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D a s  P i k r a t ,  SOz(CaH4NHz)a.2CsHaN307, krystallisirt aus einer 
erkaltenden Liisung in langen Nadeln, welche oberhalb 170" erweichen 
und bei circa 1850' schrnelzen : 

Ber. fur ClRHlRNROlfiS Gefunden 
S 5.25 5.71 pCt. 

503. S. Gabriel:  Ueber die Darstellung primarer Amine 
mittelst Phtalimidkaliums. 

[ Aus den1 I. Berliner Universitats-Laboratorium No. DCCCXXXXVI.] 
(Eingegangen am 12. October.) 

Das Verfahren zur Urnwandlung organischer Elaloi'dderivate in 
primare Amine, welches vor 3 Jahren in diesen Berichten') mitge- 
theilt worden ist, hat sich seitdern in zahlreichen Fallen bewahrt. 
Das  Phtalimidkaliurn ist bis jetzt erfolgreich mit folgenden Halogen- 
verbindungeo in Wechselwirkung gebracht worden: 

1. Halogenisirte K o  tile n w a s  s e r s  t o  f fe :  Methyljodid l a ) ,  Me- 
thylenjodid ", Aethyljodid la), Aethylenbromid ') 3, *), Aethylenchloro- 
brornid 3, 5), Aethylenchlorid 3, 5), Allylbromid 2), Trirnethylenchloro- 
brornid 5 ) ,  Trimethylenbrornid G ) ) ,  i -  Butylbrornid 2) ,  i-Arnylbromid 2), 

Renzylchlorid '), o - und m- *) Xylplbromid, Styrylbrornid Mesityl- 
bromid lo), 0- ') urid m- $) Xylylenbrornid. 

2. Halogenisirte Y i t r o k o h l e n w  a s s e r s t o f f e :  o - l ) ,  m-ll) nnd 
und p - I 2 )  Kitrobenzylcblorid , Pikrylchlorid 13). 

3. Halogenisirte N i t r i l e :  Brom- 14) nnd Chlorbutyronitril 14) 1,5), 
o-Cyanbenzylchlorid 1). 

4. Halogenisirte A 1 k o h  o I e bezw. P h e n o l a t  h e r  : Dichlorhy- 
drin 16) 16a), /3-Brornphenet0l'~) 17), /?-Bromathylkresollther 17) , y-Brom- 
propylphenolather lS). 

5. Haingenisirte K e t o n e :  Chloraceton ' 6 ) ,  Bromacetophenon und 
dessen Nitroproduct '3), Brompropiophenon 13), Desylbromid a). 

6. Halogenisirter E s t e r :  Chloressigester 16) 19). 
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Sieht man a b  von dem Pikrylchlorid CgH2(N08)3Cl und Desyl- 
bromid C6H5. C H B r  . C O  . C6H; so sind die aufgezahlten Verbin- 
dungeri insgesammt primare Haloidderivate, d. h. sie enthalten die 
Gruppe . C H 2 X ( X  = C1, Br, J). 

Es lasst sich voraussehen, dass secundiire oder gar tertiare Ha- 
logeriide sich entweder garnicht oder doch vie1 schwieriger mit Phtal- 
imidkalium umsetzen werden, falls nicht i n  ihnen, wie bei dem ge- 
nannten Desylbromid oder Pikrylchlorid das Halogen durch die Nachbar- 
schaft mehrerer negativer Gruppen (z.  B. . C6H5, . S02, . C O C s  HB) 
gelockert ist. 

Versuehe iiber das Verhalten t e r t i a r e r  Halogenide gegen Phtal- 
imidkaliurn solleii dernndchst in Arigriff genomrnen werden. 

Mit s e c u n d a r e n  Halogeniden, u n d  zwar nur solchen, welche 
gleichzeitig ein primair gebundenes Halogen enthalten , sind dagagen 
bereits vor ldngerer Zeit einige Versuche ausgefiihrt, aber nocb nicht 
beschrieben worden; sie haben zii keinem Resultat gefuhrt: wkhrend 
namlich Triniethylenbromid CII2 Xr . C H r  . C H2 Br ebenso wie 
A4ethylenbromid rnit der grijssten Leichtigkeit reagiren ( s .  oben) , ist 
nach Versuchen des Hrn. H. H. G i i n t h e r  das P r o p y l e n b r o m i d  
CH3. C H B r  . CH2Br  selbst bri 2000 ohrie jede Wirkung auf Phtalimid- 
kalium; ebenso wenig liess sich die gewiirischte Umsetzung niit s t y r o l -  
b r o m i d  CgHSCHBr . CH2Br ereielen. 

Um nun die Frage zu entscheiden, ob secundare Halogenderivate 
uberhaupt in der angedeuteten Weise reagiren konnen, habe ich die &- 
fachste Verbindung dieser Art ,  das I s o p r o p y l b r o m i d  geprtift und 
des Vergleichs halber auch das Verhalten des N o r m a l p r o p y l  b r o -  
m i d  in den Kreis der Untersuchung gezogen. 

X o r m a I p r o p y  I b r o m i d 
wird mit Phtalimidkalium in dem Mengenverhaltniss 6:4 (berechnet 6 : 9) 
zusamniengebracht; der Ueberschuss an Bromid hatte den Zweck, das 
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Salz gehorig zu durchtranken, um eine viillige Umsetzung zu erleicbtern. 
Das Gemisch wurde im Rohr etwa 5 stunden lang (es  geniigt wold 
auch kiirzere Zeit) auf 150-1600 erhitzt. Nach dem Erkalten war  
kein Druck bemerkbar. Das Product bestand aus einem durch- 
scheinenden Syrup, welcher mit Wasser zur Verjagung des uber- 
schiissigen Bromides gekocht wurde rind alsdann beim Erkalten zu 
einer Krystallmasse erstarrte. 

Letztere krystallisirt, wenn man sie in einer kleinen Menge heissen 
Alkohols gelost hat ,  beim Erkalten in derben, farblosen Saulen oder 
Platten, schmilzt unter vorangehendem Erweichen bei 66 0, siedet bei 
282-2330 unter 756 mm Druck und besteht, wie eine von Hrn. G. 
P i n  k u s  ausgefiihrte Analyse zeigt, aus dem erwarteten 

n - P r o p y l p h t a l i m i d  Csf-1402: N .  CH2.  C H 2 .  CHS. 
Ber. fiir C11 H I ~ N O ~  Gefunden 
c 69.84 69.97 pCt. 
H 5.8% 5.97 2 

i -  Pr o p y 1 b r o m i  d 
wirkt, wie der Versuch zeigte, vie1 schwerer auf das Kaliumsalz ein. 
Als man eine Mischung i n  denselben Mengenverhaltnisse, wie sie oben 
angewandt worden ist, namlich 9 Bromid auf G Phtalimidkaliam irri 
Rohr 7 Stunden lang auf 160-1700 erhitzt hatte, war  noch k e k e  
merkliche Reaction eingetreten , da die Blattchen des Kaliumsalzes 
noch unverandert erschienen. Die Temperatur wurde desshalb nun- 
mehr 8 Stunden lang 1900 erhalten; jetzt war  der Rohrinhalt braunlich 
geworden und bestand theils aus einer leicht beweglichen Fliissigkeit 
(iiberschussigem Rromid) theils aus  langen Krystallnadeln von Phtal- 
imid, theils aus einer radialfaserigen, niedrig schmelzenden Masse. 
Beim Oeffnen des Rohres entwich in ziemlich erheblichen Meiigen 
ein mit russender Flamme brennendes Gas, welches Bromwasser ent- 
farbte, also wohl aus Propylen bestand. Die fliissigen und festen 
Producte wurden durch Kochen mit Wasser vom iiberscbiissigeu Bro- 
mid befreit. Der ungeliist gebliebene Antheil, eine von Krystallen 
durchsetzte Masse, erstarrte beim Erkalten zu einer Krystallkrustr, 
welche feingepulvert und durch mehrmahliges inniges Verreiben mit 
verdiinnter Natronlauge von Phtalimid befreit wurde. Durch Umkry- 
stallisiren aus einer kleinen Menge warmen Alkohols erg%\, sie lange, 
farblose, etwas abgeflachte Nadeln, welche bei 850 schmolzen und bei 
272-2730 und 256 mm Druck destillirten. Die Substanz ist der 
Analyse zufolge 

i - P r o p y l p h t a l i m i d  CsH40a : N .  C H :  (CH3)2. 

Ber. f i r  (311 H11 N 0 2  Gefunden 
C G9.84 69.46 pCt. 
H 5.82 5.99 
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Die Isoverbindung schrnilzt also 190 h6her und siedet 100 nie- 
driger als das Norrnalpropylderivat. 

Da sich die Amine durch Destillation mit Phtalsaure sehr leicht 
in die Alkylphtalimide verwandeln lassen, so bieten letztere eiu be- 
quemes Mittel, gegebenen Falls Norrnalpropylamin und Isopropylamin 
von einander zu unterscheiden. 

Rei der geschilderten Einwirkung des Isopropylbromids betragt 
die Ausbeute an i-Propylphtalirnid iiber 50 pCt. der Theorie und wird 
sich gewiss durch Wahl  einer etwas niedrigeren Temperatur steigern 
lassen, da dann die Nebenreaction 

zuriicktreten diirfte. 

I-Iiernach scheint i-Propylphtalirnid dss  beyuemste Ausgangs- 
material zur Bereitung von i-Propylnmin zii sein, da  die Abspaltung 
eines Arnins aus seiner Phtalylverbindung erfahrungsgemass keine 
Schwierigkeiten macht. 

Biclher ist nlmlich das i-Propylamin ntir ails dern nicht ganz 
leicht zuganglichen i -  Propylcarbylarnin (CH3)2CH. N : C in etwas 
grosseren Mengen bereitet worden '), wahrend die scheinbar bequemere 
Methode - Einwirkung von Amrnoniak auf i-Propyljodid - nach 
H. J a h n ' s  Beobachtung 2 )  nur Spuren von i-Propylamin neben Pro- 
pylen, Polypropylenen und Jodwasserstoff ergeben hat. 

Auch das tertiare Bntyljodid wird nach H o f m a u n  3, durch Am- 
moniak in Jodwasserstoff und Kohlenwasserstoffe zerlegt: trotzdem 
erscheint es , irn Hinblick auf die rorangegangenen Beobachtungen 
wohl moglich, dass auch das  tertiare Jodid resp. Eromid mit Phtal- 
imidkalium sich zum tertiaren Rutylphtalimid umsetzen wird. 

1) A. G a u t i e r ,  Ann. Chem. Pharm. 149, 159; S i e r s c h ,  ebend. 145,263. 
2) Diese Berichte XV, 1258. 
3) Ebend. VII, 513. 




