
838 

Uber Trimethylenglycol und Trimethylenbasen. 
Voa (~ustav l~iederist. 

(Aus dem k.k. Universit~ts-Laboratorium des Prof. Ad. L i e b e n.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. December 1882.) 

D a r s t e l l u n g  y o n  T r i m e t h y l e n b r o m i d ,  

Das Trimethylenbromid wurde in der yon E r l e n m e y e r  t 
angeg'ebenen Weise dutch S~tfigung yon Bromallyl mit Brom- 
wasserstoffs~ure bei circa - - 2 4  ~ and nachheriges Erw~rmen 
auf 40 ~ dargestellt. Die Hauptmenge des erhaltenen Productes 
ging bei der Destillation bei 162--  167 ~ tiber. 

0" 3549 Grm. Substanz gaben 0" 66475 Grm. Bromsilber; 
in 100 Theilen 

Berechnet ftir : 
Gefunden C~H~Br 2 

Br . . . . . . .  79" 70 79" 21 

Dutch wiederholte fractionirte Destillation erhielt ich das 
BromUr als fast farblos% bei 161--163 ~ (uncorrig.) siedende 
FlUssigkeit, die zu den folgcnden Versuchen verwendet wurde. 

E i n w i r k u n g  y o n  W a s s e r  a u f  T r i m e t h y l e n b r o m i d .  

Trimethylenbromid wird durch Erhitzen mit, viel Wasser 
schneller und glatter zersetzt~ als gcwShnliches Propylenbromid. 
W~hrend dicses - -  wie ich vor l~ngerer Zeit gezeig't habe 2 _ 
hiebei in Propylenglycol uud Aceton Ubergeftthrt wird, bildet 
sich bei gleicher Behandlung aus dem Trimethylenbromid 
nahezu die theoretisch zu erwartende Menge anTrimethylenglycol,  
ohne dass nennenswerthc Mengen anderer Producte auftreten 

warden. 

1 Ann. Chem. 197, 2; 169. 
Sitzungsber. d. kais. Akademie d. Wissenseh. Bd. 78. (Juli 1878). 
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Bet der AusfUhrung" des Versuches wnrden 99-3 Grin. 
Trimethylenbromid mit 3 '5  Liter Wasser am Rtickflussktihler 
gekocht. Schon nach 18 Stunden batte sieh alles 01 gelSst. Die 
Bestimmung der Meng'e der gebildeten Bromwasserstoffs~ure 
dutch Titriren mit Kalilauge zeigte~ dass die Reaction vollstgndig 
zu Ende geftthrt war. Die L~sung enthielt 79.55 Grin. BrH, 
w~hrend 99' 3 Grin. C3HaBr ~ bet v~lliger Zersetzung 79.64 Grm. 
BrH liefern sollten. W~hrend des Erhitzeus war tier Rtickfluss- 
ktihler mit einem Kugetapparate, der Wasser enthielt, verbunden, 
um so leieht fliichtige Producte zurttckhalten zu kSnnen. Das 
Wssser des Kugelapparates wurde mit dem Kolbeninhalte 
vereinigt, die saute F]tissigkeit mit Kali neutralisirt nnd desfillirt. 
Aus den ersten Destillaten konnte mit Potasche eine geringe 
Menge - -  etwa 0 5 C. C. - -  ether leieht fltiehtigen F1Ussigkeit 
abgesehieden werden, die aldebydartigen Geruch zeigte, ammo- 
niakalisehe SilberlSsung leieht reducirte, mit Natrinmbisulfit 
dagegen keine feste Verbindtmg gab; wahrscheinlich verdankt 
dieselbe ihr Entstehen ether Spur yon Verunreinigung des 
verarbeiteten Bromtirs. Die Destillationsrtiekst~nde wurden 
schliesslich am Wasserbade eing'edampft, his sieh reichlich 
Bromkalium abzuseheiden begann. ~ach dem Erkalten wurde 
mit absolutem Alkohol extrahirt, das alkoholische Filtrat am 
Wasserbade eingeengt, in ein KupferkSlbehen gebraeht und im 
01bade erhitzt. Es gingen reiehliche Mengen einer dieklichen, 
stiss sehmeckenden FItissigkeit iiber; die ersten Tropfen zeigten 
sehwaehen AeroleYngerueh, das weitere Destillat war geruehlos. 
Die dieke Fltissigkeit, nach mehrtggig'em Stehen im Vacuum 
tiber Schwefels~ure der Destillation unterworfen, erwies sich als 
fast reincs Trimethylenglyeol. Bet wiederhoiter Destillation 
siedete die Hauptmenge bet 214 .5 - -215 .5  ~ (corrig. ftir den 
herausrag'enden Queeksilberfaden.) 

Alle Eigenscbaften stimmten mit denen des yon G e r o m o n t ' 
und R e b o u l  z dutch Verseifell des hTormalpropylendiaeetates 
erhaltenen Trimethylenglyeols ttberein. Die ~eng'e des so 

Ann. Chem. Pharm. 158, 369. 
2 Jahresb. 1874, 27, 336, Comps. rend. 79, 169. 
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gewonnenen Glycols betrug 33.5 Grm. oder 89"6% der 
theoretischen. 

0" 2395 Grin. Substanz gaben 0"4120 Grin. Kohlensi~ure und 
0"2244 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen 

Berechnet ~ r  
Ge~nden C3Hs0 ~ 

C . . . . . . .  46.92 47"37 
H . . . . . . .  10.41 10"53 

Kiihlt man das Trimethylenglycol auf etwa " 3 0  ~ C. ab, so 
wird es diekfltissiger; bringt man es in ein Gemiseh yon fester 
Kohlens~ure und A the b so wird es znni~chst sehr diekfltissig; 
bald aber erscheinen warzenf(irmige Gruppen yon Krystall- 
nadeln und endlich erstarrt das Glycol zu einer seidegl~nzenden 
Krystallmasse. Aus der Kaltemisehung genommen~ zerfliessen die 
Krystalle alsbald wieder. 

T r i m e t h y l e n b r o m i d  u n d  A m m o n i a k .  

Trimethylenbromid verhi~lt sigh gegen Ammoniak wesent- 
lieh anders~ als das gewShn]iche Propylenbromid. W~hrend man 
dieses mit 'dberschUssigem alkoholischen Ammoniak im zuge- 
schmolzeneu Rohre wochenlan~ bei gew~hnlicher Temperatur 
stehen lassen kann, ohne eine merkliehe Einwirkung" zu 
beobaehten, wirken Trimethylenbromid und Ammoniak unter 
gleiehen Bedingungen schon naeh wenig'en Stunden energisch 
auf einander ein und w~hrend gew~hnliehes Propylenbromid, 
wie t t  o fm a n n ~ gezeigt hat, beim Erhitzen mit tibersehtissigem 
alkoholisehen Ammoniak und naehheriger Destillation mit 
Kalihydrat nebeu einigen hSher zusammengesetzten Aminen 
haupfs~ehlieh das bei 116--120 ~ siedende Propylendiamin 
liefert, erh~ilt man aus dem normalen Propylenbromid bei 
analoger Behandlunff keinerlei flUehtige Bass. 

Es wurden 336 Grin. reines Trimethylenbromid in dem 
dreifachen Volumen absoluten Alkohols gelSst, die LSsung in 5 
l~Shren vertheilt und bei 0 ~ mit troekenem Ammoniakgas 
ges~ttigt. Die zug'esehm01zenen RShien blieben bei gewShnlicher 

1 Berl. Ber. 6~ 308. 
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Temperatur stehen. ~ Sehon nach 4 - 5  Stunden batten sieh 
einzelne Krystallbiisehel ausgesehieden~ deren Menge mit jedem 
Ta~e zunahm~ bis naeh 7- -8  Tagen die ganze Fitissiffkeit yon 
einer weissen~ krystallinisehen Masse durehsetzt war .  Dabei 
hatte das Volumen des RShreninhaltes betr~iehtlieh abgenommen ; 
die RShrenwandunffen waren mit einer weissen, amorphen, 
durehseheinendeu Haut belegt. Der Inhalt aller RShren wurde 
vereinigt~ dig Lt~snng" yon den ausgesehindenen festnn KSrpern 
dutch Filtration getrennt und letztere mit Alkohol gewasehen. 

Als nun das Filtrat am Wasserbade erw~rmt wurde~ um mit 
dem Alkohol das tiberseht~ssig'e Ammoniak und etwa nnvedtndert 
gebliebenes Bromtir zu entfernen, beg'ann sinh der Kolbeninhalt, 
naehdem etwa der dritte Theil abdestillirt war, zu trUben und 
bald bedeekten sieh die W~nde des Kolbens mit reiehliehen 
Massen eines gelblinhen~ voluminSsen; gallertartigen KSrpers~ 
der, naehdem aller Alkohol tiberdestillirt war, mit heissnm 
Wasser, in dnm er sieh ganz nnl~slieh zeigt% gewasehen wurde. 
tliebei nahm sein Volumen untnr eigenthiimliehem Knistern 
betr~ehtlieh zn. 

Dieselbe Substanz erhKlt man aueh~ wenn man das ammo- 
niakalisehe Filtrat im Vaeuum iiber Sehwefels~ture verdunsten 
1Ksst. 

D ie  in den  R S h r e n  a u s g ' e s e h i e d e n e  S a l z m a s s e  
bestand haupts~tehlieh aus Bromammonium. Sin wurde mit 
kaltem Wasser behandelt, worin sieh der gr~sste TheiI l~ste; nut 
jene amorphe Substanz~ die die W~tnde der llt~hren bedeekt 
hatt% blieb als weisse, gallertartiger Kieselsiiure ~hnliehe Masse 
ungelSst zurtiek. Sin erwies sieh im Laufe der Untersuehung als 
mi~ dem bei der Des~illation des flttssigen RShreninhaltes 
gebildeten unlSsliehen KSrper identiseh. 

Die davon abfiltrirte w~sserige LSsung wurde in zwei 
Hitlften getheilt. Zur einen FI~tlfte ftigte ieh starke Kalilauge; es 

Es ist nicht riithlich, g'rOssere ~Ienffen der mi~ Ammoniak gesiittigten 
LSsung in ein Gef~ss einzuschliessen. Eine dickwandige Flasche, die mit 
350 Grin. Trimethylenbromid, Alkohol und Ammoniak zurl H/ilfte gefiillt 
und dann zugeschmolzen worden war, liess ieh Abends ruhig am Arbeits- 
tisehe stehen; am n//chsteu Morgen land ieh die Ftasche und Alles, was i~ 
ihrer N~he g'estanden war, zertrtimmert. 
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fielen weisse Flocken heraus, die sich beim Erwarmen an der 
Oberfi~ehe dcr Fliissigkeit als zghes~ klebriges ()1 vereinigten, 
welches mit Wasserdiimpfen nicht flUchtig war. In der bei der 
darauffolgenden Destillation vorgelegten Salzsgure konnte nut 
Chlorammonium nachgewiesen werden. Das mit Kali abge ~ 
schiedene ()1 erstarrte beim Erkalten zu einer leimartig'en Masse~ 
die in heissem Wasser und Alkohol leicht 15slich~ schwerer 15slich 
in Chloroform und Benz@ unlSslich in Athel" war. Beim Erhitzen 
zersetzte sie sieh unter Entwicklung i~usserst widerlieh riechender 
D~mpfe. Aus der chlorwasserstoffsauren L~isung dieser Substanz 
f~llte Chlorzink~ Chlorquecksilber oder Chlorcadmium weisse 
TrSpfchen~ dis sich zu cinem farblosen~ sehweren ()le vereinigten 
und aus der yon diesem getrennten FlUssigkeit erhieIt man auf 
Zus3tz yon Goldchlorid einen gelben~ floekigen~ amorphen 
Niederschlag. 

Die zweite galfte der yore unlSslichen KSrper getrennten 
LSsung wurde direct mit Bromwasserstoffs!iure und tiberschiissigem 
Bromeadmium versetzt; ieh erhielt so das Cadmiumbromiddoppel- 
salz als schweres~ fast farbloses 01 und aus der Uberstehenden 
Fliissigkeit, nach dem Zerlegen des im Uberschusse vorhandenen 
Bromcadmiums durch Sehwefelwasserstoff oder dureh direeten 
Zusatz yon Goldbromid ein Goldbromiddoppelsalz als ziegel- 
rothen flockigen Niederschlag. Zur Entscheidung~ ob das 
Golddoppelsalz eine einheitliche Yerbindung sei, wurde fractionirt 
g'ef~llt. 

Yon den vier Fraetionen hattc die erste und letzte gleichen 
Goldgehalt. 

I. Fraction. 
0" 1729 Grin. Substanz gaben 0-0592 Grm. Gold. 

IV. Fraction. 
0. 0602 Grin. Substanz gaben 0" 0207 Grin. Gold. 

In 100 Theilen 

I. Fraction II. Fractien 
Au . . . . . .  34" 24 34" 38 

Erwgrmte man die in gleicher Weise mit Trimethylen- 
bromid und alkoholischem Ammoniak beschiekten R~hren durch 
10 Stunden auf 100 ~ SO verlief die l~eaetion qnantitativ etwas 



Uber Trimethylenglyeol und Trimethylenbasen. 843 

anders. Die W~tnde der RShren waren wieder mit einer dichten 
Schicht der unlSslichen, amorphen Substanz tiberzogen~ die reich- 
lieher ausgeschiedene Salzmasse dagegen war yon einer dick- 
liehen~ klebrigen Fltissigkeit durchtr~nkt~ welehe durch Absaug'en 
davon gctrennt wurde und sich in kaltem Alkohol nicht, in 
heissem Alkohol nur sehr schuer 15ste. Die Salzmasse wttrde auf 
dem Filter mit heissem Alk~)hol gewaschen; sie enthielt wieder 
neben viel Bromammonium den in Wasser unRislichen, den 
durch Bromcadmium und den dm'eh Goldbromid fiillbaren 
KSrper. Das Filtrat wurde mit der abgesaugten dicken FlUssig'- 
keit vereinigt und destillirt. Mit dem Alkohol g'ing das iiber- 
schUssige Ammoniak Uber; als Rtickstand blieb eine amorphe, 
g'elbliche Masse, die sich aber in Wasser vollstiindig 15ste und in 
reichlieher Menge jene durch Bromcadmium -- und jene dutch 
Goldbromid f~llbare Substanz enthielt. Auch hier sehied sich auf 
Zusaiz yon starker Kalilaug'e wieder .iene floekige~ mit Wasser- 
dlimpfen nicht fltichtige Masse ab, die nach dem Erkalten yon 
der FlUssig'keit getrennt wurde. Die g'elatinartig'e Substanz stellte 
der Reinigung und Trennung solehe Sehwierigkeiten entgegen, 
dass ieh mieh mit der gntersuehung des daraus zu erhaltenden 
Cadmium und Golddoppelsalzes begntigen musste. 

Man erh~lt also, wenn Trimethylenbromid und alkoholisehes 
Ammoniak be i  g e w S h n l i e h e r  T e m p e r a t u r  auf einander 
einwirken, e i n e  S a l z m a s s e ;  die neben viel B r o m a m m o n i u m  
einen a m o r p h e n ;  in W a s s e r  un l t i s l i ehen  K(irper und die 
in Alkohol sehr sehwer l~isliehen, in Wasser leieht ltisliehen 
B r o m h y d r a t e  n i e h t f l t i e h t i g e r  Basen enthitlt, gon diesen 
gibt das eine mit Bromeadmium, das andere mit Goldbromid ein 
sehwerltisliehes Doppelsalz~ wiihrend dutch starke Kalilauge 
daraus das G e m e n g e  der  f r e i e n  Basen  abgesehieden wird. 
Aus der yon der Salzmasse abfiltrirten alkoholisehen L~isung' 
erh~tlt man beim Eindampfen reiehliehe Meng'en eines mit der in 
den RShren ausgesehiedenen~ amorphen: unl~isliehen Substanz 
i d e n t i s e h e n  K~irpers. Beim E r h i t z e n  der  Rt ihren bleibt 
die Bildung dieses unltisliehen K~irpers auf die in den Rtihren 
sieh ausseheidende Menge besehr~nkt. Dagegen ist alas ent- 
standeue Bromammonium yon einer dicken, in Alkohol sehr 
sehwer Risliehen Fltissigkeit durehtr~.nkt welehe das Gemenge 
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des durch Bromcadmium und des dutch Goldbromid f~llbaren 
Bromhydrates in reichlicher Menge enthi~lt. 

U n t e r s u c h u n g  des  u n l S s l i c h e n  KSrpe r s .  

Sowohl der in den t~Shrcn~ als auch der bei der Destillation 
der alkoholischen LSsung entstandene unlSsliche KSrper stellt 
nach dem Waschen mit heissem Wasser eine sehr volumln(ise 
Gallerte da5 die sich als in allen gebri~nchlichen L(isungsmitteln 
vSllig unlSslich erweist. Er ver~tndert beim Kochen mit concen- 
trirter Salzs~ure, Salpeters~ure, ja selbst mit concentrirter 
Schwefels~ure sein Ausseheu nieht. Der vollst~ndigen Reinigung 
stellen sich grosse Schwierigkeiten entgegen. Es wurde so lange 
mit heissem Wasser unter Decantation (30--40 Male) gewaschen, 
bis im Waschwasser durch Silbernitrat keine F~illung mehr ent- 
stand. Der so gereinigte KSrper ist bromhi~ltig; er erinnert in 
allen seinen Eigenschaften an jene ,sonderbaren Substanzen ~, 
welche entstehen, wenn BromEthylen mit alkoholischem Ammo- 
niak gemischt l~ngere Zeit stehen bleibt und die yon H of m a n n  
als sVerbindungen eines und desselben Athylenderivates des 
A m m o n i a k s -  des Tetra~thylentriamins - -  mit mehr oder 
wen[gerBromwasserstoffsEure ~ erkannt wurden. Die Analyse zeigt 
jedoch~ dass bier keineswegs eine analog" eonstituirte Verbindung 
vorliegt. 

Dutch Koehen mit starker Kalilauge und oft wiederholtes 
Wasehen mit heissem Wasser erh~lt man darans ein v(illig brom- 
freies Product; dasselbe ist ebenso unl(islieh, wie der bromhi~ltige 
KSrper. Beim Trocknen im Vacuum iiber Schwefels~ture sehrumpft 
es~ wie dieser, sehr stark zusammen. Im trockenen Zustande stellt 
der bromh~tltige KSrper sine weisse bis gelbliche; hornartige 
Masse dar, die stark hygroskopiseh ist, an der Luft alsbald weich 
wird und mit Wasser wieder zum urspriinglichen~ wohl zwanzig- 
fachen Volumen aufquillt. - -  Der bromfreie Kiirper ist getroeknet 
v, eiss und br~iselig; im Vacuum erhitzt, sehmilzt er bei circa 
260 ~ nnter Zersetzung; Ammoniak and Methylamin entweiehen 
u n d e s  destillirt ein Gemenge pyridinartig rieehender, sehr 
hygroskopiseher Basen Uber~ die an der Luft ~ebel bilden und 
mit S~lzsEure nnd Platinehlorid sehSn krystallislrende Doppel- 

i Berl. Ber. 3. 762. 
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salze ffeben. Mit der Untersuchung dieser Destillationsproducte 
bin ich noch besch~tftigt. 

Im folgenden gebe ich die Resultate der Analysen des brom- 
freien und des bromh~tltigen KSrpers yon versehiedenen Dar- 
stellungen. Unter tier Voraussetzung, dass die Trimethylengruppen 
erhalten geblieben sind, fUhren dieselben far den bromfreien 
Ktirper zur einfachsten Formel: 

C~sHIogNIa ~ (CsI-/G)IoN~sH13 

und far den bromh~tltigen KSrper zur Formel: 

CasHI2oN~sBrll = C~sttlogN15 , 11 (BrH). 

Die zur Analyse verwendelen Parfien wurden im Vacuum 
bei der Temperatnr des siedenden Alkohols ffetroeknet. 

A) B r o m f r e i e r  K S r p e r :  

I. 0-21255 Grm. tier (aus dem beim Eindampfen der alkohol. 
Ltisung sieh ausscheidenden bromh~tltig'en KSrper dureh  
Kochen mit Kalilauge erhaltenen) bromfreien Substanz 
gaben 0"4971 Grm. Kohlens~ture und 0.2311 Grm. Wasser. 

II. 0"2411 Grin. Substanz (aus dem in den erhitzten R~hren 
ausgesehiedenen bromh~ltigen Ktirper) ffaben 0.5672 Grin. 
Kohlensiiure und 0-2624 Grm. Wasser. 

II[. 0"3720 Grm. Substanz (wie die friihere erhalten) gaben 
0" 8789 Grin. Kohlens~ure und 0" 4104 Grin. Wasser. 

IV. 0" 2888 Grm. Substanz aus dem in den nieht erhizten RShren 
ausgesehiedenen bromh~tltigen KSrper gaben 0' 6771 Grin. 
Kohlens~ure und 0"3157 Grm. Wasser. 

V. 0. 1798 Grin. Substanz ffaben 38 "2 C. C. Stiekstoff bei 21 ~ C. 
und 745.7 Mm. (bei 21"5~ 

VI. 0. 1415 Grm. Substanz gaben 29' 3 C. C. Stickstoffbei 19 ~ C. 
und 745.8 Mm. (bei 22~ 
In 100 Theilen: 

Berechnet ftir 
I II III IV V VI C4sHlogN~5 

C . o .63"78 64" 16 64.44 64 '12 - -  64.36 
t t . . . 1 2 . 0 8  12.09 12.25 12-19 - -  - -  12"17 
: N . . .  - -  - -  - -  - -  23.63 23" 26 23" 47 



846 Niederist. 

B) Bromh~ltig'er KSrper (aus den erhitzten RShren) : 
I. 0.34105 Grm. Substanz gaben 0"4042 Grm. Kohlens~ure 

und 0" 209 Grin. Wasser. 
II. 0.5372 Grin. Substauz g'aben 0"6177 Grin. Bromsilber. 

III. 0" 3936 Grm. Substanz gaben 0"451 Grin. Bromsilber. 
IV. 0.5278 Grm. Substanz gaben 55"8 C. C. Stickstoff bei 

24 ~ C. und 745" 7 Mm. 
In 100 Theilen: 

Berechnet far 
I H III IV C4sH~2oNlsBr~ 

C . . . .  32' 32 - -  - -  - -  32" 25 
tt . . . .  6 '81 - -  - -  - -  6-72 
N . . . .  - -  - -  - -  11-57 11 "76 
Br . . .  - -  48" 93 48" 76 - -  49.27. 

Die angefiihrten Eigenschaften dieser K~rper lassen die 
Annahme einer hohen lgolecularformel wohl hinl~inglich gerecht- 
fertigt erscheinen. 

U n t e r s u e h u n g  des  G a d m i u m d o p p e l s a l z e s .  

Das stets in reichlicher l~Ienge erhaltene ~lige Cadmium- 
doppelsalz wurde durch ~fters wicderholtcs Auflt~sen in heissem 
Wasser und Wiederausfgllen durch Zusatz yon Bromwasserstoff- 
s~iure zur erkalteten L~sung und schliessliches Waschen mit 
Alkohol, in dem es g'anz unlSslich ist, gereinigt. Unter 
absolutem Alkohol erh~irtet es nach l~ingerem Stehen zu einer 
fast weissen, porzellanartigen Masse, die sich unter Alkohol leicht 
pulvern lasst. Das weisse Pulver wurde im Vacuum bei gew~hn- 
licher Temperatur getrocknet. Es ist ~iusserst hygroskopiseh; an 
der Luft verwandelt es sich nach wenigen Augenblicken wieder 
in ziihe, i~lige Trt~pfchen. In heissem Wasser 18st es sieh leicht, 
erwiirmt man aber die im Vacuum getroeknete Substanz liingere 
Zeit hindurch auf 100 ~ so wird sic in heissem Wasser unlSslich 
und quillt darin zu einer durchsichtig'en Gallerte auf. Leitet man 
in die wasserige LSsung Schwefelwasscrstoff, so fiirbt sic sich 
hellgelb, bleibt aber vollst~ndig klar, so dass es nicht gelingt, auf 
diesem Wege zum Bromhydrate zu gelangen. Versetzt man die 
stark verdUnnte Li~sung mit Natronlauge, so wird alles Cadmium 
geflillt; das Filtrat enth~ilt die freie Base, welche nach dem Ein- 
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dampfen dutch Zusatz yon st~rkerer Iqatronlauge sich in weissen 
Flocken ausschcidet, die beim Erwi~rmen sich zu einer gelatin- 
artigen Masse vereinigen; mit Wasserd~mpfen ist dieselbe nicht 
fltiehtig. Es war mir nicht mSglich, die fi'eie Base in zur Analyse 
geeignetem, reinem Zustande zu erhalten. Die salzsaure- odor 
bromwasserstoffsaure L(isung wird ausser durch Chlor- oder 
Bromcadmium, Chlorzink, Ch]orquecksilber auch dutch Gold- 
chlorid, Goldbromid~ Platinchlorid, durch Gerbs~ure und dutch 
eine L~sung yon Jod in Jodkalium gef/~llt. Alle diese Doppclsalze 
sind amorph. Das Goldbromiddoppelsalz zersetzt sich schon beim 
Filtriren unter Abscheidung yon Flitterchen metallischen Goldes. 
Auch das Platinchloriddoppelsalz kann nicht ohne Zersetzung 
getrocknet werden, so dass es mir nieht m~glich war, zu ent- 
scheiden~ ob hier in tier That eine einheitliche Verbindung vor- 
liege. Da ieh abet jedesmal, wenn Trimethylenbromid und 
Ammoniak auf e~nander einwirkten, das erwiihnte, durch Brom- 
cadmium f/illbare Bromhydrat erhieIt und die Analysen einiger 
so erhatteneu Doppelsalze gut untereinander stimmende Zahlen 
gaben, stehe ich nicht an~ dieselben hier anzuftihren. Dieselben 
wiirden ftir das Cadmiumdoppelsalz die einfachste Formel: 

C16H~l~Br~Cd 
ergeben. 

I. 0"4649 Grin. Substanz gaben 0"3584 Grin. Kohlens~ure 
and 0" :1950 Grin. Wasser. 

II. 0.4543 Grin. Substanz gaben 0"3505 Grm. Kohlensiiure 
und 0" 1859 Grin. Wasser. 

HI. 0.4957 Grin. Substanz gaben 26"6 C. C. Stickstoff bei 
21.5 ~ und 750" 3 Mm. (bei 23"5~ 

IV. 0.2951 Grin. Substanz gaben~ mit Kalk geglUht 0"3787 
Grm. Bromsilber. 

V. 0.5487 Grm. Substanz gaben~ mit Kalk gegliiht 0.6981 
Grin. Bromsilber. 

VI. 0-5664 Grin. Substanz gabcn bei der Brombestimmung 
naeh Carius 0. 7207 Grm. Bromsilber. 

1" 3296 Grin. Substanz gaben 0-18857 Grm. Cadmiumoxyd. 

2"217 Grin. Substanz gaben 0"3213 Grin. Cadmiumoxyd. 
6o 

VII. 

VIII. 
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In 100 Theilen: 
Bereehnet Nr 

I II III IV V VI VII VIII CI~H~N~BrGCd 

C . . . .  2 1 '  0 3  2 1 "  0 4  . . . . . .  2 1 "  7 4  

H . . . .  4 " 6 6  ~ ' 5 5  . . . . . . .  4 " 7 6  

N . . . .  ~ - -  5 " 9 3  . . . . .  6 " 3 5  

B r . . .  - -  5 4 " 6 1  5 4 " 1 4  5 4 " 1 5  - -  - -  5 4 ' 4 5  

C d  . . . . . . .  1 2 ' 6 5  1 2 " 6 7  1 2 ' 7 0  

Ieh betraehte natUrlieh die hier angeftihrte Formel nieht als 
bewiesen; h~itte man es aber mit einer einheitliehen Verbindung 
zu thun~ so milsst% unter tier Voraussetzung, dass aueh hier die 
Trimethylengruppen intact geblieben w~tren~ die obige Formel 
zum Mindesten verdreifaeht werden. 

U n t e r s u e h u n g "  des  G o l d b r o m i d d o p p e l s a l z e s .  

Das Golddoppelsalz~ welches man jedesma!, wenn die yore 
~ligen Cadmiumdoppelsalz getrennte LSsung - -  direct oder 
naeh dem Entfernen des Bromeadmiums dutch Sehwefelwasser- 
stoff - -  mit Goldbromid versetzt wird, in ziegelrothen Floeken 
erhiilt~ stellt naeh dem Troeknen ira Vacuum Uber Sehwefels~iure 
eine amorph% durehsiehtige~ sprSde, granatrothe Masse dar~ die 
sieh in heissem Wasser leieht 15st, bei l~ngerem Erhitzen aber 
unter Abseheidung metallisehen Goldes zersetzt wird. Aueh hier 
wurden die Analysen mit Produeten yon versehiedenen Darstel- 
hngen  ausgeNhrt. Es ergab sieh daraus, dass bier das Gold 
bromiddoppelsalz des Tetra-trimethylenpentaminbromhydrates 
(C~H6) ~ NsH , . 4 (ItBr). 4 (AuBra) vorliegt. 

I. 0"1729 Grm. Substanz (aus den nichterhitzten RShren, 
siehe oben) gaben 0"0592 Grin. Gold. 

II. 0"0602 Grin. Substanz (aus den niehterhitzten RShren, 
siehe oben) gaben 0"0207 Grm. Gold. 

III. 0' 3262 Grin. Substanz (aus den erhitzten R~hren) gaben 
0" 1124 Grin. Gold. 

IV. 0"4453 Grm. Substanz ~aben 0"0963 Grin. Kohlensiiure 
und 0. 0639 Grm. Wasser. 

g. 0.5227 Grm. Substanz (aus den erhitzten RShren gaben 
0. 68127 Grm. Bromsilber. 

VI. 0.3461 Grm. Substanz (aus den nichterhitzten RShren) 
gaben 0"4514 Grm. Bromsilber. 



Uber Trimethylenglycol und Trimethylenbasen. 8~9 

VII.  0"5586 Grin. Substanz gaben 13"7 C. C. Stickstoff bei 

17 ~ und 749.6  Mm. 

In 100 Theilen: 
Bereehnet ffir 

I iI III IV V VI VII C1 ~tI35NsClu4Br 1 

~Clu . . . .  34'24 34"38 34"46 . . . .  33'90 
C . . . . .  - -  - -  - -  5 ' 9 0  - -  - -  - -  6 " 2 2  

tt . . . . . .  - -  - -  - -  1 5 9  - -  - -  - -  1 ' 5 1  

N . . . . . .  --  . . . . .  2-80 3"03 
Br . . . . .  - -  -- --  -- 55"48 55"49 -- 55'34 

Aus dem Golddoppelsa]ze stellte ich dureh Zerlegen mit 

Schwefelwasserstoff das Bromhydrat dar. Die vom Sehwefel- 

gold abfiltrirte LSsung hinterlSsst nach dem Eindampfen einen 

weissen, amorphen, zerfliessliehen Btiekstand, der in Alkohol 

:sehwer 15slich ist und dadurch aus der concentrirten wttsserig'en 

LSsung" in rein weissen Floeken gef~tllt wird. Die mit Alkohol 

gewasehene und im Vacuum tiber Sehwefels~ure getroeknete 

Snbstanz wurde analysirt: 

I. 0"2140 Grin. Substanz gaben 0" 1942 Grin. Kohlens~ure 
und 0" 1126 Grin. Wasser. 

1I. 0"247 Grin. Substanz gaben 0"2251 Grm. Kohlens~ure 

und 0 '  1365 Grm, Wasser. 

I I I .  0 .1907 Grm. Substgnz ~aben 21 C. C. Stickstoff bei 23 ~ 

und 742.9  Mm. (bei 24"5~ 

IV. 0" 2786 Grin. Substanz gaben 0" 3681 Grin. Bromsilber. 

V. 0" 3003 Grin. Subst~nz gaben 0" 3978 Grin. Bromsilber. 
In 100 Theilen: 

Berechnet far 
I II III IV V C~2H35NsBr 4 

C . . . .  2 4 '  75 24" 86 . . . .  25" 31 

H . . . .  5 . 8 5  6" 14 - -  - -  - -  6" 15 

N . . . .  - -  - -  12"07 - -  - -  12"30 

Br . . .  - -  - -  - -  56 .22  56" 37 56" 24 

Dureh Kalilauge wird aus dem Bromhydrat (tie ffeie Bast  

in weissen Floeken gefNlt;  dieselben 15sen sich leieht in Wasser 

und sind~ wie dies zu erwarten war~ mit Wasserd~mpfen nieht 

fltichtig. Aueh hier ist ks mir nieht g'elungen, die freie Base in 

reinem Zustande zu erhalten. 

60* 


