen Bachlage dae Interesse von allen 
Reactioneprodakten , welche bei der Zerseteang des salpetrigeaaren 

1) Ann. d. Chem. II. Phum. CXLIV. 
9) Ann. d. Chem. II. Pharm. CXLIX, 818. 
8 )  Ann. d. Chem. II. P h m .  CXL, 870. 
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Normalpropylamins entstehen, ausschliesslich auf die niedriger sieden- 
den Antheile des entstehenden Alkotiols concentrirt, und als ich im 
Jahre 1870 in der Lage war, etwas gSssere  Mengen von Normal- 
propylamin dieser Zersetzung zu unterwerferr, konnte ich kein anderes 
Ziel vor Augen haben, als den hierbei eicb bildenden Isopropylalkohol 
maglichst vollatandig und rein abzuscheiden und von den hoher sie- 
denden Antheilen zu trennen. 

Dass ich diese haher siedenden Antheile des alkoholischen 
Reactionsproduktes fiir den mittlerweile besser bekannt gewordenen 
normalen Propylalkohol hielt, geht nicht nor aus einer hierauf beziig- 
lichen Aeunscrnng, sondern auch daraus hervor, dass sich der von 
mir eingescblagene Weg zur Reindarstellung des Isopropylalkohols auf 
das  von mir aufgefundene vcrschiedene Verhalten dee primiiren urid 
secundiiren Propylchlorids gegen Waseer stiitzte l). 

Vor Kurzem nun haben V. M e y e r  und Fr. Fors t e r  ?) die 
erwiihnte Zersetzung des salpetrigsauren Normalpropylamins von 
Neuem untersucht. Sie fanden ale Reactionsprodukte ,Iaopropyl- 
alkohol, normalen Propylalkohol , Nitrosodipropylamin , Stickgaa und 
Propylen''. 

Die Bildung von Isopropylalkohol ist also durch diese Verauche 
ribermale beetiitigt. Neu aufgefunden und weder von S i e r s c h  noch 
von mir beobachtet iet dae bei dieser Reaction entatehende Propylen. 
Eine thatseichlicbe DiiTerenz bei meineu Vereuehen ond den Verauchen 
von M e y e r  und F o r s t e r  scheint nur in Bezug auf dae relative Ver- 
biiltniss der beiden Propylalkohole bestanden zu habeo. 

Wlrhrend V. M e y e r  und F o r s t e r  bei ibren Verenchen zu dem 
Schlusse kamen , dass auf drei Theile Isopropylalkohol zwei Theile 
nornialer Propyblkohol vorhanden waren, erechienen in meinen Ver- 
suchen die DeatillationsriickstHnde des Jodiirs ond dee Chloriirs, so 
wie der in Waseer unliisliche Ankheil des Chloriirs, kura die vorhan- 
denen normalen Propylverbindungen , nur ale geringe Mengen secuo- 
darer Reactionsprodukte, die ohne Bedenken beseitigt werden konoten. 
Anch S i e r s c h ' s  Angaben werden ohne Schwierigkeit und ohne 
Widersprucb mit spiiteren Angaben verathdlich , wenn die Annahme 
gemacht wird, e r  babe eiue Miachnng von vie1 Isopropylalkohol mit 
nur wenig normalem Propylalkohol onter Biinden gehabt. 

Ganz kiirzlich haben V. M e y e r ,  J. B a r b i e r i  und F. F o r s t e r 3 )  
auch die Zersetzung des aalpetrigeauren Normalbutylamins, welche ich 
gemeinschaftlich mit V. v. 20th im Jahre 1869 verfolgt habe, mit 
griisseren Mengen von Material wie wir in gleich eingehender nnd 

1) Ann. d. Chem. u. Pharm. CLXI, 49. 
2) Dieae Berichte IX, 636. 
a) Dieso Berichte X, 130. 



umsichtiger Weise studirt und gefunden, dass die Reaction genau wie 
beim Normalpropylamin verlliuft, n h l i c h  Butylen, Normalbutylalkohol, 
secuodarer Butylalkohol , Stickstoff, Wasser und Nitrosodibutylamin 
entsteht. 

Meyer legt auf das Anftreten von Propylen und Butylen hei 
diesen Reactionen grosses Gewicht; denn der Bildung dieser Koblen- 
waeeerstoffe kiinoen die securidaren Alkobole ihre Bildung verdanken, 
falls nachtraglich eine Vereinigong der Rohlenwasserstoffe mit Wssser 
stattfindet. 

Diese Erkllrung macht zwei seither durch Wihts bewiesene Vor- 
aossetzungen. 

Erstene muss angenommen werden, dam sich das Wasser mil 
Propylen verbinden kiinne und cweitens, dam das Additionsprodukt 
Isopropylalkohol sei. 

Dase eich das Propylen rnit Molekiilen von ausgesprochenem 
saurea Charakter, mit den Haloidwasseratoffshren auch mit Schwefel- 
siiure vereinigt and dam hierbei Isopropylderivate entstehen, ist aller- 
dings lange bekannt, daas es skh aber auch mit Wasser vereinigen 
kiinne, ist seither nicht festgestellt. 

Ferner ist dann auch wohl zu bedenken, dam fiir diesen Fall 
z we i Miiglichkeiten beetehen: 

a. b. 
c H3 HL! c H, Q H3 

C H . + O H = ~ H . O H  C H  + H = C H ,  
! i 

!! !! I 
6 H, H CH, E H ,  O H  b H , . O H  

und dass es in Vorhinein durchaus fraglich erscheint, in welcher Weise 
das nentrsle Molekiil dea Wassers sich anlagert, ob der eine oder der 
sndere, ob nicht heide Ftille eintreten? 

Es schien mir deehalb vor Allem wicbtig, zur Beortheilung dieser 
Fragen positive Anhaltapunkte iiber das Verhalten von Propylen gegen 
Wasser in hoherer Temperator zu gewinnen. 

Ich versochte cunlchst, Propylen in Gegenwart von Wasser bei 
der Temperatur des kochenden Wasserbades nasciren eu lassen. In 
der That wird reines Propylenbromid durch gut angdtztes Zink bei 
Gegenwart von Wasaer auch ohne vorherigen Zusatz von Stiuren irn 
kochenden Waeeerbade rasch in Propylen umgewandelt. Hierbei bildet 
sich keine nscbweisbare Menge Ton Propylwaeeerstoff, wohl aber 
gleichzeitig eine reicbliche Menge Wasserstoff. Der Wasserstoff ver- 
dankt seine Entstehong einer Wechselwirkung zwiachen Bromzink und 
Wasser. Es bildet sich ausecheidendes Zinkoxyd und Bromwasser- 
etoffegure, die ihrereeita in Beriihrung mit Zink unter Waaseretoff- 
entwickelung von Neoem Bromzink entstehen lliest. Dieser Vorgang 
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wiederholt eich, 80 dam eine kleine Menge Bromzink eine betriicht- 
liche Menge Waaeeretoff zu entwickeln vermag. 

Als ich beiepieleweiee 160 Or. gewbhnliches, kiinfliches, granulirtee 
Zink, welchee auvor got angestzt, gewaschen und ge t rochet  worden, 
mit 100 Or. Waeeer und 1.5 Or. Z n B r o  im Waseerbildg erhitzte, 
waren jm Verlaufe von vier Stunden 729 Cc. Wasaentoffgae erbalten 
worden. Nun hatte die Oaeentwickelung allerdinge faet aufgehbrt, 
d a  die groeee Menge indeeeen gebildeten Zinkoxyde die Bromwaeeer- 
stoffeihre offenbar dmernd zu binden vermochte. 

Diem Wersuche lehrten aber auch, dam, falls das so erzeugte Oae 
auf einen Gebalt an Propylen mittelst Brom gepriift werden 8011, ein 
arsenfreiee, reines Zink in Anwendung kommen muss, da  das aue 
unreinem, arsenhaltigen Zink aof diese Weiee bereitete Wasserstoffgae 
betriichtliche Mengen von dorch Brom abeorbirbaren Antheilen ent- 
h a t .  So wurden aue den &en erhaltenen 729 Cc. Waeeeretoffgae 
durch Brom 33 Cc. verschluckt. 

Um die ans eiser gegehenen Menge Propylenbromid bei Gegen- 
wart von Wasser ond Zink frei werdende Menge Propylen kennen zu 
lernen , wurde der folgende k lehe  Appsrat benotzt. Ein Glaskolben 
mit rundem Baoche and kurzem Halee, von etwa 180Cc. Inhalt trug 
einen doppdt  dnrcbbohrten, gut schlieseenden Kautschukstijpsel, durch 
dessen eine Bohrung eine mit Oeieeler’schem Olashahn versehene 
Glasriihre einmiindete. Diese RBhre diente dem Zwecke, nach Beendi- 
gung des Versoches, die im Apparate gebliebenen Gaee mittelst Waeser- 
druck noch in die Messrahren zu treiben. Die andere Bohrung des 
Stiipsels nabm die OaaentbindungsrBhre auf, welche zunlichst auf eine 
Liinge von ca. 20  Cm. mit einem senkrecht stehenden Kiibler um- 
gehen war, dann sich in eine kleine, mit etwae Wasser gefiillte Waech- 
flasche verlor nnd VOD bier aue in die Quecksilberwanne miindete. 
Der Kolben wurde mit etwa 160 Or. gut angeiitztem, arsenfreien, im 
Waeserbade getrockneten Zink gefiillt, hieranf in deneelben die offene, 
kleine Epronvette, welche die genau gewogene, etwa 1 Or. betragende 
Menge reinen, bei 139-1440 C. eiedenden Propylenbromids enthielt, 
eingefiihrt, die Eprouvette 80 entleert, daee eich das  Bromid auf einer 
miiglichst grossen Fliiche von Zink ausbreitete, eofort 100 Cc. Wasser 
hinzugefiigt, der Apparat unverziiglich geschlossen und im kocbenden 
Wasserbade erwlirmt. Die anfangs im Apparate vorhandene Luft 
wirkt nicht stiirend, da sich ounHchst Propylen bildet (die Haupt- 
reaction wickelt sich i n  den ereten 5 Stunden ab) und erst spiiter 
vorziigsweista Wasserstoff auftritt, der das im Apparate vorhandene 
Propylen ziemlich volletiindig verdriingt, der Beet wurde, wie erwiihnt, 
durch Wasser in die Meesriihren getrieben. Nach sechsetiindigem 
Erhitzen war die Zersetzung eine vollstiindige. Die Meeeriihren hatten 
etwa 4 Cm. in der Lichte und waren ecwa 60 Cm. lang. Am un- 
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teren Ende wurden aie zor bequemeren Handbsbung auf etwa 2 Cm. 
Licbte verengt, dae obere Ende scbloss mit einem angescbmolzenen 
Geiseler'schen Glaebabn, darch welcben das Brom zur Absorption 
dee Propylens and dann Kalilauge zur Wegnabme der BromdSmpfe 
rugelamen wurde. Das Gesammtvolum des feucbten Oaeee worde 
iiber Qoeckeilber gemeesen, dicses durcb Wasser ereetzt, das Propylen 
entfernt und das riicketiindige Waseerstoffgas iiber Waaaer beetimmt. 

E r e t e r  Vereuch:  0.994 Or. C, H, Bra lieferteu, bei + 150 C. 
und 735 Mm. Qoecksilberdruck gemessen, 116 Cc. feucbtee C, A,. 
Das entepricht 104 Cc. trockenem Cs B,, bei Oo C. und 760 Mm. Hg 
gemessen. Falls allee Propylen in Freibeit tritt, hiitten 0.994 Or. 
C ,  H, Bra . 110 cc. C, H, von Oo c. und bei 760 Mm. Qoecksilber- 
druck liefern eollen; wenn dae absolute Oewicht einee bei 0 0  C. und 
760 Mm. Hg abgemessenen Liters Cs A,, aua dem Molekulargewichte 
des C, H, berecbnet, zu 1.8772 Or. angenommen wid. Ee feblen 
somit gegen die theoretiscbe Menge etwa 5 pCt. Propylen. 

Z w e i t e r  Veraucb:  1.016 Or. C ,  Hs Br, gaben bei +14OC. 
ond 733 Mm. Queckeilberdrack 119 Cc. feochtee Ca H, oder 107 Cc. 
trockenee bei Oo C. und 760 Mm. Unter denselben Voraosaetsongen 
berecbnet, sollten 1.016 Or. C, H, Bra 112 C a  trockenee C, H, vou 
00 C. und bei 760 Mm. liefern. 

Dime beiden Versucbe stimmen eomit gut iiberein. Auch im 
zweiten Falle worden etwa 5 pCt. Propylen weniger gefonden, ale 
eigentlich erhaltem werden eollte. 

Schon aw dieaen Vereochea konnte gefolgert werden, daee eich 
das bei 1 0 0 0  C. in Oegenwart von Wasaer naacireade Propylen 
biichatens nur in ffuseerst geringen Mengen mit Weaeer zu vereinigen 
vermag. 

Jedenfalle eollte aber entschieden werden, ob diese 5 pCt. feh- 
lenden Propylene eicb wirklich mit Waeser zu Propylalkohol vereinigt 
batten. 

Icb verwendete fir dieeen Versucb 430 Gr. C, H, Bra, wovou 
nach den vorbergehenden Versacben 5 pCt., d. i. 21.5 Or., in Propyl- 
alkobol hHtten amgewandelt werden kiinnen. Das bltte im Ganzen 
6.3 Or. Propylalkobol ergeben, eine Menge, welche wohl nicbt leicht 
iiberseben werden konnte. Um das Volum der Fliieeigkeit, in welcher 
der Alkobol nacb der Reaction vorbanden sein konnte, miiglichst 
hcrabzumindern und so die Abscbeidung des Alkohols zu erleichtern, 
wurden nur kleioe Mengen von Zink urid Wasser in Anwendung ge- 
bracbt und dss Propplenbromid nacb und nach portioneweis zu dieser 
selben Menge Zink uud Wasser zufliessen gelassen. Das entweicbende 
Propylengas wurde eehr gut in vorgelegtem Wasser gewaschen und 
diese WaschwBeeer gleicbfalle auf Alkobol untersucht. 
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Trotz srller Sorgfalt bei der Auefiihrong konnte auch nicht eine 
Spur einer slkoholiechen Fliiesigkeit aufgefunden werden und icli 
komme zu dem Schloree: 

,,Dae be i  lo00 C. in  G e g e n w a r t  von W a s s e r  naec i r ende  
P r o p y l e n  v e r m a g  e i ch  n i ch t  m i t  d e m  W a s e e r  zu P r o p y l -  
a l k o h o l  zu vereinigen.'  

Obgleich diesee Ergebnies wenig zu Ouoeten der von Meyer 
and Fo rst  er bevorzugten Interpretation der Bildung des Isopropyl- 
alkohols epricht, konnte jedoch 80 obne Weiteree nicht iibereehen 
wiarden , dam bei dem Zerfallen dee ealpetrigaauren Propylamios dae 
Propylen nicbt blos mit fertig gebildetem Waeeer, eondern auch mit 
naecirendem Waeeer zueammentrifft. 

Dierer Baratand konnte die Sachlage allerdings Bndern und es 
war itmndtin n ~ &  denkbar, dase eich naecirendee Propyleo mit 
naeeirenderm W w e r  bei looo C. zu Propylalkohol vereioigen kiinne, 
wenn dies auch in Bezug auf fertig gebildetes Wweer nicht der 
Fall war. 

Ee eoltte also der Vemch onter UmstHnden wiederholt werden, 
bei wclchen in nhheter Ntihe dee nnecirenden Propylene gleichzeitig 
Waseer gebiildet wird. 

Ich glaube, dese mir die Erreichung dieeer UmstHnde einfach 
dadurch gelungen ist, daes ich die Einwirkung dee C8 H, Bra auf 
Zink und Waeaer bei Gegenwart von wbeerigem Kali vor eich 
gehen lieee. 

Daa vorhandene Ealihydrat wirkt aofort auf daa gebildete Brom- 
zink ein, ea enbteht Bromkalium und Zinkhydroxyl. Eine neue Menge 
Knlibydrat behalt daa Zinkoxydhydrat in Lasung, indem Zinkoxydlrali 
and Waaeer entateht, und erst gegen Ende der Reaction, bei lHngerem 
Erhitzen, taiibt eich die Fliieeigkeit durch aich aoeecheidendea Zink- 
oxydanhydrit. Dieser Vorgang w&e durch die nachfolgende Gleichung 
vereinnlicht : 
C,H,Br, -k Zo+4K(OH) = C8H6 + 2 K B r + Z n ( K 0 ) ~ + 2 H g O .  

Ee nmciren bier also auf 1 Molekiil Propylen gleichzeitig in 
ngcheter Nahe 2 Molekiile Waeaer. 

Dieeer Vereuch bot nebstbei noch ein beeonderee Interewe desbalb, 
weil ee nicht unmiiglich war, daas eine concentrirte Liiaung von Kali- 
hydrat i n  erhiihter Temperatur eelbetandig absorbirend auf naecirendee 
Propylen einwirken kiinne ond 80 Ursache zur Rildung eines Ealium- 
propylab gegebea war. 

ZunHchet wurde in dem zu den friiheren Veratichen benutzten 
Apparate die Menge Propylen beetimmt, welcbe aus einer gegebenen 
Menge C, H, Bra durch Zink bei Gegeowart von Masser uud Eali- 
hydrat frei gemacht werden kann. E8 wade dabei genau 80 ver- 
fahren wie ffiher, nur an der Btsfle vou I 0  Cc. Waseer ein gleich 
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grosses Volumen einer Kaliliisung verwendet, welche in 100 CC. 
40 Or. K (OH) enthielt. Die Gaseiitwickelung war zu Beginn d w  
Erwiirmens am lebhaftesten, spliter langsam. DIM erhaltene Gas 
bestand aoch hier aus einer Mischuog von Propylen uod Waeser 
s toffgas. 

Bei einem eraten Vereuche lieferten 1.001 Or. c8 H6 Br, bei 
+- 1 6 O  C. und 736 Mm. 102 Cc. feuchtee Propglen oder 91 Cc. trocke- 
nes Propylen bei 0 0  C. und 760 M a .  Beim zweiteu Veraoche ergaben 
1.01 Or. Cs H, Br, bei + 1 7 O  C. und 736 Mm. 109 Cc. feuchtea 
C, H, oder 97 Cc. trockenea Propylen bei 00 ond 760 Mm. Da in 
beiden FBllen 110 Cc. nockenes Cs H6 htitten erhalten werden sollen, 
so fehlen im ersten Versoche ca. 16 pCt., im rweiten Vereuche ca. 
12 pCt. Die Uebereinstimmung ist zwar keine sehr genane nnd kann 
dies naturgemtiaa such nicht eein, da, wie sptiter ereicbtlich wird, eine 
Nebenreaction stattfindet , die Vereuche zsigen jedocb zor Geniige, 
dose auch unter diesen Bedingongen die Hauptmenge des Propylens 
erhalten wird und nur ein kleinerer Theil fehlt. Die fehlende Menge 
Propylen ist griiaser, els wenn c8 H, Bra und Zink allein ohne die 
Gegenwart von Kalihydrat aof Wasser einwirken, ja nahezu dreimal 
griieser. 

Auch hier worde dnrch einen directen Vbrsuch ermittelt, ob die 
fehlenden 12-1 6 pCt. Propylen in Propylalkohol iibergegangen waren 
oder nicht. Dieser Versuch wurde mit 100 Gr. reinem C, 8, Br, 
angestellt. Wenn hiervon eventoell 15 pet. zur nildung von Propyl- 
alkohol verwendet werden eollten, so konnten bei diesem Versucbe 
eomit 4 Gr. dieses Alkohole erhalten werden; genug, um die Anwesen- 
heit deseelben zweifelloa feetzustellen. 

Die 100 Or. C, H, Bra wurdeii auf zwei Kilo trockenee, ange- 
iitstes, k!iufliches, granulirte8 Ziuk so ausgegossen, dass eine m6glichet 
grosse Obt-irfliiche des Zinkes davon benetzt werden musste, und hierauf 
eine Liisung von 400 or .  Dm 
entweichende Gas ging zuniichst ddrch eine mit kaltem Wamer ge- 
fiillte Waechflasche: dann durch drei Mitscherlich’eche, mit Kali- 
lauge gefullte Kohlensnureapparate, welche aich in kochendem Waoser 
hefanden, hierauf durcb eine gekiiblte Waschflaeche mit Wamer und 
dann durch Brom. Durch die in kochendem Waswr befindlichen, ein- 
geRchalteten , mit Kalilauge gefiillten Koblensiiureapparate Rollte die 
Frage bttleuchtet werden, ob Propylen von Kalilauge verachluckt werde. 
Die MiRchung von Propylenbromid, Kalilauge und Zink entwickelte 
aofort nach drm Erwarmen im Wmeerbade eine reichliche Menge Gas 
und diese Entwickelung dauerte durch die ersten drei Stunden des 
Erbitzena ziemlich gleicbmiissig fort, hatte aber nach Ablauf von eieben 
Stunden so abgenommen, dese das Ende der Reaction vorausgesetzt 
worden konnte. 

(OH) in 2 Liter Wasser zugefiigt. 
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Dae ron dem vorgelegten Broto aufgenommene Propylen betrug, 
in Form vcio wiedergewonnenem C, H, Br, gewogen, 83 Or. ES 
waren also bei diesem Versuche im Groesen 17 pCt. Propylen ver- 
schwunden, was mit den beidan Vorvereuchen ziemlich gut  iiberein- 
stimmt. 

Die W,aechwffeser wurdeo FBr aich durch Deetillation mit Pott- 
a c h e ,  der alkalieche lnhalt der vorgelegten Kohlenahreapparate und 
dee Rerrctionekolbena, fedes fir eich , mit Schwefelstiure iibereffttigt 
deatillirt u d  die Deetillate alsdann rnit Pottaeche sorgeam auf Alkohol 
verarbeitet Nirgends wurde eine Spur 0010 Alkohol gefunden. Es 
bleibt vor der  Hand unmtecbieden, in weicber Weiee das fehlende 
Propylen verwendet wird. Verltiuft die ReaGtion allein zwiechen 
Propylenbramid, Zink und Waseer, so mag wohl Monobrompropylen 
entetebeo, daraaf deutete der Geruch des vorgelegten Waschwaesers, 
wirkt gleicbzeitig Kalilaoge mit, 80 mag wobl auch ein Theil des 
Propylenbromide in UXB, nicht fliichtige Derivete iibergehen. 

So vie1 iet aber  jedenfalle durch diese Versucbe feetgestellt: 
,,Dace dem n a a c i r e n d e n  P r o p y l e n  b e i  1000 C. n i c h t  n u r  

d i e  F H h i g k e i t  a b g e h t ,  e i c h  m i t  f e r t i g  g e h i l d e t c m  W a s s e r  
zu v e r e i n i g e n ,  e o n d e r n ,  d a e e  e s  s i c h  a u c h  n i c h t  e i n m a l  
rn i t  n a e c i r e n d e m  W a e e e r  bei  d i e e e r  T e m p e r a t o r  v e r b i n d e n  
l t i 8 S t . U  

Die von M e y e r  und Forster bevorzugte Interpretation dee Zer- 
fallene FOP ealpetrigeaurem Normalpropylamin , die von ihnen ge- 
machte Anmiahme, die Hiilfte dee freiwerdeoden Propylene verbinde 
eich mit Waeeer zu Ieopropylalkohol und die Bildung dee eecundiiren 
A4kohole finde dadurch i l r e  Erkltirung, muus nach den Resultaten 
der voretehonden Vereuche ale eine durchaue unzuliieeige bezeichnet 
werden 

W e n n  ich in meiner letzten, auf dse Zerfallen dee salpetrigsauren 
Normalpropylamine beriglichen Mittheilung darauf hinwies dass die 
Bildung des Isopr~pyldkobols  auch ihre E r k l h u n g  in der  vorliiufigen 
Entstehung von Propylen ond der nachherigen Addition deeeelben zu 
Wasaer finden kbnne, leider aber nor Zeit noch ein derartiger Ein- 
blick in  deli Verlauf chemiecher React iwen fehle, 80 war ee wobl 
wenjger mejine Unkenntnise von dem Aoftreten freien Propylene bei 
dieser Reaction, ale vielmehr die Unkenntnies dariibep, ob eich da8 
Propylen rnit Wseser zu Ieopropylalkohol vereinigen kiinne, welche 
mica veranlasete, diese Erklarung fallen zu laesen. Ware  damale 
dieee Fabigireit dee Propylene bekaont gewesen, 80 hiitte diese Er- 
klikung f i r  die Ieopropylalkoholbiidung eich iiberzeugend aufge- 
drangt, obgleich von dem Auftreten des freien Propylens damale 
nichte bekarrut war. 
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Hente, wo durch die voretehend mitgetheilten Verbuohe dse Un- 
vermiigen des Propylene eich iiberhaupt mit Wseeer zu verb iden  feat- 
geatellt iet, gewiihrt dae von M e y e r  und F o r e t e r  ermitt&e Auf- 
treten von Propylen neben Ieoprupylalkohol und Norm~lpropylaikohol 
nicht den geringeten Anhaltepnnkt, d ie  Bildung dea eemndtirm Propyl- 
akcholc zu e r k l h n ,  und ich glaube, daes wohl M e y e r  und E o r e t e r  
eelbst heote den Schlnsssatz ihrer Abhandlnng: ,dae von ntle nach- 
gewieeene Auftreten erheblieher Mengen von Propylen zeigt, d a w  
dieser Einblick, wenigetene im vorliegenden Fdle ,  mit grosser Lefch- 
tigkeit auf experimentellem Wege gewonnen werdem kann". ale un- 
richtig erkennen werden. 

Sollte gegen meine Vereuche hervorgehoben werden, dam der 
Fell bei der Zereetzung dee ealpetrigeauren Propylamine insofern ein 
a n d e r a  eei, ale bei dieeer Zereetzung Propylen und Waseer ane ein 
und demselben Molekiile nasciren, was bei meinen Vereschen nicht 
eutrifft, 80 mum ich Reatehen, dam, wenn eolchergeetalt der Schau- 
plstz der Iaopropylalkoholbildung in dae Molekiil dee rerfdlenden 
Aminedeee zoriickverlegt wird, ea correcter erscheint, eine Umlagerung 
anzunehmen, fiir welcheo Vorgang viele unwiderlegliche Beiepiele 
spreehen, .Is eine Additionereaction vorauszueetzen, fur deren Unmiig- 
lichkeit dae Ergebnies dee Experimentee spricht. 

Weun uun auch durch die voretehenden Vereuche gezeigt wurde, 
dam die Erkliiruug welche V. M e y e r  und F o r e t e r  fiir die Ent- 
stehung der secuodiiren Alkohole bei der Zereetzung der ealpetrig- 
eauren Normalbaeen bsvorzugen , eich experimentell nicht begriinden 
Illset nod weniger Berechtigang ale die Anoahme eindr etatdndenden 
Umlagerung hat, eo wird damit die Bedeutung der mit 80 viel Um- 
aicht und Sachkenntniaa durcbgefiihrten Vereuche May er 'e  nicht ab- 
geschwbht. Ich glaube, dam die8 anch nicht der Fall eein wird 
durch die oachfolgenden Bemerknngen, w e w e  ich in Berng ouf die 
etellenweise Form der Darlegung dieeer Reeultate zn mechen nicht 
unterdriieken kaon. In ihrer Abhandlang iibar dae Zerfdlen des 
ealpetrigeauren Normalpropylamine (diese Berichte IX , 539) eageo 
M e y e r  und F o r s t e r :  .Schwerlich wird Jemand aus dieeen Angaben 
L i n n e m a n n ' s  und S i e r s c h ' e  entoehmen kiinnen, dass, wie wir 
gefunden haben, der unter peinlicher Befdgung der Linnemann ' scheu  
Vorecbrift bereitete Rohalkohol bei der Oxydation intenaivea Aldehyd- 
geruch entwickelt u. s. w." Dieeer Satz ist d e n  meinigen: ,,hiit esurem 
chromsaurem Kali behandelt, lieferte dann dieser Alkohol, wie zn er- 
warten war ,  neben Eeeigeaure und KohlenaBure nor Aceton. Keine 
Spur von Aldehyd trat suf u. R. w." gegeniiber gestellt. 

Ea ist zu bemerken, dase hier 2-i Aueapriiche verglichen wer- 
den, die eich a d  das Verhalten zweier gar nicht vergleichbarer Dinge 
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beziehen und 80 der Schein e n t s t d t ,  als miisse eine der beiden Be- 
obachtungen falsch eein. 

Meine Bemerkung bezieht sich auf den von S i e r s c h  abgeschie- 
denen, bei 81--85O C. siedenden Isopropylalkohol, welcher Antheil an 
ReactionBprodukt, nach der Vermuthung F i t  t i  g '8, bei der Oxydation 
hatte Aldehydgeruch entwickeln miissen; und bleibt dieee Bemerkung 
vor wie nach ein Beweis dafiir, dass der von S i e r s c h  ale Isopropyl- 
alkohol beschriebene Kiirper keine, bei Oxydation durch den Geruch 
iiachweisbare Menge eines normalen hlkohols enthielt. 

Die Bemerkung M e y e r ' s  und F o r s t e r ' e  bezieht eich auf den 
,,Rohalkohd", und niemals haben weder S i e r e c h  noch ich den 
roben Alkohol oxydirt und iiber dae Verhalten deeeelben eine Angabe 
gemacht. 

I m  Schlusesatee der von V. M e y e r ,  J. B a r b i e r i  und Fr. Fora te r  
durchgefihrten Untereuchung iiber das Zerfallen des ealpetrigsauren 
h'orrnalbutylamine (dieee Berichte X, 137) heisst es: .Wie man eieht, 
beeteht zwischen Li n n  e m  a n  n'e und uneeren B eo  b a c  h t u n g e  n 
keinerlei Uebereinstimmung.' 

Nun, wenn zwiechen den thatsgchlichen Beobachtungen, welche 
ich und V. v. Z o t t a l )  a n  dem alkoholischen ZereetEungsprodukte 
des sxlpetrigeauren Normalbutylamins gemacht haben, und dieae Beob- 
achtungen waren eehr bescheiden, wegen der geringen Menge dse 
auf eehr langwierigem und schwierigen Wege bereiteten Normalbutyl- 
amins, und den vielseitigen Beobachtungen Me y e  r'e, welchem reich- 
liche Mengen Normalbutylalkohol und die von ihm entdeckten, empfind- 
lichen Erkennungereactionen fiir primffre iind secundffre Alkohole EU 

Gebote etanden, echon einmal ein Vergleich eugelaesen wird, 80 mum 
constatirt werden, daea U!~t?ere B e o b a c h t u n g e n  darcb die Reobach- 
tungen M cy er'e nur bestgtigt wurden. 

Wir fanden, ee entetehe ein zwiechen 96-112O C. eiedender 
Bntylalkohol, der ein zwischen 119 - 124" C. siedendes Jodiir und 
bei Oxydation eine Buttereaure liefere. Da hier nur die Wahl zwischen 
normalem Butylalhhol und Isobutylallidhol moglich 'war und die ge- 
ringe Menge Subetanz une nicht gestattete, wehere Anbaltspunkte zn 
gewinnen, so hedienten wir une der Siedetemperaturen uud schloseen 
auf Ieobutylalkohol. 

Daee dieeer , ,Schluss '  voreilig und irrig war, dase der von 
une erhaltene, zwischen 96-112O C. eiedende Alkohol eine Mischung 
t o n  bei 96-98O C. siedendem secundffren nnd bei 116O C. eieden- 
dem normalen Butylalkohol war, dass dae von une dargestellte, zwi- 
echen 119-1240 C. siedende Jodbutyl eine Mischung ven bei 118* C. 
eiedendem secundhren und bei 129 C. siedandem normalen Jodbutyl, 

1) Ann. d. Chem. I). Pharm. CLXII, a. 
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daes das von m a  analysirte buttereanre Silber nicht, wie wir ver- 
mutheten, IsobuttereHure, sondern Normalbnttereiiure entbklt, dae eieht 
man allerdings aue den anderweitigen Beobachtorrgea vott Me y er klar 
hervorgehen, - aber, einen Butylalkobol, der bei 0xjd.drtion Butter- 
sffure lieferte, erhielt Meyer such, nnd darin liegt ebeo eioe Beststi- 
gong uneerer Beobachtungen, denn eie concentriren eich in dieeen 
rwei Thatsachen. 

Die Vemnche von Meyer  ood F o r s t e r ,  80 wie diejenigen von 
Meyer, B a r b i e r i  nnd F o r e t e r  e r g a n z e n  meioe friiheren Ver- 
euche, aber eie b er i  c h i  gen  keine meiner thiatsticblichen Angaben. 

Dies echien mir der Faeentig wegen, welche die Publicetionen 
M eyer 's  etellenweiee unter der Feder angenommen haben, wo4urch 
die Elesaltste seiner Veranche den Anechein won Berichtigulyen ge- 
winnen, denn do& erforderlich, nachdriicklich hewormbebqn. 

Vrag, den 20. April 1877. 

esS. Ed. Linnemann: Verhalten der aarylraumn Batronr gegen 
rohmehende AMalien. 
(Eingegsngm am 6. Jtini.) 

Im Jabre 1871 babe ich die Beobachtnng gemacht'), dam des 
acryleaure Natran entgegen den Beobachtungen van Redtenbacbe r ,  
weder beim Stehen, noch beim Einkocben mit wiisserigsn --en 
von Aetzkali, noch beim Schmelzen mit Kalihpdrat .Eesigu&are rmd 
Ameieena5ure' liefert. Im letsteren Falle eah ich daa acryleanre 
Natron beim Eintragen in dae geschmolzene Ealihgdrat verkoblen. 

Ak ich eplter fand, daas daa Reactionsprodukt der aeryleauren 
Natroos rnit erwiirmter Natroolange ,,hydracryleaurea nnd iithylen- 
miichsanree Natron' sei'), mneete ich wir geetehen, dam angeeichte 
der Beobachteng von W iel icenne s), nach welcher Hydracrylsiiure 
beim Schmelzen mit Kali vorwiegend Eeeig;e$iore und Ameissn&re 
liefert , die Angabe Red  t e n b a c  h e r  'e gang FicBtig eein konnte, ia- 
refern BB nur von den niiberen Wmst6nC'-n, anter relchen acryhnree 
Natron nad Natrouhydret gescbmolzen weden, abhliogen mum, einmal 
Eesigehre nnd Ameisenstiore ZP erhdten, daa anderemal nicht. 

Ist daa Kalibydrat noch ee wawerbaltig, daea deasen Schmelz- 
ternperatpr unter der Zereetzongaternperatar dee wryleaoren Natrons 
liegt, 80 kann eich das acrylsanre Natmn nnter dieeen UmetQnden 
vielleicht rasch in hydracrylaaures Salz umwaodeln, nnd diesee dann 
beim weiteren Einschmelzen Eesigsiiure und AmeieeneHnre liefern; iet 

1) Diem Beriahte VI, 1680. 
3) Diem Berichte VIII, 1096. 
8 )  Annal. d. Ch. n. Ph. CLXVI. 1. 8. 83. 
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