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Die vorstehenden Experimente beweisen demnach, dass der Druck
die Verbindung der festen Korper unter sich stark beeinflusst; die
Menge der erzeugten Verbindung hingt sowohl von der Grosse der
Beriihrungsflichen wie auch von der Dauer der Beriihrung selbst ab.
Man wiirde also, mit anderen Worten, bereits nach der ersten Pres-
sung ein vollig zur Bildung der Sulfide filhrendes Resultat erreichen,
wenn es moglich wire, zuvor eine geniigend innige Mischung zwischen
Metall 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 Entflammungspunktes liegt.

Aus Vorstehendem erhellt, dagss man ein unvollkommenes Resultat
zu erwarten hat, wenn man ein Gemisch verschiedener fester Korper
nur einer einzigen Pressung wihrend einer kurzen Zeitdauer aussetzt.
Dies hat Hr. Jannettaz gethan!). So erklire ich es mir vollkom-
men, dass er nicht im Stande war, durch Druck eine schmelzbare
Legirung zu erhalten; wiirde er den erhaltenen Metallblock wieder in
Feilgpiine zerschnitten und von Neuem comprimirt haben und derart
dieselben Bedingungen eingegangen sein wie ich, so wiirde er sich
leicht von der Genauigkeit meiner Beobachtungen tberzengt haben.

Schliesslich mé&chte ich nicht unerwihnt lassen, dass ich vor
einigen Tagen das Vergniligen hatte, Hrn. Oechsner de Coninck zu
Liittich in meinem Laboratorium das Resultat dieser Experimente zu
zeigen. Er comprimirte eine Mischung von Wismuth, Blei, Zinn und
Cadmium in Form von Feilspinen in den bestimmten Verhiltnissen,
und hat sich davon iiberzeugt, dass das erhaltene Produkt bereits
nach der zweiten Pressung in heissem Wasser schmolz.

308. A. Francksen: Ueber Derivate des Phenpropylamins.

(Eingegangen am 8. Mai; mitgetheilt 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 Abkémmlinge
der homologen priméren Basen und insbesondere solcher Amine mit
nur einem einzigen, aber gréssern Alkoholradikal im Molekil.

Ly Diese Berichte XVII, 98.
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Ohne Zweifel ist eine genauere Kenntniss der Abkémmlinge dieser
héher molekularen Amidoverbindungen, schon im Interesse einer gleich-
miissigen Bearbeitung des Gesammtgebietes, sehr wiinschenswerth, und
habe ich, veranlasst durch Hrn., Prof. Merz, Reaktionsverhiltnisse
und Derivate, speciell des aus Propylalkohol und Chlorzinkanilin dar-
gestellten Amidopropylbenzols oder Phenpropylamins untersucht.

Ich verfuhr bei der Bereitung dieser Base nach den Angaben von
E. Louis!), und kann ich dieselben im Ganzen bestitigen.

Die reine Base zeigte den mitgetheilten Siedepunkt 224—3226°.

Erwihnt sei hier, dass sich die Aunsbeute an der Phenpropylbase
am Giinstigsten gestaltete, wenn das Chlorzinkanilin in grossem Ueber-
schusse genommen und die Mischung relativ sehr hoch, auf circa 2809,
erhitzt wurde; allerdings stellt sich dann als Uebelstand ein so hoher
Druck ein, dass ihn nur sehr gute Rohren ausznbalten vermdgen.

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

Salzsaures Phenpropylamin, C3H;.CsHy. NH; . HCL

Louis giebt an, dass sich dieses Salz nicht krystallisiren lasse,
was ich jedoch nicht bestitigen kann.

Versetzt man Phenpropylamin mit sehr concentrirter Salzsiure,
so scheidet sich salzsaures Phenpropylamin, obschon nur in geringer
Menge, als eine blittrig-krystallinische Substanz aus; concentrirt man
daonn die Mischung auf dem Wasserbade und ldsst erkalten, so schiessen
in grosser Menge schmale, strahlenférmig geordnete Blittchen an. Das
Ganze bildete schliesslich eine griine durchscheinende Masse, welche
ich abpresste, trocknete und so als ein weisses, blittrig- krystallini-
sches Préiparat erhielt.

Chlorbestimmung.
Barechnet Gefunden
Chlor 20.70 20.23 pCt.

Das salzsaure Phenpropylamin ist in ‘Wasser und Alkohol sehr
leicht, weniger leicht in Aether 18slich. Schmelzpunkt 203—204°,

Mit Platinchlorid bildet es ein in kleinen, hellgelblichen, glinzen-
den Bléttchen krystallisirendes Doppelsalz.

Bromwasserstoffsaures Phenpropylamin,
03H7 . CGH.; . NH2 . HBI‘.
Die concentrirte Losung des Phenpropylamins in warmer, starker
Bromwasserstoffsiure erstarrt beim Erkalten zu einer blittrig-krystal-
linischen Masse, welche abgepresst und getrocknet wurde.

1 Diese Berichte XVI, 103.
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Brombestimmung.
Berechnet Gefunden
Brom 37.04 37.13 pCt.

Das bromwasserstoffsaure Phenpropylamin bildet schone, weisse,
glinzende, in Wasser und Alkohol leicht 15sliche Bléittechen. Schmelz-
punkt 213° ‘

Jodwasserstoffsaures Phenpropylamin,

C:H;.CsHy . NHy . HJ.

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

Analysenergebniss mit frisch dargestelltem Priparat.

Berechnet Gefunden

Jod 48.29 47.83 pCt.

Das jodwasserstoffsaure Salz ist in Wasser, auch in Alkohol und
Aecther sehr leicht 1oslich,

Diphenpropylthioharnstoff, CS(NH. CsH,. C3Hx),.

Wird Phenpropylamin in alkoholischer Ldsung mit iberschiis-
sigem Schwefelkohlenstoff in einem Kolben am Riickflusskithler er-
wirmt, so entweicht bald reichlich Schwefelwasserstoff; schon am
zweiten Tage schied die Losung beim Erkalten eine gelbliche, blittrig-
krystallinische Masse aus.

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

Analysenergebuniss.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 73.08 75.18 72,90 pCt.
Wasserstoft 7.6% 8.38 7.90 »
Schwefel 10.26 9.94 10.09 »

Der Diphenpropylthioharnstoff krystallisirt in schon weissen, glén-
zenden Blittern, 16st sich spérlich in kaltem Alkohol, leicht in heissem
Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff; der Schmelzpunkt befindet
sich bei 1380,
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Phenpropylthioharnstoff, CS(NHy)(NH. CsH, . C;Hy).

Salzsaures Phenpropylamin und Rhodanammoninm wurden in wis-
seriger Ldsung vermischt und diese eingedampft.

Den Verdampfungsriickstand, eine schmutzig weisse, krystallini-
sche Masse, habe ich mit heissem Alkohol ausgezogen; beim Erkalten
schieden sich sehr rasch schon weisse Nidelchen aus.

Schwefelbestimmung.

Berechnet Gefunden
Schwefel 16.49 16.32 pCt.

Der Phenpropylthioharnstoff bildet glinzend weisse Krystallnidel-
chen, ziemlich wenig 1loslich in kaltem Alkohol, leicht 18slich in
heissem Alkohol und Aether. Sechmelzpunkt 1599,

Phenpropylsenfsl, C3Hy . CoHy . NCS.

Ich hielt mich bei der Bereitung dieses Senfiols an das Verfahren
von A. W. Hofmann 1), Senféle aus den aromatischen disubstituirten
Sulfoharnstoffen durch Erhitzen mit Phosphorsidure darzustellen.

Diphenpropylthioharnstoff wurde mit etwa dem dreifachen Ge-
wichte syrupéser Phosphorsiure unter Riickfluss erhitzt. Bald erfolgte
Aufschiiumen und erschienen im Kiihler 6lige Tropfen. Nach 15-20
Minuten hérte das Schdumen vollstindig auf und war die Opera-
tion als beendigt anzusehen. Um das entstandene Senfsl zu isoliren,
wurde die dunkle syrupése Reaktionsmasse mit Wasserdampf behan-
delt; zuerst ging sehr reichlich ein helles Oel idiber, spiiter aber folgte
in geringer Menge eine weisse, blittrige Masse, die sich grosstentheils
im Kiihlrohr absetzte. Der Schmelzpunkt dieser Substanz (133—1349)
stimmte annihernd mit dem des Diphenpropylthioharnstoffes (13809)
iiberein, und hatte sich offenbar dieser Harnstoff zuriickgebildet, wie
denn ja #bnliche Fille wiederholt, namentlich von K. Mainzer ?) be-
obachtet worden sind. Das iibergegangene Senfol habe ich durch
Destillation abermals mit Wasserdampf, dann fiir sich gereinigt.

Analysenergebniss.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 67.80 68.12 67.67 pCt.
Wasserstoff 6.21 6.17 6.03 »
Schwefel 18.08 17.93 17.83

1y Diese Berichte XV, 985.
2) Diese Berichte X VI, 2016.
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XVIIL 80
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Das reine Phenpropylsenfél ist ein farbloses Oel, wird aber an
der Luft bald gelblich; es 16st sich leicht in Alkohol und Aecther,
siedet Lei 2630,

Diphenpropylharnstoff, CO(NH. CgHy. CsHo)e.

Der obige Harnstoff entsteht aus dem gewdhnlichen Harnstoff in
nahezu theoretischer Menge, wenn dieser mit iiberschiissigem Phen-
propylamin auf 150—170° erhitzt wird. Natiirlich entweicht Ammo-
niak. Die im Anfang sehr lebhafte Ammoniakentwicklung hérte nach
circa 14 Stunden fast vollstindig anf, und bildete das Reaktionsprodukt
nach dem Erkalten eine Dblittrig krystallinische, aus sternférmig grap-
pirten Particen bestehende Masse. Durch wiederholtes Umkrystalli-
siren aus heissem Alkohol erhielt ich den Diphenpropylharnstoff vollig
rein und in Form einer volumindsen, weissen, aus biischlig angeord-
neten Nadeln zusammengesetzten Substanz.

Der Harnstoft ist in kaltem Alkohol spirlich, in heissem Alkohol
und Aether leicht ldslich; er schmilzt bei 205°.

Elementaranalyse.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoft 77.03 76.53 76.74 pCt.
Wasserstofl 8.11 8.25 8.27 »

Die Ausbeute aus reinem Diphenpropylharnstoff betrug reichlich
das Vierfache vom Gewicht des angewandten gewdhnlichen Harnstoffs.

Weiter habe ich den Diphenpropylharnstoff auch dargestellt durch
Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Phenpropylamin in Benzollésung.
Die Lgsung schied nach kurzer Zeit feine Nadeln ab, welche durch
Umkrystallisiren aus warmem Weingeist rein erhalten wurden. Schmelz-
punkt 205°

Auffallender Weise entsteht der Diphenpropylbarnstoff, obschon
nicht in grosser Menge, auch bei der Einwirkung von Kalinmisocyanat
auf das schwefelsaure Salz des Phenpropylamins. Als ich das Sulfat
in warm gesiittigter Losung (trotzdem nicht reichhaltige L&sung) mit
reinem Kaliumisocyanat versetzte und damit weiter erwirmte, schied
sich eine braun gefirbte, krystallinische Substanz ab. Der Nieder-
schlag krystallisirte aus warmem Weingeist in feinen Nadeln, welche
durchaus den Typus der Krystalle des Diphenpropylharnstoffs und
auch seinen Schmelzpunkt (205%) besassen.

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

Gefunden Kohlenstoff 77.57, Wasserstoff 8.38 pCt., ber. s. a. a. O.
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Monophenpropylharnstoff, CO(NHy) (NH.CeH, . C3Hy).

Um diese Verbindung darzustellen, versetzte ich zuniichst eine
warme concentrirte Ldsung von salzsaurem Phenprepylamin mit Ka-
liumisocyanat; sofort bildete sich eine aufschwimmende &lige Aus-
scheidung, welche ihr Geruch als Phenpropylamin kennzeichnete, auch
trat Kohlendioxyd auf. Beim weiteren Erhitzen entstand auch hier
der bei 2050 schmelzende Diphenpropylharnstoff.

Das zunichst gebildete isocyansaure Phenpropylamin scheint nur
langsam in den isomeren Monophenpropylharnstoff iiberzugehen; unter
solchen Umstinden in der Wéarme zersetzt sich wohl ein Theil der
Isocyanséiureverbindung und tritt hierbei unter Anderem Phenpropyl-
amin 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 Kilte mit Kaliumisocyanat, so tritt beim Erwirmen eine
geringe Olige Abscheidung der Base ein; es ist zweckmissig, dieselbe
abzuschopfen; sodann erhilt man beim Eindampfen ausschliesslich
Monophenpropylharnstoff. — Ich habe den fast weissen Verdampfungs-
riickstand mit warmem Alkohol ausgezogen (ungeldst Chlorkalium)
und den Monophenpropylbarnstoff durch Umkrystallisiren gereinigt.

Elementaranalyse.

Borechnet Gefunden
Kohlenstoft 67.42 67.13 pCt.
Wasserstoft - 7.86 3.06 »

Der Monophenpropylharnstoff bildet kleine, farblose Krystallblitt-
chen, 16st sich spérlich in kaltem, aber leicht in warmem Alkohol,
fast gar nicht in Aether und Wasser. Schmelzpunkt 143°.

Diphenpropylguanidin, C(NH) (NH. CsHy . C3Hr)s.

Behufs Darstellung dieses Guanidins erwirmte ich Diphenpropyl-
thicharnstoff in alkoholischer Lésung mit iiberschiissigem Ammoniak
und Bleioxyd. Bald trat Schwirzung des Bleioxyds ein, und nach
ein paar Stunden enthielt die Loésung keinen Schwefel mehr, worauf
sie abfiltrirt und stark eingeengt wurde. Doch erfolgte keine Kry-
stallisation, und schliesslich hinterblieb nur syrupdse Substanz. Da-
gegen bildeten sich bei einem zweiten Versuche, als ich zur warmen
alkoholischen Ldésung eine reichliche Menge Wasser setzte, sofort
kleine weisse Krystallnadeln, die durch Umkrystallisiren aus verdiinn-
tem Weingeist gereinigt wurden.

80*
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Elementaranalyse.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff ~ 77.28 76.89 pCt.
Wasserstoff 8.47 8.60 »

Diphenpropylguanidin krystallisirt in weissen Nadeln, ist leicht
16slich in warmem Alkohol und ‘Aether, schmilzt bei 1139,

Platindoppelsalz, (CigHgNg. HCl): PtCl,.

Wird auf Zusatz von Salzsiure, dann von Platinchlorid zur
alkoholischen Lésung des Guanidins allmdhlich abgesetzt als ein
gelblich-braunes, scheinbar amorphes Pulver.

Berechnet Gefunden

Platin  19.46 19.16 pCt.

Phenyldiphenpropylguanidin, C(NCsH;) (NH . CeHy . C3Hy)e.

Diphenpropylthioharnstoff wurde in alkoholischer Ldsung mit
iiberschiissigem Anilin und Bleioxyd erwirmt. Auch hier trat rasch
Schwiirzung ein. Die schwefelfreie Losung wurde durch Abdestilliren
vom Weingeist, dann 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, Petrolither, sind erfolglos geblieben.

Die Analyse der bei 1109 getrockneten Verbindung gab folgende
Resultate:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff ~ 80.86 80.65 pCt.
Wasserstoff 7.82 AT

Das Phenyldiphenpropylguanidin ist ein gelbliches, in warmem
Alkohol, in Aether und Benzol leicht lésliches Harz.

Triphenpropylguanidin, C(NCsHs. CsHy) . (NH . CsHy . C3Hz)a.

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

Elementaranalyse.
Bercchnet Gefuuden
Kohlenstoff 81.36 81.07 pCt.
‘Wasserstoff 8.47 850 »

Die Loslichkeitsverhiiltnisse des Triphenpropylguaniding stimmen
im Ganzen mit denjenigen des Phenyldiphenpropylguanidins iiberein.
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Platindoppelsalz, (CosHs; Ny . HCDe PtCly.

Briunliches, scheinbar amorphes, in Alkohol schwer l§sliches
Pulver.

Platinbestimmung.
Berechnet Gefunden
Platin 15.74 15.51 pCt.

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

Als ich das Guanidin und {berschiissigen Schwefelkohlenstoff
8 Stunden auf 190—2000 erhitzt hatte, enthielt das Versuchsrohr
ansser fliissigen Theilen eine ziemlich dunkle krystallinische Masse,
welche ich mit Alkohol abgespiilt, hierauf aus warmem Alkohol unter
Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt und so in weissen Krystall-
blittern erhalten habe. Die Krystalle besassen durchans den Habitus
des Diphenpropylthioharnstoffs und hatten auch den gleichen Schmelz-
punkt 136—1370.

Die vom rohen Schwefelharnstoff getrennte Fliissigkeit hinterliess
beim Abdunsten ein von festen Theilen durchsetztes Oel, welches in
charakteristischer Weise nach Senttl roch, durch Destillation mit Wasser-
dampf gereinigt wurde und sich in der That als das erwartete Senfdl
erwies. Siedepunkt 263%. Auch stimmte der beim Vermischen, dann
Erwiirmen der alkoholischen Lgsung des obigen Oels mit Phenpropyl-
amin gebildete, blittrig krystallisirende Korper mit dem Diphenpropyl-
thioharnstoff durchaus iiberein. Schmelzpunkt wie normal 138°.

Das Triphenpropylguanidin war also, wie erwartet, zersetzt worden
im Sinne der Gleichung:
C(NCGH4 . C3H7)(NH . CGH4 N 03H7)2 + CSa
= SCNCGH4 . C3Hy + CS(NH . C(;H4 . 03H7)2.

Carbodiphenpropylimid, C(NCgHy. C3Hr)s.

Wird nach Weith?) der Diphenylthiobarnstoff in warmer Benzol-
16sung mit iiberschiissigem Quecksilberoxyd digerirt, so entlédsst er auf
jedes seiner Molekiile die Elemente von einem Molekiil Schwefelwasser-
stoff und es entsteht die Verbindung Ci3HioNe2 = C(NCsHjs) — das
Carbodiphenylimid.

1y Diese Berichte VII, 10.
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Dieses Imid und ebenso das Carbodi-o-tolylimid kénnen nicht
krystallisirt werden, wogegen das Carbodi-p-tolylimid?) leicht kry-
stallisirt.

Charakteristisch fiir die Carbodiimide ist ithr grosses Reaktions-
vermégen; so geht die Phenylverbindung durch Kochen mit wasser-
haltigem Weingeist in Carbanilid iiber; Schwefelwasserstoff ruft die
Bildung von Thiocarbanilid, Schwefelkohlenstoff gegen 140—150° die-
jenige des Phenylsenfols hervor; mit Anilin verbindet sich das Diimid
zu Triphenylguanidin.

Ich habe den von mir erhaltenen Diphenpropylthioharnstoff, gut ge-
trocknet, in wasserfreiem Benzol mit {ibersehiissigem Bleioxyd erwirmt.
Das Metalloxyd schwiirzte sich bald. Nach einigen Stunden war die
Reaktion vollstindig geworden. Die heiss abfiltrirte, farblose L&sung
setzte sehr rasch kleine, farblose, biischelférmig gruppirte Krystall-
nidelchen ab, die den constanten Schmelzpunkt 168° zeigen und einen

Elementaranalyse.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 82.01 81.62 pCt.
Wasserstoff 7.91 3.40 »

Das salzsaure Salz, C(NCsH, . C3Hy): . HCI,
scheidet sich beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffgas in eine
heisse Benzollssung des Carbodiphenpropylimids aus in Form weisser
Krystallblittchen.

Chlorbestimmung.
Berechnet Gefunden
Chlor 11.29 11.54 pCt.

Das Carbodiphenpropylimid geht leicht in den zustehenden Harn-
stoff iiber. Die Metamorphose erfolgte schon als ich das Diimid mit
verdiinntem Weingeist auf dem Wasserbade erwidrmte. Wéhrend des
Erkaltens schossen weisse Krystallnadeln an, die den Schmelzpunkt
205° zeigten und sich itberhaupt als mit dem Diphenpropylharnstoff
identisch erwiesen.

Durch Schwefelkohlenstoff wird das Diimid bei 160° noch nicht
verdndert, weshalb ich die Temperatur auf 190° erhéhte und entstand
nun in der That das erwartete Pheupropylsenfsl.

Der zihfliissige, gelbbraune Inhalt der Versuchsrohre léste sich
leicht in Aether, wurde daraus wieder abgeschieden, hierauf mit Wasser-
dampf behandelt, wobei ein farbloses Oel iiberging. Das Oel besass

) W. Will, diese Berichte XIV, 1487.
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alle Eigenschaften des Phenpropylsenfols, bildete auch mit Phenpropyl-
amin den erwarteten Thioharnstoff. Schmelzpunkt 1389,

Mit Phenpropylamin vereinigte sich Carbodiphenpropylimid schon
beim Erwiirmen in Benzollssung und lieferte Triphenylpropylguanidin
als ein briunliches Harz, dessen Platindoppelsalz ich darstellte und

untersuchte,
Berechnet Gefunden

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 heissem Benzol, wie auch in heissem
Toluol an; in Dbeiden Fillen blieb das Diimid unangegriffen. Weith
hat unter analogen Verhéltnissen Diphenylthioharnstoff erhalten.

Das Carbodiphenpropylimid ist ohne Zweifel nicht in demselben
Grade reaktionsfihig wie die normale Phenylverbindung, so wirkt ja
auch Schwefelkohlenstoff auf diese schon bei 1400, aber auf den Di-
phenpropylkérper erst gegen 1900 ein.

Phenpropyleyaniir, CsH; . CsH, . CN.

Um dieses Cyaniir zu erhalten, wurde Phenpropylseufdl mit un-
mittelbar vorher im Leuchtgasstrom schwach ausgegliihtem, iiber-
schiissigem Kupferpulver im Destillirkélbchen und im Oelbad, unter
Ausschluss der Luft durch Kohlendioxyd, auf ca. 220° erhitzt.

Das Kupferpulver schwirzte sich rasch und machte sich der
furchtbare Geruch nach Pseudocyaniir bemerkbar, welcher aber nach
lingerem Erhitzen dem Nitrilgeruch wich. Das Nitril wurde direkt
abdestillirt. Bis 160° gingen nur wenige Tropfen iber, hierauf bei
2279228 destillirte ein gelbliches, siisslich aromatisch riechendes Oel.
Durch mehrmalige Destillation iiber Kupferpulver erhielt ich das Nitril
als ein farbloses, jedoch bald gelblich werdendes, dliges Liquidum.
Siedepunkt 227°.

Die Dampfdichte stimmte auf die Formel C;H;.CsHy.CN.

Berechnet Gefunden
Dichte 5.02 4.,96.

Um die Stellung zu erfahren, in der beim Phenpropylamin das
Alkyl zum Amid steht, hatte es Interesse, die dem Nitril entsprechende
Benzoésiure kennen zu lernen.

Ich erhitzte das Nitril mit iiberschiissiger Salzsiure zuniichst acht
Stunden auf 160° doch war dessen Metamorphose noch keineswegs
vollstindig geworden und konnten nur einige wenige Krystalle wahr-
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genommen werden. Relativ leicht erfolgte die Reaktion bei 200° Im
Versuchsrohr fanden sich langgestreckte, schmale, farblose Krystall-
blittchen, die ich durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser, in
dem sie sich wenn auch nur schwierig 19sten, rein erhielt.

Vortheilhafter ist es wohl noch, die Krystalle aus der Versuchs-
rohre, nach dem Abfiltriren, Auswaschen und Trocknen, ohne Weiteres
zu sublimiren. Ich bekam bei zweimaligem Sublimiren prachtvolle,
weisse, glinzende, etwas verflachte Krystallnadeln. Schmelzpunkt 137°,

Der Schmelzpunkt der Paranormalpropylbenzodsiure, die zuerst
von Paternd und Spical) bei der Oxydation von p-Propylisopropyl-
benzol mit verdiinnter Salpetersiiure erhalten worden ist, wird von
thnen zu 138 — 1399 angegeben. Da die iibrigen Eigenschaften der
beiden Siuren ebenfalls iibereinstimmten, so ist an ihrer Identitit
nicht zu zweifeln — und diirfte derart erwiesen sein, dass das
Alkyl und Amid des Phenpropylamins zu einander in der Parastellung
sich befinden, welcher Beweis auch mit den von E. Louis?) ge-
machten Angaben iibereinstimmt. — E. Louis stellte aus Phenpropyl-
amin ein Jodpropylbenzol dar und erhielt aus diesem durch Oxydation
mit Chromsiure dic wohl charakterisirte p-Jodbenzoésiure.

Um vollstindig sicher zu gehen, habe ich noch eine Partie meiner
Siure in ihr Silbersalz bergefiihrt durch Aufnahme derselben in
ammoniakhaltigem Wasser, Verdunsten des fiberschiissizen Ammoniaks
iber Schwefelsiure, dann Zusatz von Silbernitrat; sofort entstand ein
weisser, dem Chlorsilber dhnlicher Niederschlag, welcher sich am Licht
mit der Zeit etwas grau firbte.

Der Silbergehalt des Niederschlags entsprach demjenigen nach
der Formel:

03H7 . Cs H4 . COzAg.

Berechnet Gefunden
Silber 39.85 39.63 pCt.

Zusammenfassung.

Der Zweck meiner Untersuchung war, wichtigere Derivate des
beim Erhitzen von Chlorzinkanilin und Propylalkohol gebildeten Phen-
propylamins:

C;H; . CsHy . N Hy,
kennen zu lernen.

1) Diese Berichte X, 1746.
2} Diese Berichte X VI, 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 primiren aromatischen Basen iberhaupt, reagirt auch
Phenpropylamin leicht mit Schwefelkohlenstoff unter Hervorgehen von
Diphenpropylthioharnstoftf, der weisse Krystallblitter bildet und bei
1389 schmilzt.

Aus dem Thioharnstoff erhielt ich nach dem Hofmann’schen Ver-
fahren durch Erhitzen mit Phosphorsiure Phenpropylsenfsl als ein
farbloses Oel, welches bei 263° siedet.

Monophenpropylthioharnstoff, erhalten aus Phenpropylamin mit
Rhodanammoniam, krystallisirt in weissen Nadeln, schmilzt bei 159°
Der Diphenpropylharnstoff bildet gleichfalls weisse Krystallnadeln,

Schmelzpunkt 205°, der Monophenpropylharnstoff Krystallblittchen,
die bei 1439 schmelzen.

Das Diphenpropylguanidin, dargestellt aus Diphenpropylthioharn-
stoff in alkoholischer Losung mit Ammoniak, krystallisirt in Nadeln,
schmilzt bei 1130

Analog wie dieses Guanidin, habe ich auch das Phenyldiphen-
propylguanidin, sowie das Triphenpropylguanidin dargestellt, aber sie
liessen sich nicht krystallisiren und wuarden nur als Harze erhalten.

Wird Diphenpropylthioharnstoff in Gegenwart von trockenem
Benzol mit Bleioxyd erwéirmt, so entsteht das in weissen Nadeln kry-
stallisirende, bis 168° schmelzende Carbodiphenpropylimid, welches
durch warmen, wasserhaltigen Weingeist in Diphenpropylharnstoff
iibergeht, mit Phenpropylamin Triphenpropylguanidin bildet and beim
Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff Senfs] liefert.

Das Phenpropylsenfsl verwandelt sich beim Erhitzen mit Kupfer-
pulver in Phenpropylisocyaniir, dann Cyaniir, welches verseift wurde
und hierbei in die bei 139° schmelzende p-Normalpropylbenzoésiure
iiberging, wodurch auch bestitigt wird, dass das von mir untersuchte
Phenpropylamin den Paraverbindangen angehort.

Universitit Ziirich, Laboratorium des Prof. V. Merz.





