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!SO. S. Qabriel: Ober einige Verbindungen aus der 
Propanreihe. 

[Aus dem Berliner Universitiitslaboratorium.] 

(Eingegangen am 21. Juni 191 1 ) 

Bei seiner Untersuchung iiber die Einwirkung von Broin und 
Phosphor auf die a-Phthdimido-n-buttersiiure bat A. H i l d e s h e i m e r  ') 
beobachtet, daB sich gemil3 der Gleichung: 

3 Cg H, 01 :N. CH(CaHg).COOH + P + Brl, = 
3CsHdOa:N.CIHsBrs +IIPO,+ 11IIBr+ 3 C O  

eio P h t h a l i m i d o - d i b r o m p r o p a n  vom Schmp. I470 bildet. 

formeln (X = CS HI 01 : N) in Betracht: 
Fiir diesen Korper kommen zunachst folgende sechs Konstitutions- 

(ap) X, CHBr.  C H B r  , CHa (IV), 
("7) X. CHBr , CHa , CHaBr (V), 

X.CHa.CHs.CHBr2 (HI), ( B y )  X.CHa.CHBr.CHsBr (VI). 
\'on ihnen scheiden 1-111 aus, da in ihnen beide Bromatome au 

einem Kohlenstoffatom haften, also bei der Hydrolyse gleichzeitig 
abgespalten werden sollten, was aber  nicht der Fall ist. Auch TI 
(By) flllt  fort, da der Korper dieser Konstitution - das Addi- 
tionsprodukt von Brom an Allylphthalimid -*) bereits bei 113- 
1140 schmilzt. Somit bleiben nur die Konstitutionsformeln IV (mB) 
uod V (a7) zur Diskussion. Verbindungen dieser Art  sollten bei 
der  Hydrolyse u-Oxy-propionaldehyd bezw. B-Oxy-propionaldehyd 
ergeben: d a  nun H i l d e s h e i m e r  im Prodnkt der Hydrolyse mittels 
Phenplhydrazins Acetol nachweisen konnte, das sich nach N e t  a) sehr 
leicht aus a-Oxy-propionaldehyd bildet, wihrend ein solcher Ubergang 
des  zwar unbestindigen @-0x7-propionaldehyds nicht konstatiert ist, gibt 
er  schliefilicb der Formel IV (a!) den Vorzug. 

Es war nun zunichst meine Absicht, eine der drei (I-IIL) gem- 
Br2-Verbindungen zu bearbeiten und auf die Beweglichkeit ihrer Hn- 
logenstome zu prufen; ich brachte deshalb P h t h a l i  m i d o  - a c e  t o n ,  
Cs H, O1 :N. CHI ,  CO . CHI, mit Pentahromphosphor zusammen in der 
Erwartung, durch Ersatz des Sauerstofts die Verbindung I1 CS H, Oa : 
N. CH2. CBra . CHI zu erhalten. 

Der  Versnch fuhrte jedoch zur  Substitution eines Wasserstoffatoms. 
Bequemer lieB sich dasselbe Produkt durch Ireies Brom erzielen. Durch 
geeignete Wahl  der T7ersuchsbedingungen lionnten ferner nach einander 

(U a) X. CBra . CHI. CHs (l), 
($@) X . CHs . CBro . CHa (II), 

*) B. 48, 2801 [1910]. 2) A. Neumnnn,  B. 23, lo00 [IS90]. 
3j A .  815, 117. 
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his z u  4 Atonien Brom in den Acetonrest eingefuhrt werden, und es 
gelang, die Stellung des Halogens in allen cfiesen Produkteu durcli ge- 
eignete Umsetzungen zu ermittelu. 

SchlierJlich fand sicb ein Weg, der einwandsfrei zii eineni Pro- 
dukt  von der Formel IV (a&) fubrte; d a  es sich niit der voii H i l d e s -  
liei n i e r  beschriebeuen Verbindung als nicht identiacli erwies. bleibt. 
fur sie riur die Konstitution V ( ( (1 ' )  iibrig. 

Nachstehend die experimentellen Einzelheiten. 

-4. T.,'intcirkcrn,q ('on ~i~'lspl,ol.i~Y"laDroiizid r q .  Ih'o?n air f 
I%! halitti idoaceton. 

I. P h t h a1 i ni i d 0 -  b ro  In - a c  e t o n , CS IT4 0, : N.  CH1. CO . CH1 Br. 
2 g Phtbalimidoaceton werdeu mit 4.5 g Peotabromphosplior i i i i  

Fraktionierkolbeu durch Scbutteln verrnischt, wobei sehr schnell Ver- 
flussigung unter Abgabe von Bromwasserstoff eintritt. Im Vakuurii 
auf looo erhitzt, gibt das Gemisch eine unter Luftdrucli gegen 1 7 1 O  
siedende Fliissigkeit ab, niimlich Phosphortribromid (Sdp. 175'1, wali- 
reud Pbosphoroxybromid bei 193" siedet und bei 55O echmilzt. Der  
Riickstand eratarrt im Kolben und wird durch Umkryst;illisiereu aus 
Beuzol in fnrblosen, feinen, verfilzten Nadelu vom Schnip. 147- 14P 
erhalten. Die Analysen stimmen auf ein Monobromderivat: 

0.1730 g Sbst.: 0.30-L3 g COs, 0.0158 g H20.  - 0.1815 g Sht . :  0 3159 g 
CO1, 0.0491 g H20. - 0.1046 g Sbst.: 0.0676 g AgBr. - 0.1514 g Sht.:  
0.0983 g AgBr. - 0.1577 g Sbst.: 0.1060 g AgBr. - 0.1863 g Sbst.: 0.0593 g 
AgBr. 

Bcr. C 46.81, H 2.84, Ilr 98.37. 
GeF. )) 47.65, 47.15", D 2.96, 2.0J',', )) 27.51, 37.69, 28.61, 27.35:', 97.93.;. 

Bequemer gelangt tii;tn zu derselben Verbindung, wenn man S g 
Phthaliniidoaceton in  1 0  ccni Chlorolorni mit einer Losung yon 1.6 g 
h o r n  in 5 ccm Chloroform gelinde erwarmt, bis die BromEarbung ver- 
schwunden ist, dann die Liisung im Vakuum abdunstet und den kry- 
stalliniscben Riickstand ails Benzol (1 5 ccm) umkrystallisiert. Die 
nnalytischeii 1)aten des so gewonnenen Korpers (1.7 g) sind weiter 
oben durch bezeichnet. 

Es sei bemcrkt, dn8 die Bronibestiinmung nach Carius  nur nacli ~ C I I I -  
lnnger Einwirkung der Salpetcrsfmre (10 Stdn. bei 240O) befriedigeiitle 
Werte liefert. Es ernpfichlt sich daber, dia aulerordentlich bequeme ble- 
thode von H. P r i  ngs lici m 1) - Yerbrenncn rnit Natriunisuperoryd - in 
Anwenclung zu bringeu. 

C1j Hs NO3 13r. 

'1 B. 41, 4267 [1908]. 
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K o n s t i t u t i o n s n a c h w e i s .  Um die Stellung des Broms zu er- 
xnitteln, wurden 0.3 g Rromkorper und 0.2 g Phthalimidkalium innig 
vermischt s u f  ca. 1700 (Curnoldampf) erhitzt. Das  Gemenge wird zii- 

ulichst teigig, um bald daoach unter geringer Dunkelfarbung zu erstarren. 
Nach dem Pulvern und Waschen mit heiBem Wasser liist m a s  das  
Produkt in heiBem Eisessig und llBt die LZisung sehr langsnrn er- 
krtlten : dabei scheiden sich schon ausgebildete Krystallchen aus, velche 
clurch Schmp. 266-268O, durch sonstige Rigenscbaften, ' sowie durch 
die hlischprobe sich aIs D i p  h t h a l i  m i d  o - a c  e t  o n , CS 11402N .C&. 
C@ .C& .N  Ca Hd 0 2  I), erkennen lieflen. Hiernach gilt als festgestellt, 
claB das Brom am endsthdigen Kohlenstoffatom haftet. 

d u c h  gegen Hydroxyl laBt sich das Halogen unitauschen: Zu dem 
Ende erhitzt man ein inniges Gemisch des Bromkorpers mit ' l a  seines 
(;ewichts trocknem Natriumacetst etwa eine Viertelstunde lang auf 
I 70°, befreit die Masse durch Wasser vom entstandenen Bromnatrium 
rind krystallisiert sie dann mit 9G-prozentigem Alkohol um; es resul- 
tieren seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 141 -1420, welche der 
Anslyse nnch das erwartete P h t h a1 i m i d  o - ox y - a c e t  o n ,  CS H, 0 2  : 
N : CH, . C@ . CH2. OH, darstellen : 

(J.1604 g Shst.: 0.3544 g C o t ,  0.0615 g HsO. 
CIIIISKO,. Ber. C 60.29, H 4.11. 

Gef. D 6026, * 426. 
Die H y d r o  1 y s e  d e s  P h t h s l i  m i d  0-5 r o ni - a c e  t o  n s vollzieht 

sich, wenn man es (5 g) mit (250 ccm) Wasser etwa 5 Stdn. lang am 
RiicltfliiBkiihler kocht. Beim Erkalten der entstandenen klaren Liisung 
scheidet sich P h t h a l i m i d 2 )  ab, dern noch gewisse Mengen einer 
niedriger (135- 140') schmelzenden Substanz beigemischt siod, offen- 

I) Gabr ie l  nod Th. l 'osner, H. 27, 1042 [1894]. 
?) Die Anwesenheit dcs Broms im Acetonrest hat also zur Folge, da13 er 

sic11 hei der Hydrolyse der Phthdiniidorerbindung vom Stickstoff trennt (I), 
withrend das Phthnlimitloaceton selber bei der Hydrolyse Amino:tceton ergiht, 
d. 11. d w  StivkstofE an1 Acetonrest heften bleibt (11). 

I. C8 HI O? N CH2. CO . CIIS Br, 
11. C y  H c  02 N. CHa . CO . CEI,. 

Somit kann unter Urnstinden eine Abspaltung von Phthalimid auch ein- 
treten, wenn an tlem tlirrkt damit verbundenen Tiohlenstoflatom kein Brom 
haftet (vergl. Hildesheimcr,  1. c. 2802). 

Es wurde deshalb geprbft, ob cbenso wie bei den1 obigen Acetonderirat, 
so auch bei einem Proprnderivat der Verlanf der Spaltung sich einstellt nach 
Einfiihrung von Broin in 8- resp. y-Stellung und zit dem Eode drs Ter- 
haltendes $,y-D i b r  o m p r o p  y 1-p h t h a l  imicl s, C~HIO?: N.CH2.CHBr.CH*Br, 
gegen kochendes W:sser (100 Tle.) studiert: dnbci ergab sich, da0 selbst 



bar die vorher beschriebene Oxyverbindong. Die von den Krystallen 
abfiltrierte Liisung (L) enthilt BromwasserstotF, Krbt  sich mit Kali- 
lauge gelb und reduziert F e h l i n g s c h e  Liisung; rnit 25 Tropfen Phe- 
nylhydrazin durchgeschuttelt und uber Nacht stehen gelassen, laat  sie 
einen hellgelben, pulverigen Niederschlag Fallen (ca. 0.6 g), der nach 
dem Decken mit etwas Benzol und Umkrystallisieren aus 5 ccm Benzol 
hellgelbe Nadeln vom Schmp. 146-148O bildet. Ihre  Analyse ergab: 

0.1229 g Sbst.: 0.3015 g CO,, 0.0685 g HzO. - 0.114 g Sbst.: 16.6 ccm 
N (IS0, 74'2 mm). 

CsHloNaO. Ber. C 66.71, H 6.17, N 17.34. 
Gef. 66.91, 6.24, 17.02. 

Nach Zusammensetzung und Eigenschaften liegt also das  bekamte  
Met  h y l g l  y oxal-  p h e n  y 1 h y d r a z  o n , CHS . CO . CH: Ns H . C g  Hs, For, 
dessen Schmelzpunkt zu 148-149O angegeben wird I). 

Wird die Losung (L) der Destillation im Vakuum bei ca. 45'' 
unterworfen, so gibt das Destilht bei gleicher Behandlung rnit Phe- 
nylhydrazin etwa gleichfalls 0.G g einer gelben, krystallinischen Pallung, 
welche nach den1 Umkrystallisieren am Benzol nur menig niedriger 
als obiges Hydrazon, namlich bei 145-146O schrnilzt und sich durch 
Schmelzpunkt und durch die MischproLe als M e t h y l g l y o x a l -  
p h en y l o  s a z  o n ,  CHa . C(: Na H . C6 Hs). CH : Ns H. CS Hs, erwies; sauert 
man dagegen das Destillat vor dem Zusatz von Phenylhydrszin mit 
etwas Bromwasserstoff an, so resultiert das  obige Hydrazon voni 
Schmp. 146-148O. 

Hiernach ist also bei der Hydrolyse des Bromkorpers CS H 1 0 ~  :N. 
CH1. CO . CH2 Br Me t h  y l g l  y o x  al ,  CHa .CO . O H ,  erhalten worden, 
wahrend nach der Konstitution des ersteren der Reaktionsverlauf 

Cs Hc 0 2  : N . CHg .CO. CH? Rr + 2112 0 
= CsH4Oa:NH + HBr + HO.CHa.CO.CH*.OH, 

d. h. die Bildung von D i o x y - a c e t o n  zu erwarten war. D s s  be- 
obachtete Resultat darf aber nicht iiberraschen, da, wie G e o r g  Pin- 
k u s  gezeigt hat, Dioxyaceton beini Kochen rnit verdunoter Schwe- 
felsiiure und Destillation in  Methylglyoxal ubergeht. 

11. P h t h a l  i m i d o - d i  b r  o m  - a  c e  t o n  , CS& 0 3  : N.CHBr. CO . CHzBr, 
wird erhalten, wenn man 5 g Phthalimidoaceton und 25 ccm Benzol 
mit einer Losung von 3 ccm Brom in 40 ccm Renzol allmahlich ver- 

nach 7-sthndigem Kochen die Substanz griiBtentcils unverindert gebliebeu 
war, und daB sich daneben keine Spur Amrnoniak, sondern anscheinend etwas 
Amin gebildet hatte. Der Ort des Zerlalls bleibt also durch Einfiihrung &s 
Halogens unverhndert. (Vergl. dagegen das verhalten tler a, p-Bromverbindnng, 
S. 1914). 

I) B e i l s t e i n  4, 757. 2, B. 31, 36 [1898]. 
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setzt; die Reaktion beginnt \-on selbst, und die Fliissigkeit wird an1 
Lul’tkiihlrohr auf dem Wasserbnd gelinde bis zum fast volligen Auf- 
hijren der Broniwasserstoff-Entwicklung erffarmt; dann destilliert man 
dns Liisungsmittel iin Vakuum bei 1000 a b  und lost den Riickstand, 
der zuweilen krystallinisch erstarrt, in 10 ccm Benzol. Die Losung 
gesteht zu einem Krystallbrei, den man absaugt und dann nochmal 
mit 12 ccm Benzol umkrystallisiert. Es werden 3 g langer, salpeter- 
Ihnlicher Nadeln vom Schmp. 126-127O erbalten, die das  Dibrom- 
derivat darstellen: 

-ig Br. 
0.1750 g Sbst.: 0.2345 g (20.1, 0.0319 g HsO. - 0.1527 g Sbst.: 0.1594 g 

C,,IIr03NBr2. Ber. C 36.57, H 1.94, Br 44.30. 
Gef. 36.55, 2.03, 44.46. 

Die beiden Bromstome haften im Acetonrest, d a  die Hydrolyse 
( 8 .  u.) Phthalimid ergibt; sie stehen ferner nicht an demselben Kohkn- 
stoffatom, da sie, wie die Hydrolyse xeigt, verschieden fe8t h f t e n .  
Die 7-Stellung des einen Halogenatoms Iolgt b e r  direkt nus der 
Beobachtung, da13 der vorbeechriebeae 7-Mooobremk5rper vom Schmp. 
147 - 148O bei weiterer Bromieruog in Benzol das Dibromprodukt voni 
Schmp. 126-1279 ergibt; eomit bkibt  fur das zweite Halogenatom nur 
die a-Stellnng iibrig. 

H y d r o l y s e  d e s  D i b r o m k o r p e r s .  
Man kocht 8 g Substanz mit 400 ccm Wasser am RucklluBkiihler, 

bis - noch e t a a  l’ /r Stunden - eine klare Liisung entstanden ist. 
l u s  ihr fiillt beim Erkalten P h t h a l i m i d  aun. Die abfiltrierte Losung 
enthillt nur etwa 3!4 des vorhandenen Broms in Form von Brom- 
ionen. Mit 20 Tropfen Phenylhydrazin geschiittelt, wird sie gelb, 
tlann brIiunlich und scheidet allmiihlich einen dunkelbraunen, pulve- 
rigen Niederschlag ab, den man absaugt und mit 96-proz. Alkohol 
anhaltend verreibt, wobei e r  erst zahe, dann pulverig wird; die 
dunkelrote Losung wird abgesogen; der braune pulverige Riickstand 
(0.G g) liefert, nach dem Decken mit etwas Eisessig in 12 ccm sie- 
deudem Alkohol gelost, beim Erkalten ein mnhagonifarbenes Kry- 
stitllpulrer von oblongen Tafeln und Nadeln, die beim Erhitzen duukler 
werden und bei 164-166O unter heftigem Aufschaumen zu einer 
dunkelroten Flussigkeit scbmelzen. Die Analysen der Substanz stimmen 
niit einiger Annaberung auf ein P h e n y l h y d r a z o n  d e s  B r o m -  
m e t h y 1 g 1 y o  x a1 s, Br CHn . CO . CH: N, H . CS, Hs. 

COZ, 0.0463 g H10. - 0.1858 g Sbst.: 18.8 ccm N (18O, 754 mm). - 0.1384 g 
Sbst.: 0.1002 g AgBr. - 0.1367 g Sbst.: 0.0980 g AgBr. - 0.1509 g Sbst.: 
0.1133 g \gBr. - 0.1333 g Sbst.: 0.1007 g AgBr. 

0.1740 g Sbst.: 0.2953 g coal 0.0623 g H&. - 0.1356 g Sbbt.: 0.2281 g 
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CgI13Ngl3rO.  
Ber. c 44.51, H 3.i4, N 11.6, Br 33.20. 
Gcf. D 46.26, 45.87, )) 4.00, 332,  )) 11.62, n 30.80, 30..>1,;;1.96,3?.14. 

111. 1'11 t h  nl i m id  0 -  t r  i b r o  III - a c e  t o n , CN Hc OP : N .  C B H r .  CO . CH 131.2. 

2 g Pbtbalimidoaceton i r i  4 ccm Benzol werden niit 3 ccii-I 
Brom sin Luftkuhlrohr etwa 2 Stunden lang nuf 50-60" erwiirnit, 
dnnn der partiell erstarrte Iiolbeninhalt in Benzol geliist u n d  die 
Liisuug durch Erhitzeu im Valruuni :,uf 100° von Broni und Brom- 
w:isserstoff d l i g  befreit. Den Riickstand liist man iu 12 ccni Benzol 
iirrcl trenut den unch einstiindigeni Stehenlassen gebildeten Iirystrtll- 
anschul3 (2.4 g j  vou der hlutterlauge. Nochnisls aus Benzol i i n i -  

krystaliiuiert, iiefert er schr3ig abgeschoittene StLbcheii \-om Sclimp. 
146-147O; sie stellen dns Tribronderivat dnr. 

0.1910 g Sbst.: 0.2093 9 CO?, 0.025i g H?O. - 0.1629 g SLJst.: 0.2100 ; 
.\gBr. 

ClilIfiOaNBr:. H C ~ .  C 30.00, H 1.36, Br 54.54. 
Gef. )) 29.58, D 1.50, )) 54.89. 

Die in der Uberschrift nngegebene Verteilung cler Broiuatoine 
lo& eirieraeits nus der Uberfiihrbarkeit des Iiorpers i n  die weiter 
iinten beschriebene le t rnbroniverbindi io~ CbH, 02:N.CI-TBr.C(?. CBr3. 
niitlererseits niis seineni 

V e r h a l t e n  b e i  d e r  I l y d r o l y s e .  

Nan kocht 3 g Tribromltorper mit 300 ccm Wssser nni Riickflul~L 
kirhler; nnch etwa 3I/, Stundeo ist eine hellrotl~raune Lbsung ent- 
stnuden. Sie scbeidet heirn Erkalten Phthalirnid a!);  dss Filtrat dnvoi, 
reduziert beim Grwiirnien F e  h l ingsche  uud rtmmoniakalische Silber- 
losung. Mit 3 ccm Plieu! Ihydrazin durchgeschiittelt, liefert es eiiien 
br%unlicbgellen Niederschlag, der auf l o n  nbgesogen (2.2 g) nnd mit 
Xlkohol gedeckt wird, wobei er eine hellgel1)e Farbe nnnimmt (1.5 g). 

Nochninl :tus 25 ccni 96-1x07. Alkohol umkrystallisiert, Iddet  er 
citro~iengelI)e Nadeln (1.1 p) \ O I U  Scbmp. 174-17.j". 

Ibre Annlyse h i i n i t  auf dns 

P h  en y 1 h y (1 r n z o n d e s D i b r o rn m e t b I - g I y o s n 1 s , 
Br2 CII . CO . C B  : RT? IT. C6 Hs. 

0.1500 fi Sbst.: 0.2235 R Con,  0.0426 Q 1 1 2 0 .  - 0.2037 g SbSt.: O.?23;S 6 
A 2  Rr. 

C91fl iRr2NP0.  Rev. C 33.75, €1 250, Br 50.00. 
Gcf .  )) 33.S6, )) 2.63, x 19.G8. 
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IV. P h t h nl i m i d  o - t e t r a  11 r o m - a c e  t o n , 
CsHc 0 2  : N .CHBr. CO.CBr3, 

wird erhalten, wenn man die vorheschriebene Tribromverbindung (1 g) 
mit 1 ccm Brom 2 Stunden gelinde auf dem Dampfbad erwirnit, 
dann das Brom verdunstet, dns rerbleibende 6 1  mit wenig Benzol au- 
reibt und die dalwi entstandene Krystallmasse aus wenig Benzol uni- 
krystallisiert. Schmp. 153-1 540. Bequenier wird der Kiirper direkt 
aiis dem Phthalimidoaceton (5 g) gewonoen, das man allniahlich mit 
h ccni Brom unter Iiiihlung versetzt und dann etwa 2 Stunden auf 
SOo erwarmt, bis kein Hromnasserstoff mehr entweicht. Das Produkt 
wird nach Zusatz yon 15 ccni Benzol durch Erhitzen im Yakuum auf 
looo Torn BromiiberuchulJ befreit und tlsnn in 25 ccni Benzol niit 
Tierkohle geltocht. P e n  lieirn Erknlten sich alischeidenden ersten Au- 
schufl krystallisiert man nochrnal nus Renzol iim und gewiunt 2.8 g 
schiffdrniige reap. rhonibisclie Blattchen \ o m  Schmp. 153- 154". Sie 
bestehen ails der l'etral,rornrerl,indong. 

0.1717g Sbst.: 0.1605 p C02, 00194 g H?O. - 0.1643g Sbst.: n.%i$ LI 
-4,oBr. 

C1,El5l3r40,N. Ber. C 25.13, 11 0.99, Br 61.65. 
Gef. )) 25.05, )) 1.18, B 61.49. 

H y d r  o l  y s e  d e s T e t r a b r o  m p r o d  u k t es. 
Beiiii Koclien des Kirperu niit 30 ccni Wasser unter RuckfluW 

erscheinen sehr bald TropFchen von B r o m o f o r m  im Kuhlrohr; er geht 
im Verlauf mehrerer Stunden viillig in L6sung; sie scheidet beini Er- 
kalten Phthalimid ab,  enthHlt Bromionen und reduziert Fehl ingsc l ie  
und ammoniakalische Silberliisung. Vielleicht ist auch Fornialdehgd 
entstanden , welcher sich nelben dem Bronioforni geni5.S folgender 
Gleichung gebildet haben kiinnte: 

CsH,C)?:r\'.CIIr,r.CO.C13r3 + 2$20 = Cs1LO?:NH 
+ CHBrg + I I B r  + CHlO + GO,. 

Mijglicherweise tritt intermediar eine Spaltung nach den1 Svhema : 
C,H40? : N . CHllr . CO . CBra +I320 = CaH402 : N .  CH?l3r+ CBra . COOH, 
d. 11. in (I) Rrornmethyl-phthalirnid und (11) Trihoiiiessigsiure ein, 
ivelche beide durch kochendes Wasser weiter zerlegt werden, nlmlich 
letztere (11) in CHRn und CO,, ersteres (I) nach der Beolmhtung iwii 

Frans!  S a c h  8') in Phthaliniid, Forinaldehyd und Bromwasseratoff. 
Der Zerlnll des Tctrabrurnkorpers im Bromoforni erfolgt sofort, 

wenn innn ihn niit verdiiuntem Alkali kocht. 

I )  B. 31, 1329 [1S9S]. 
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Eiii Yergleich der vier \-orl,eschrielieneii Sronihurper : 
I. CaHn 0 2  :N  .CH, . C O .  CHz Br, 

11. CS HI 0 2  : N .  CH Br. CO .CB? Br, 
111. Cs Hd 0, : N.CH Br. CO .CH Brz, 
IV. CsH, 01:N.CHBr.CO . C B n  

zeigt, daB nur die drei letzten in direkter Verkniipfung mit den) Stick- 
>toff eine . CH R r -  Gruppe enthalten. Alle drei weisen nun im Gegen- 
satz zum ersten ein gemeinsariies Verhalten insofern auf, als sie bei 
der Behandlung init Alkali B l a u s a u r  e ergeben. Die Entstehung dieser 
%lire ist \rielleicht dadurch bedingt, dab  unter Abspaltung der beiden 
endstandigen Kohleostoftatome intermediiir 

entsteht, das dann uuter Unilagernug zu CsHg 0, (Phthakiure)  und 
l ICN hydrolysiert wird. 

Ch H10z:N.CHBr.  OH -* Cy H, 0 2  : N . COI1 

L'. Jkrrstelluwg con n-PlttIralhcido- a,@- dihrompropan. 
Ca HI 0,:N.CHBr.CHBr.CIIa. 

Uiii zii eiuer Verbindung obiger Konstitutiou zu gelangen, schieu 
es am einfachsten, die Gewinnung des ungesittigten Kiirpers CS €LO,: 
S . CH: CR. CH,, P r o p  en y l  p h t h a l i n i i d  (= Phthalimido- u -  propen), 
anzustreben, der  bei der Addition von Rr2 die gewiinschte Substanz 
liefern miifhe. 

d l s  Ausgangsmaterial kounte das von H i l d e s h e i m e r  ') dargestellte 
CC-P h t h a1 i m i d o - n -  b u t y  ry Ic h l o r  i d ,  CS H, 0, :N . CEI (CZ Hs) . CO CI, 
in Betracht kommen, wenn es sich dem Phthalyl-glycylchlorid iihnlich 
verhielt, d. h. beim Erhitzen Kohlenoxyd ') abspaltete und in C, HdO?: 
N . CH Cl . CH, . CHa (a-Chlorpropyl-phthalimid) iiberging, aus den] als- 
tlanu die Abspaltong von HCI zur gewiinschten Propenylverbindung 

W r e n  konnte. 
Ca HI 0 2  : N .  CII: CII. CIIa 

Tatsachlich verliefen die beiden Umsetzuugen in einer Operation : 
Als namlich das rohe Phthalimido-~~-butyrylchlorid (5 g) im \'a- 

kuum destilliert wurde, ging unter vorherigem starkem Schaumen eiu 
gelbes 01  (3 g) iiber, das  bald zu gelben Krystallen erstarrte, atis 
Alkohol in gelben Bliittchen und Tafelo (2 g) anschoi3, bei 1500 schmolz 
und sich als chlorfrei und nach dem Verhalten gegen Brom als unge- 
sLttigt erwies. 

Nach Schnielzpunkt und soustigen Eigenscliaften stimmt es mit 
dem Propenylphthalimid (Schmp. 151 ") iiberein, welches in einer wiihreud 

I )  B. 43, 2795 [1910]. *) S. Gabriel, B. 41, 242 [1908]. 



1913 

dieserArbeit’erscbienenenPublikation v0nT.B.J o h n s o n  uod D . B r e e s e  
.Jones’)  beschrieben wird; die genannten Herren haben es  ails den1 
8-Brompropyl-phthalimid, C8 H4 02 : N . CHs . C H  Br . CHI, durch Eiuwir- 
kung von Natrinmmalonester resp. Natriumphenolat gewonnen. 

In der Tat  zeigte der Schmelzpunkt einer Mischprobe der Sub- 
stanzen verschiedener Herkunft ihre Identitat. 

Man hat  also fur die Bildung des Propeoylderivats folgende Reak- 
tionsgleichungeo : 

I. CR H10, : N. CH(C9 H5). CO Cl = CsH10:, :N . CH: CH. CHz 
+ CO +- HCI; 

II. Ca& O2 : N. CHI. CHBr.CHs = Cs H4 02 : N .  CH: CH. CH, + HBr. 

Isomer mit dem Propenyl-phthalimid ist das A l l y l - p h  t h a l -  
i m i d  (Schmp. 70-71O); ein zweites lsomere ist das T r i m e t h y l e n -  

p h t h a l i m i d ,  C 8 H 4 0 ~ : N . C H < ~ H s ,  das noch unbekannt war. 
CHi 

Da nun nach der von mjr beschriebenen Darstellung des Pro- 
duktes nus a-Phthalimido-n-butteraturechlorid die Bildung eioer 
Trimethylenverbindung nicht ausgeschlossen schien , habe ich letztere 

CHs 
CH, 

einwandsfrei aus Aminotrimethylen, NHs . CH< , und Phthnlsaure 

zum Vergleich bereitet, indem ich eine aquimolare Losung beider ein- 
damplte und schliefilich in vacuo destillierte. Das farblose, krystal- 
linisch erstnrrte Destillat schoB aus siedeudem Alkohol in rhombi- 
schen Tafeln vom Schmp. 135-136O a n  und erwies sich durch die Ana- 
lyse als das erwartete 

CHz 
‘CH,. 

P h t h a1 i m i d  o-  t r i m e t h y l e  n , CS H4 02 : N. CH’. 

0.1548 g Sbst.: 0.4000 g COz, 0.0668 g H90. 
CIIHgNO*. Ber. C 70.60, H 4.81. 

Gef. 70.49, 4.83. 

Der Korper schmilzt also 14 O niedriger als die Propenylverbin- 
dung und addiert im Gegensatz zu dieser kein Brom. 

Um die Bromaddition auszuluhren, gibt man zu 1 g Propenyl- 
derivat in 10 ccm Chloroform Brom, bie dessen Fiirbung bestehen 
bleibt: destilliert dann Chloroform und iiberschussiges Rrom in1 Ta- 
kuum bei 100 O ab uud krystallisiert den farblosen, krystallinischen 
Riickstand dreimal aus Ligroin um; es resultieren flache, meist sechs- 
seitige Krystalle vom Schmp. 105-106°. 

I) Am. 46, 343 r1911, April). 
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Ihre  Aualysen ergaben folgende Werte: 
cJ.1954 i: Shst.: 0.3152 6 Ag61 - 0.1185 g Shst.: 0,1629 0” rlgB1.. - 

0.1322 g Sbst.: 0.1408 g AgBr. - 0.1334 g Slist.: 0.144s g AgI3r. 
( : I I H ~ B ~ ~ N O , .  1;er. l3r 46.12. Gef. l i r  46.87, 46.M, 45.32, 46.19. 

I)er Kiirper hat nlso uach seiner Eutstehung die Konstitutiou 

CS H I  0 2  : I\’. CHRr.  CH Br.  CHI (11’) 
( P  h t h n l  i ni i d o - M, p-d i 1) r o in - 1) r o 1) R u ) 

nut1 ist, wie eine Mischprobe, die bei 85--97O schmolz. erkennen lieC,, 
ver~i:Iiieden voiii 

Cs H‘ 0 2  : N . CH, . CH 13r. CIIZ Ur 
( P  11 t 11 n I i m i tl o- B, 7 - d i b r o m - p r o 1) :I n ) , 

das bei 1 1Y-114° schmilzt, sowie von den1 bei 147”. schnielzeriden 
H i l t l e s h e i m e r s c h e n  Dibromid; letztereni kann also riicht nteltr die 
Fortiiel I V  ziigeschrielien werden, sondern die folgentle: 

CS Hc 0 2  :K .CH Ur .CB? .CH2 Rr (V) 
( P  h t h a1 i m i d  o - n: if- d i b r o m-1) r o p  n n) .  

Die H y tl r o 1 y s e d e s P lit h a I i i n  i d  o - C I ,  /3 -d i b r o rn - p r o p  n n s (0.8 g) 
erfolgt beirii Kochen niit K O  ccni Wasser Inngsnnier als diejetiige der 
(:.;,-\-erbiutlung ( I I i l d  e s  h e i m  e r ) ,  insolern selbst nach S-stiindigeni 
Iiochen heim :Erknlten iteben Phtlialitnid noch bromlialtige Sulbstanz 
:iusfillt. S a c h  4-stundigem Kochen wiirde (lie, Liisuug abgekiihlt iiud 
filtriert; tlas Piltrat retluziert Felt1 ingsclte LLiisung beim Erwiirmett 
uud gibt nach Zusatz vnii Nntriumacetnt eiri Destillnt, d:ts m:tn mit 
S ‘1rol)len Pheri~lIiylr:tzit~ bei 5 0 °  irn V n k u u n i  eintlarnpft; die dahei 
verhleibeutlen gelben I<ryst:tlle \vercleii itlit, .ither :tufgenotnnien, die 
Iiisuug filtriert und iinch deren T’erdunstung nus Iknzol timkrystalli- 
siert, wobei riinn A c e t o l - p h  e n y l h y d r a z o n  yon1 Schrnp. 103-104° 
erhlilt. Es wiirde durch blischprobe itlentifiaiert. Hiernnch ist A c e t o l  
entstnnden. Seiue Bildung nus I’lithnlimido-n,~~-dibrompro~:tn erfolgt 
offenlmr genidlj der Gleichuog: 

C1,II,Oi:N.C:}IEr.CI~Ur.CH:. + ? €120 = C s 1 1 ~ 0 ~ : N H  
+ 2 H R r  + CO€I.CH(OII).CI& 

(1. 11. iiber u -  Oxypropionaldehytl, der sich, v i e  liekannt, i n  Acetol 
i i  m Isgert,. 

Bemerkeuswert ist, cln13 n,;~-7~ibrompropyl-phthalimid. dns Zuni 
,~-Os?.propionaldehyd fiihren sollte, unch Hild es l ie i rner  bei gleicher 
J3eJi~ridl~1ng ebenfalls Acetol ergeben hat. 
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%urn SchluLi will ich bemerken, dall man jetzt alle vier maglichen 

Isomeren der Forniel Cs H I , ~ ~ > N .  A 0  CB Hs kennt, namlich: 

CH* 
I. CS H r 0 2  : N .CH<bH,, Phthalimido-trimethylen, Schmp. 135-13CO; 

11. C 111 0 2 :  N. CHI. CH: CH2, pPhthalimido-propen (Allyl-phthalimid), 

111. CY Hd 0o:N.CH:  CH. CHJ. u-Phthalimido-propen (Propenyl-phthal- 
imid), Schmp. 151O; 

IT. Ce 111 Oa : N . CfCH, + d-Phthalimido-propen, Schmp. 104-105O. 

Sch1np. 70-71 ’; 

GH2 

Uber letzteres werde ich spi ter  berichten. 
Hrn. Dr. P a u l  G o l d a c k e r ,  der riiit unerrniidlicher Ausdauer 

und lebhnftestem Interesse die langwierigen Versuche durchgefiihrt 
hat, bin ich zu besteni Dank verpflichtet. 

251. E. Ebler und M. Fellner: 
tfber die Darstellung kolloidaler KieselstSure. 

(Eingegengen am 30. J u n i  1911.) 

Gelegentlich der demnHchst an anderer Stelle ausfuhrlich ZLI be- 
bchreibenden Untersuchungen uber die Gewinnung Y O U  Radium und 
nnderen radionktiven Substanzen durch Adsorption verrnittels kollo- 
itlaler Kieselsaurel) benotigten wir reioes, durch l.’li&aure riickstarrds- 
10s vertreibbnres KieselsHure-Gel uod reines Kieeelsaure-Sol. 

Bei dieser Gelegenheit niachten wir die Beobachtung, d a 8  die 
G r a h a m s c h e  Methodea), die auf der Zersetzung des Nstriumsilicats 
durch Salzsaure und nachherige Dialyse der sauren Losung beruht, 
selbst bei sehr langer Dialyse Produkte liefert, die nach dem Ab- 
rauchen niit FluBsaure wesentliche RilckstPnde von Natriumsalz hiuter- 
lnssen, offenbar well in den saureu Natriumsilicatlosungen nicht das  
gesamte Natriurn abdissoziiert ist. 

Die hIethodeii von B e r z e l i u s 3 )  und F r $ m y 4 )  (Hydrolyse des  
Siliciunidisulfides) rind von G r  im au  x >) (Hydrolyse der Kieselsaure- 
ester) lieferu zwar in dieser IIinsicht reinere Produkte, siod nber 

I )  Ch. Z. 36, 634 [1911]; Z. Ang. 24, 1179 [1911]. 
3 C. r. 69, 174 [1861]; A. ch. [4] 3, 127 [1864]. 
3, Lchrbuch der Chemie, 3. Aufl., 2, 122 [1833]. 
‘) A. ch. [31 88, 312 [1853]. 5, B. 17, Ref. 109 [1884]. 




