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Die vorstehenden Experimente beweisen demnach, dass der Druck 
die Verbindung der festen Kiirper uiiter sich stark beeinflusst; die 
Menge der erzeugten Verbindung hangt sowohl von der Griisse der 
Beruhrungsflachen wie auch von der Dauer der Beriihrung selbst ab. 
Man wiirde also, mit anderen Worten, bereits nach der ersten Pres- 
sung ein viillig zur  Bildung der Sulfide fiihrendes Resultat erreichen, 
wenn es miiglich ware, zuvor eine geniigend innige Mischung zwischen 
Metal1 und Schwefel zu gestalten. 

Die Erscheinungen der chemischen Vereinigung unter Druck kann 
man mit langsamen Verbrennungen vergleichen, welche unter gewissen 
Bedingungen statthaben , wenn auch die Temperatur unterhalb des 
eigentlichen Entflamniungspunktes liegt. 

Aus Vorstehendem erhellt, dass mail ein unvollkommeiies Resultat 
zu erwarten hat, wenn man ein Gemisch verschiedener fester Kiirper 
nur einer einzigen Pressung wahrend einer kurzen Zeitdauer aussetzt. 
Dies hat  Hr. J a n n e t t a z  gethanl). So erklare ich es mir vollkom- 
men, dass er nicht im Stande war, durch Druck eine schmelzbare 
Legirung zu erhalten; wiirde e r  den erhaltenen Metallblock wieder in  
Feilspane zerschnitten und von Neuem comprimirt haben and derart 
dieselben Bedingungen eingegangen sein wie ich, so wiirde e r  sich 
leicht von der Genauigkeit meiner Beobachtungen iiberzeugt haben. 

Schliesslich miichte ich nicht unerwahnt lassen, dass ich vor 
einigen Tagen das Vergniigen hatte, Hrn. O e c h s n e r  d e  C o n i n c k  zu 
Liittich in meinem Laboratorium das Resultat dieser Experimeiite zu 
zeigen. Er comprimirte eine Mischung yon Wismuth, Blri, Zinn und 
Cadmium in Form von Feilspanen in den bestimmten Verhaltnissen, 
und hat sich d a w n  iiberzeugt, dass das erhaltene Produkt bereits 
nach der zweiten Pressung in heissern Wasser schmolz. 

306. A. Francksen: Ueber Derivate des Phenpropylamins. 
(Eingegangen am 8. Mai; initgotheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Derivate des Anilins sowie der Toluidine, namentlich die- 
jenigen des schon lange bekannten Paratoluidins, sind in ausgedehnter 
Weise studirt worden, um Vieles weniger dagegen die Abkiimmlinge 
der homologen primaren Basen und insbesondere solcher Amine mit 
nur einem einzigen, aber griissern Alkoholradikal im Molekul. 

l) Diese Berichte XVII, 98. 
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Ohne Zweifel ist eine genauere Kenntniss der Abkiimmlinge dieser 
hiiher molekularen Amidoverbindungen, schon im Interesse einer gleich- 
massigen Bearbeitung des Gesammtgebietes, sehr wlnschenswerth, und 
habe ich, veranlasst durch Hrn. Prof. M e r z ,  Reaktionsverhaltnisse 
und Derivate, specie11 des aus Propylalkohol und Chlorzinkanilin dar- 
gestellten Amidopropylbenzols oder Phenpropylamins untersucht. 

Ich verfuhr bei der Bereitung dieser Base nach den Angaben ron 
E. Lou i s  I), und kann ich dieselben im Ganzen bestatigen. 

Die reine Base zeigte den mitgetheilten Siedepunkt 224-2260. 
Erwahnt sei hier, dass sich die Ausbeute an der Phenpropylbase 

am Giinstigsten gestaltete, wenn das Chlorzinkanilin in grossem Ueber- 
scliusse genommen und die Mischung relativ sehr hoch, auf circa 280°, 
erhitzt wurde; allerdings stellt sich dann als Uebelstand ein so hoher 
Druck ein, dass ihn nur sehr gute Rijhren auszuhalten vermiigen. 

Die Ausbeute an reinem Phenpropylamin betrug beim Erhitzen 
auf 260° circa 22 pCt., auf 280° gegen 30 pCt. der theoretisch miig- 
lichen Menge. 

S a l z s a u r e s  P h e n p r o p y l a m i n ,  C3H7. CsHq. NH2.  HC1. 
L o u i s  giebt an ,  dass sich dieses Salz nicht krystallisiren lasse, 

was ich jedoch nicht bestatigen kann. 
Versetzt man Phenpropylamin mit sehr concentrirter Salzsaure, 

so scheidet sich salzsaures Phenpropylamin, obschon nur in geringer 
Menge, als eine blattrig-krystallinische Substanz aus; concentrirt man 
dann die Mischung auf dem Wasserbade und lasst erkalten, so schiessen 
in grosser Menge schmale, strahlenformig geordnete Blattchen an. Das 
Ganze bildete schliesslich eine grune durchscheinende Masse, welche 
ich abpresste, trocknete uiid so als ein weisses, blattrig- krystallini- 
sches Praparat erhielt. 

C h l o r b  e s t i mmung. 

Chlor 20.70 20.23 pCt. 
Berechnet Gefunden 

Das salzsaure Phenpropylamin ist in Wasser und Alkohol sehr 

Mit Platinchlorid bildet es ein in kleinen, hellgelblichen, glanzen- 
leicht, weniger leicht in Aether liislich. 

den Blattchen krystallisirerides Doppelsalz. 

Schmelzpunkt 203-204O. 

B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e s  P h e n p r o p y l a m i n ,  
C3H7. C6Ha. NH2. HBr. 

Die concentrirte Losung des Phenpropylamins in warmer, starker 
Bromwasserstoffsaure erstarrt beim Erkalten zu einer blattrig-krystal- 
linischen Masse, welche abgepresst und getrocknet wurde. 

I) Dime Berichte XVJ, 105. 
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B r o ni b e s t immu ng. 
Bcrechnet Gefunden 

Brom 37.04 37.13 pCt. 
Das bromwasserstoffsaure Phenpropylamin bildet schone, weisse, 

gliinzende, in Wasser und Alkohol leicht lijsliche Blattchen. Schmelz- 
punkt 213O. 

J o d w a s  s e r s t o f fs a ur e s P h en p r o p y 1 a mi  n , 
CsH7. Cs Ha. NHa . H J. 

Beim Vermischen des Phenpropylamins mit 57 procentiger Jod- 
wasserstoffsaure schied sich sofort eine weisse Masse in Form feiner 
Blattchen aus, die ich dnrch Pressen reinigte; in ganz kurzer Zeit 
trat jedoch an der Luft Braunung, also Zersetzung des Salzes ein. 

A n a l  y s e n  e r g eb 11 i s s mi t f r  i s c h d a r  g e s t e 11 t e m P r a p  a r a t. 

Berechnet Gefunden 
cJod 48.29 17.83 pc t .  

Das jodwasserstoffsaure Salz ist in Wasser, auch in Alkohol und 
Aether sehr leicht liislich. 

D i p h e n p r o p y l t h i o h a r n s t o f f ,  C S ( N H .  C6H4. C Z H ~ ) ~ .  

Wird Phenpropylamin in alkoholischer Liisung mit iiberschiis- 
sigem Schwefelkohlenstoff in einem Kolben am Riickflusskiihler er- 
warmt, so entweicht bald reichlich Schwefelwasserstoff j schon am 
zweiten Tage schied die Liisiing beim Erkal ten eirie gelbliche, blattrig- 
krystallinische Masse aus. 

Damit war aber die Reaktion noch nicht beendigt, und musste 
das Erwgrmen eine Reihe von Tagen fortgesetzt werden, ehe die 
Schwefelwasserstoffentwicklung beinahe ganz aufhiirte. Nach been- 
digter Reaktion reinigte ich die Krystalle durch Absaugen, d a m  
Waschen mit kaltem und Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol. 

Ana lys  e n e r g e  b n i  s s. 

Kohlens toff 7 3.08 73.18 72.90 pCt. 
WasserstofY 7.69 8.38 7.90 )) 

Schwefel 10.26 9.94 10.09 )) 

Der Diphenpropylthioharnstoff krystallisirt in schiin weissen, glan- 
zenderi Blattern, lijst sich spiirlich in kaltem Alkohol, leicht in heissem 
Alkohof, Aether und Schwefelkohlenstoff j der Schmelzpunkt befindet 
sich bei 138O. 

Bcrechnet Gefund en 
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P h e n p r o p y l t h i o h a r n s t o f f ,  CS(NHz)(NH. CsH4. C B H ~ ) .  
Salzsaures Phenpropylamin und Rhodanammonium wurden in was- 

seriger Liisung vermischt und diese eingedarnpft. 
Den Verdampfungsriickstand , eine schmutzig weisse , krystallini- 

sche Masse, habe ich rnit heissem Alkohol ausgezogen; beim Erkalten 
schieden sich sehr rasch schon weisse Nadelchen aus. 

S ch w ef e l b  e s t i m m u ng .  

Berechnet 
Schwefel 16.49 

Gefunden 
16.32 pCt. 

D e r  Phenpropylthioharnstoff bildet glanzend weisse Krystallnadel- 
chen, ziemlich weriig loslich in kaltem Alkohol? leicht liislich in 
heissem Alkohol und Aether. Schmelzpunkt 1590. 

P h e n p r o p y l s e n f i i l ,  C3H7. CsHq. NCS. 

Ich hielt mich bei der Bereitung dieses Senfijls an das Verfahren 
von A. W. H o f m a n n  I), Senfijie aus den aromatischen disubstituirten 
Sulfoharnstoffen durch Erhitzen rnit Phosphorsarire darzusteilen. 

Diphenpropyithioharnstoff wnrde rnit etwa den1 dreifacheri Ge- 
wichte syrupiiser Phosphorsaure unter Ruckfluss erhitzt. Bald erfolgte 
Aufschaiimen und erschienen in1 Ktihler olige Tropfen. Nach 15-20 
Minuten hiirte das S c h h n e n  vollstiindig auf und war die Opera- 
tion als beendigt anzusehm. Urn das entstandene Senfol zu isoliren, 
wurde die dunkle syrupiise Reaktionsmasse rnit Wasserdampf behan- 
delt; zuerst ging sehr reichlich ein helles Oel iiber, spster aber folgte 
in geringer Menge eine weisse, blLttrige Masse, die sich grijsstentheils 
im Kiihlrohr absetzte. Der  Schmelzpunkt dieser Substanz (133-1340) 
stimmte arinahernd rnit dem des Diphenpropylthioharnstoffes (1 380) 
iiberein, und hatte sich offenbar dieser Harnstoff znruckgebildet, wie 
denn j a  ahnliche Falle wiederholt, namentlich ron  K. M a i n z e r  2, be- 
obachtet worden sind. Das iibergegangene Senfiil habe ich durch 
Destillation abermals rnit Wasserdampf, dann fur sich gereinigt. 

A n  a1 y s e n e r g e b n i s s. 

Kohlenstoff 67.80 68.12 67.67 pCt. 
Wasserstoff 6.31 6.17 6.03 )) 

Schwefel 18.08 17.93 17.83 <, 

Bercclinct Gefunden 

1) Diese Berichte XV, 985. 
2 )  Dieso Berichte XVI, 2016. 

Berichte d. D. chem. Gcwllschaft. Jahrg. XVII .  SO 
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Das reine Phenpropylsenfiil ist ein farbloses Oel, wird aber an 
der Luft bald gelblich; es liist sich leicht in Alkohol und Aether, 
sirdet bei 263". 

D i p h e n p r o p y l h a r n s t o f f ,  C O ( N H .  CsH4 .Ct€I7)2. 

Der obige Harnstoff eiitsteht aus den1 gewiihnlichen Warnstoff in 
nahezu theoretischer Menge , wenn dieser mit uberschiissigem Phen- 
propylarnin a u f  150- 1700 erhitzt wird. Natiirlich entweicht Ammo- 
niak. Die im Anfang sehr lebhafte Ammoniakentwicklung horte nach 
circa 1 1  Stuncleii fast vollstandig a d ,  und bildete das Reaktionsprodukt 
nach den] Erkalteii eine blattrig krystallinische, aus sternformig grup- 
pirten Partieen bestehende Masse. Durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren ails heissem hlkohol  erhielt ich deu Diphenpropylharnstoff vijllig 
rein und in Form einer voluminosen, weissen, aus buschlig angeord- 
neten Nadeln zusammengesetzten Substanz. 

Der  Harnstoff ist in kaltem Alkohol sparlich, in lieissem hlkohol 
und Aether leicht liislich; e r  sclimilzt bei 2050. 

E l  e in e 11 t a r n  n a l y  s e. 

Kohlenstoff 77.03 76.53 76.74 pCt. 
Wasserstoff 8.11 8.2.5 8.27 B 

Berccbnet Gefundcn 

Die husbeute aus reinem Dipheupropylliarnstoff betrug reichlich 
das Vierfache vom Gewicht des angewandten gewiihnlichen Harnstoffs, 

Weiter habe ich den Diphenpropylharnstoff auch dargestellt durch 
Einwirkuiig \on  Chlorkohlenoxyd auf  Phenpropylamin in Benzollosung. 
Die Liisung schied nach kurzer Zeit feine Nadeln ab,  welche durch 
Umkrystallisireu aus warmem Weingeist rein erhalten wurden. Schmelz- 
punkt 205". 

Auffall ender Weise entsteht der Diphenpropylharnstoff, obschon 
nicht in grosser Menge, auch bei der Einwirkung yon Kaliumisocynnat 
auf das schwefelsaurr Snlz des Phenpropylarnins. Als ich das Sulfat 
i n  warm gesattigter Liisung (trotzdem iiicht reichhaltige Lijsung) mit 
reinem Kaliiimisocyaiiat versetzte und damit weiter erwarmte, schied 
sich eine braun gefarbte, krystallinische Substanz ab. Der Nieder- 
schlag krystallisirte aus warmem Weingeist in feinen Nadeln, welche 
durchaus den Typus der Krystalle des Diphenpropylharnstoffs und 
auch seineii Schmelzpnnkt (2050) besassen. 

Dass sich in der That  dieser Harnstoff gebildet hatte, bestatigte 
eine Elementaranalyse. 

Gefuiiden Kohlenstoff 77.57, Wasserstoff 8.38 pCt., ber. s. a. a. 0. 
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M o n o p h e n p r o p y l h a r n s t o f f ,  CO(NH2) ( N H .  CsH4. CtH7). 
Um diese Verbindung darzustellen, versetzte ich zunachst eine 

warme concentrirte Losung yon salzsaurem Phenprapylamin mit Ka- 
liumisocyanat; sofort bildete sich eine aufschwimmende iilige Aus- 
scheidung, welche ihr Geruch als Phenpropylamin kennzeichnete, auch 
trst  Kohlendioxyd auf. Beim weiteren Erhitzeii entstand auch hier 
der bei 205" schmelzende Diphenpropylharnstoff. 

Das zunachst gebildete isocyansaure Phenpropylamin scheint nur 
langsam ill den isorneren Monophenpropylharnstoff iiberzugehen ; unter 
solchen Umstanden in der Warme zersetzt sich wohl ein Theil der 
Isocyansaureverbindung und tritt hierbei unter Aiiderem Phenpropyl- 
aniin auf, durch dessen Wechselwirkung mit schon gebildetem Mono- 
phenpropylharnstoff der disubstituirte Harnstoff entstehen muss. 

Versetzt man die wiisserige Losung des salzsauren Phenpropyl- 
amins in der Kalte init Kaliumisocyanat, so tritt beim Erwarmeii eine 
geringe olige Abscheidung der Base ein; es ist zweckmassig, dieselbe 
abzuschiipfen j sodann erhllt man beim Eindampfen ausschliesslich 
Monophenpropylharnstoff. - Ich habe den fast weissen Verdampfungs- 
riickstand mit warmem Alkohol ausgezogen (ungeliist Chlorkalium) 
ond den Monophenpropylharristoff durch Umkrystallisiren gereinigt. 

E l e m e n t a r a n a l y s e .  

Berechnct Gefundco 

Kohlelistoll' 6i.42 67.13 pCt. 
Wasserstoff' 7.86 S.06 )) 

Der hloaophenpropylhariistoff bildet kleine, farblose Krystallblatt- 
chen, 16st sich spirlich in kaltem, aber leicht in warmem Alkohol, 
fast gar nicht in hether nnd Wasser. Schmelzpunkt 143O. 

D i p h e n p r o p y l g u a n i d i n ,  C(KH)  ( N H .  CsH4. C3H7)z. 

Behufs Darstellung dieses Guanidins erwarmte ich Diphenpropyl- 
thioharnstoff in alkoholischer Lijsung niit uberschiissigem Amnioniak 
und Bleioxyd. Bald trat Schwarzung des Bleioxyds eiu, und nach 
ein paar Stunden enthielt die Losung keinen Schwefel mehr, worauf 
sie abfiltrirt und stark eingeengt wurde. Doch erfolgte keine Kry- 
stallisation, und schliesslich hinterblieb nur  syrupijse Substanz. Da- 
gegen bildeten sich bei einem zweiten Versuche, als ich zur warmen 
alkoholischen Lijsung eine reichliche Meiige Wasser setzte, sofort 
kleine weisse Krystallnadeln, die durch Umkryetallisiren aus verdiinn- 
tem Weingeist gereinigt wurden. 

80* 
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E l e m e n t a r a n a l y s e .  
Berechnet Gefimden 

Kohlens toff 77.28 76.89 pCt. 
Wasserstoff 8.47 8.60 :: 

Diphenpropylguanidin krystallisirt in weissen Nadeln , ist leicht 
liislich in warmem Alkohol und .Aether, schmilzt bei 113O. 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (C19Hz~N3. HCl)zPtCl,. 

Wird auf Zusatz von Salzsaure, dann von Platinchlorid zur 
alkoholischen Liisung des Guanidins allmahlich abgesetzt als ein 
gelblich- braunes, scheinbar amorphes Pulver. 

Berechnet 
Platin 19.46 

Gefunden 
19.16 pCt. 

Phenyldiphenpropylguanidin, C(NC6Hs) ( N H  . CfiH4. CsH7)2, 

Diphenpropylthioharnstoff wurde in alkoholischer Liisung mit 
iiberschiissigem Anilin und Bleioxyd erwarmt. Auch hier trat rasch 
Schwarzung ein. Die schwefelfreie Liisung wurde durch Abdestilliren 
vom Weingeist, d a m  durch Kochen mit Wasser vom iiberschiissigen 
Anilin befreit. Im Riickstande befand sich das Guanidin als ein gelb- 
liches Harz. Alle Krystallisationsversuche, so mit verdiinntem Alkohol, 
Alkohol-Aether, Petrokther, sind erfolglos geblieben. 

Die hnalyse der bei 1100 getrockneten Verbindung gab folgende 
Resultate : 

Borechnet Gefunden 
Kohlenstoff 80.86 80.65 pCt. 
Wasserstoff 7.82 7.77 )) 

Das Phenyldiphenpropylguaiiidin ist ein gelbliches , in warmem 
Alkohol, in Aether und Henzol lcicht liisliches Ham. 

T r i p h e n p r o p y l g u a n i d i n ,  C(NCFH4. C3H7). ( N H  . CsHi .  C3&)2. 

Die Triphenpropylbase wurde nicht anders dargestellt als das 
Phenyldiphenpropylguanidin, nur trat an die Stelle des Anilins Phen- 
propylamin. Auch das Triphenpropylguanidin Iiess sich nicht kry- 
stallisiren, sondern nur als eine harzige Masse erhalten. 

E 1 em e n t a r a 11 a 1 y s e. 
Rercchnet 

Kohlenstoff 81.36 
Wasserstoff 8.47 

Gefuuden 
81.07 pCt. 
8.50 :) 

Die Liislichkeitsverh~ltnisse des Triphenpropylguanidins stimmen 
im Ganzen mit denjenigeii des Phenyldiphenpropylguanidins iiberein. 



P I  a t  in  d o p  p e l s a l z ,  ((328 H35 N3 . H Cl)2 P t  Clk. 
Braunliches , scheinbar amorphes, in Alkohol schwer lijsliches 

Pulver. 
P l a t  i n  b e s t i  m mun g. 

Platin 15.74 15.51 pCt. 
Berechnet Gefunden 

Wie bekannt, werden die trisubstituirten Guanidine beim Erhitzen 
mit Schwefelkohlenstoff unter Bildung eines Schwefelharnstoffs und 
eines Senfiils zersetzt. Dieses Verhalten zeigt auch das Triphen- 
propylguanidin. 

Als ich das Guanidin und iiberschlssigen Schwefelkohlenstoff 
8 Stunden auf 190- 200O erhitzt hatte, enthielt das Versuchsrohr 
ausser fliissigeri Theilen eine ziernlich dunkle krystallinische Masse, 
welche ich mit Alkohol abgespiilt, hierauf aus warmem Alkohol unter 
Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt und so in weissen Krystall- 
bliittern erhalten habe. Die Krystdle besassen durcbaus den Habitus 
des Diphenpropylthioharnstofs und hatten auch den gleichen Schmelz- 
punkt 136-137O. 

Die vom rohen Schwefelharnstoff getrennte Fliissigkeit hinterliess 
beim Abdunsten ein ron festen Theilen durchsetztes Oel, welches in 
charakteristischer Weise iiach Senfol roch, durch Destillation mit Wasser- 
dampf gereinigt wurde und sich in der That als das erwartete Senfiil 
erwies. Siedepunkt 263O. Auch stimmte der beim Vermischen, dann 
Erwarmen der alkoholischen Losung des obigen Oels mit Phenpropyl- 
amin gebildete, blattrig krystallisirende Kiirper mit dem Diphenpropyl- 
thioharnstoff durchaus iiberein. 

Das Triphenpropylguanidin war also, wie erwartet, zersetzt worden 
Schmelzpunkt wie normal 138'. 

im Sinne der Gleichung: 

C (N C6 Hq . C3 H7) (NH . C6 Ha . Cs H7)2 + C S2 
== SCNCs&.C3Hg + CS(NH.CsH4.GH.i)z.  

C a r b  o d i p  h e n p r o  py  l imid  , C (N Cs H4 . C3 H7)a. 

Wird nach Wei th l )  der Diphenylthioharnstoff in warmer Benzol- 
lijsung mit iiberschussigem Quecksilberoxyd digerirt, so entlgsst er auf 
jedes seiner Molekiile die Elemente von einem Molekiil Schwefelwasser- 
stoff und es entsteht die Verbindung C13H10N2 = C(NCgH& - das 
Carbodiphenylimid. 

I) Diese Berichtc VII, 10. 
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Dieses Imid und ebenso das Carbodi- 0- tolylimid kiinnen nicht 
krystallisirt werden , wogegen das Carbodi-p - tolylimid *) leicht kry- 
stallisirt. 

Charakteristisch fur die Carbodiimide ist ihr grosses Reaktions- 
vermiigen; so geht die Phenylverbindung durch Kochen rnit wasser- 
haltigem Weingeist in Carbanilid uber; Schwefelwasserstoff ruft die 
Bildung von Thiocarbanilid, Schwefelkohlenstoff gegen 140-150O die- 
jenige des Phenylsenfols hervor; mit Anilin verbindet sich das Diimid 
zu Triphenylguanidiri. 

Ich habe den von rnir erhaltenen Diphenpropylthioharnstoff, gut ge- 
trocknet, in wasserfreiem Benzol mit iiberschiissigem Rleioxyd erwarmt. 
Das Metalloxyd schwarzte sich bald. Nach einigen Stunden war die 
Realrtion 7-ollstlndig geworden. Die heiss abfiltrirtc, farblose Liisung 
setzte sehr rasch kleine, farblase, biischelfijrmig gruppirte Krystall- 
nadelchen ab, die den constanten Schmelzpunkt 168O zeigen und einen 
scharfen, etwas scnfiiliihnlichen Geruch besitzen. 

E 1 em en t a r  a n  a1 y s e. 
Berechnel GofL~nden 

Kohlenstoff 82.01 81.62 pCt. 
Wasserstoff 7.01 8.40 )) 

D a s  s a l z s a u r e  S a l z ,  C(NC6114. C3H7)2 .HC1,  
scheidet sich beim Einleiten vnn trockenem Chlorwasserstoffgas in eine 
heisse Benzollosring des Carbodiphenpropylimids aus in Form weisser 
Krystallblattchen. 

C h 1 o rbes  t im m ung. 

Chlor 11.29 11.54 pCt. 
Bcrochnet Gefundcn 

Das Carbodiphenpropylimid geht leicht in den zustehenden Harn- 
stoff' uber. Die Metamorphose erfolgte schon als ich das Diimid mit 
verdunntem Weingeist auf dem Wisserbade erwarmte. Wahrend des 
Erkaltens schossen weisse Krystallnadeln an, die den Schmelzpunkt 
2050 zeigten und sich iiberhaupt als rnit dem Diphenpropylharnstoff 
identisch erwiesen. 

Durch Schwefelkohlenstoff wird das Diimid bei 160° noch nicht 
verandert, weshalb ich die Temperatur auf 1 90° erhohte und eritstand 
nun in der That das erwartete Phenpropylsenfol. 

Der zahfliissige , gelbbrarrne Inhalt der Versuchsriihre lijste sich 
leicht in Aether, wurde daraus wieder abgeschieden, hierauf mit Wasser- 
dampf behandelt, wobei ein farbloses Oel iiberging. Das Oel besass 

I) W. Will ,  diese Berichte XIV, 1487. 



alle Eigenschaften des Phenpropyhenfiils, bildete auch niit Phenpropyl- 
amin den erwarteten Thioharnstoff. 

Mit Phenpropylamin vereinigte sich Carbodiphenpropylimid schon 
beim Erwgrmen in Benzollijsung und lieferte Triphenylpropylguanidin 
als ein braunliches Harz , dessen Platindoppeljalz ich darstellte und 
untersuch te. 

Schmelzpunkt 138'). 

Bereellnet Gefiinden 
Platin 15.74 15.47 pCt. 

Die Behandlung des Carbodiphenpropylimids mit Schwefelwasser- 
stoff, um so Diphenpropylthioharnstoff zu erhalten, blieb resultatlos; 
ich stellte Versuche sowohl in heisseni Benzol, wie auch in heissem 
Toluol an; in beiden Fallen blieb das Diimid unangegriffen. W e i t h  
hat unter analogen Verhaltnissen Diphenylthioharnstoff erhalten . 

Das Carbodiphenpropylirnid ist ohne Zweifel nicht in demselben 
Grade reaktionsfghig wie die normale Phenylverbindung, so wirkt j a  
auch Schwefelkohlenstoff auf diese schon bei 140°, aber anf den Di- 
phenpropylkorper erst gegen 1900 ein. 

P h e n p r o p y l c y a n i i r ,  CzH7. CsHq. CN.  

Urn dieses Cyaniir zu erhalten, warde Pheiipropylseilfiil mit un- 
mittelbar vorher im Leuchtgasstrom schwach ausgeglthtem , iiber- 
schussigem Knpferpulver im Destillirkijlbchen und im Oelbad, unter 
Ausschluss der Luft durch Kohlendioxyd, auf ca. 220° erhitzt. 

Das Kupferpulver schwPrzte sich rasch und machte sich der 
furchtbare Geruch nach Pseudocyanur bemerkbar, welcher aber nach 
liingerem Erhitzen dem Nitrilgeruch wich. Das Nitril warde direkt 
abdestillirt. Bis 160° gingen nur wenige Tropfen iiber, hierauf bei 
227- 228O destillirte ein gelbliches, siisslich aromatisch riecliendes Oel. 
Durch mehrmalige Destillation iiber Kupferpulver erhielt ich das Nitril 
als ein farbloses, jedoch bald gelblich werdendes, iiliges Liquidum. 
Siedepunkt 227". 

Die Dampfdichte stininite auf die Formel C3H7 . CGH4 . CN. 

Bereclinet Gcfimden 
Dichte 5.02 4.96. 

Urn die Stellung zu erfahren, in der beini Phenpropylamin das 
Alkyl znm Amid steht, hatte es Interesse, die dem Nitril entsprechende 
RenzoFsaure kennen zu lernen. 

Ich erhitzte das Nitril mit iiberschiissiger Salzsaure zundchst acht 
Stunden auf 160O; doch war  dessen Metamorphose noch keineswegs 
vollstandig geworden und konnten nur einige wenige Kry-stalle wahr- 
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genomnien werden. Relativ leicht erfolgte die Reaktion bei 200°. Ini 
Versuchsrohr fanderi sich langgestreckte , schmale, farblose Krystall- 
blattchen, die ich durch Umkrystallisiren alas siedendern Wasser, in 
dem sie sich wenn auch nur schwierig losten, rein erhielt. 

Vortheilhafter ist es wohl noch, die Krystalle aus der Versuchs- 
rohre, nach dem Abfiltriren, Auswaschen und Trocknen, ohne Weiteres 
zii sublimiren. Ich bekani bei zweimaligem Sublimiren prachtvolle, 
weisse, glanzende, etwas rerflachte Krystallnadeln. Schmelzpunkt 137". 

Der Schmelzpunkt der ParanormalpropylbenzoEsaure, die euerst 
r o i l  P at  e r n  i) und S p i c  a l) bei der Oxydation von p-Propylisopropyl- 
benzol mit verdiinritrr Salpetersaure erhalten worden ist, wird von 
ihrien zu 135 - 13'30 angegeben. Da die iibrigen Eigenschaften der 
beideii Sluren ebeiifalls iibereinstimmten, so ist an ihrer Identitiit 
nicht zu zwrifeln - nnd diirfte derart erwiesen sein, dass das 
Alkyl und Amid des Phenpropylamins zn einander in der Parastellung 
sich befinden, welches Reweis auch mit den voii E. L o u i s 2 )  ge- 
machten Sngaben ubereinstimmt. - E. L o u i s  stelltr au5 Phenpropyl- 
aniin eiii Jodpropylbenzol dar und erhielt aus diesem durch Oxydation 
niit Chromsainre die wohl charakterisirte p-Jodbenzoiisaure. 

Urn rollstiindig sicher zu gehen, habe ich noch eine Partie meiner 
SBnre in ihr Silbersalz iibergefuhrt durch Aufnahme derselben in 
ammoniakhaltigem Wasser, Verdunsten des iiberschiissigen hmmoniaks 
uber Schwefelslure, d a m  Zusatz von Silbernitrat; sofort entstand ein 
weisser, dem Chlorsilber ahnlicher Niederschlag, welcher sich am Licht 
mit der Zrit etwas grau farbte. 

Der Silbergehalt des Niederschlags entsprach demjeiiigen iiach 
der Formel: 

CaH7. CsH4. CO2Ag. 

Borcchet 
Silber 39.85 

Gefun den 
39.63 pCt. 

Z u s a rn m e n  f a  s s u n g. 
Der Zweck meiiier Untersuchung w a r ,  wichtigere Derivate des 

beim Erhitzen von Chlorziiikanilin und Propylalkohol gebildeten Phen- 
propylamins : 

kennen zu lernen. 
C B H ~ .  CgH4. NH2, 

I) Dicse Beriehte X, 1746. 
2, Diew Berichte XVI, 111. 
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Die von mir erhaltene Base siedet bei 224 - 2260 und bildet, 
frisch destillirt, ein nahezu farbloses Oel. Ausbeute an reiner Ver- 
bindung gegen 30 pCt. der theoretischen Menge. 

Das salzsaure Phenpropylamin und dessen Platindoppelsalz, sowie 
das brom- und jodwasserstoffsaure Salz krystallisiren leicht. 

Wie die primaren aromatischen Rasen Gberhaupt , reagirt auch 
Pheiipropylarnin leicht niit Schwefelkohlenstoff unter Herxyorgehen von 
Diphenpropylthioharnstoff, der weisse Krystallblatter bildet und bei 
1380 schmilzt. 

Aus dem Thioharnstoff erhielt ich nach dem Hofniann’schen Ver- 
fahren durch Erhitzen rnit Phosphorsaure Phenpropylsenfiil als ein 
farbloses Oel, welches bei 263O siedet. 

Monophenpropylthioharnstoff, erhalten aus Phenpropylamin mit 
Rhodanammoniuni, krystnllisirt in weissen Nadeln, schmilzt bei 159O. 

D e r  Diphenpropylharnstoff bildet gleichfalls weisse Krystallnadeln, 
Schmelzpunkt 205O, der Monophenpropylharnstoff Krystallblattchen, 
die bei 143O schnielzen. 

Das Diphenpropylguaiiidin , dargestellt aus Diplieiipropylthioharn- 
stoff in alkoholischer Lasung mit Ammoniak, kq-stallisirt in Nadeln, 
schmilzt bei 113O. 

Analog \vie diesrs Guanidin, habe ich auch das Phenyldiphen- 
propylguanidin, sowie das Triphenpropylguanidin dargestellt, aber sie 
liessen sich nicht krystallisiren und wurden nur als Harze erhalten. 

Wird Diphenpropylthioharnstoff in  Gegenwart von trockenem 
Benzol rnit Bleioxyd erwiirmt, so entsteht das in weissen Nadelii kry- 
stallisirende , bis 1 6S0 schmelzende Carbodiphenpropylimid, welches 
durch warmen, wasserhaltigen Weiugeist in Diphenpropylharnstoff 
iibergeht , rnit Phenpropylamin Triphenpropylguanidin bildet und beim 
Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff Senfijl liefert. 

Das Phenpropylsenfiil verwandelt sich beim Erhitzen rnit Kupfer- 
pulver in Phenpropylisocyanur, dann Cyaniir, welches rerseift wurde 
und hierbei in die bei 139O schmelzende p-NormalpropyIbenzoEsaure 
uberging, wodurch auch bestatigt wird, dass das x-on mir untersuchte 
Phenpropylamin den Paraverbindungen angehiirt. 

Universitat Z u r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. Merz .  




