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Wir sind voraussichtlich iiicht in der Lage, diesen, unserem eigent- 
lichen Arbeitsfelde etwas abliegenden Betrachtungen experimentell 
weitere Folge zu geben und werdeii es daher auch nicht als einen 
Eingriff in unsere Rechte ansehen , wenn andere Fachgenossen sich 
a n  der Losung der vorstehend angedeuteten Aufgaben betheiligen wollen. 

E r k n e r ,  im Januar  1890. 

14. S. Gabriel  und W. E. Lauer:  Zur Kenntniee des 
Propglamine. 

[Aua dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCLXXlX.1 
(Vorgetragen von Ern. S. Gabriel.) 

Im Anschluss an fruhere Arbeiten uber das Bromathylphtnlimid 
und Brornathylamin 1) haben Verfasser das Verhalten der entsprechen- 
den Verbindungeri aus der Propylreihe, d. i. des y-  Brompropylphtal- 
imids und des y-Brompropylamins, untersucht. Es ergab sich, dass 
auch in den Propylverbindungeu das Halogen leicht ersetzbar ist und 
durch seine leichte Beweglichkeit eigenartige Umsetzungen veranlasst. 

Die erhaltenen Resultate werden in aller Kiirze mitgetheilt, da  
rneist auf die entsprechenden Versuche in der Aethylreibe verwiesen 
werden kann. Nur die unter I 3  mitgetheilten Versuche Bind in der  
Aethylreihe noch nicht ausgefiihrt worden. 

I. Umsetzungen des y-Brompropylplitalin~ids, C8 Hi 0 2  : N .  CH2 CH2 CH2 Br. 

1. E i n w i r k u n g  d e s  K a l i u m h y d r a t e s  2). 

5 g Bronipropylphtalimid (1 Mol.) werden mit 45 ccrn Normal- 
kali (ca. 2.5 Mol.) gekocht und die entstandene Lijsung, welche ein 
nach der Gleichung 

CO CO. NH(CH2)3 OH C6 H4<CO>N (CH& Br t 2  KOH= K Br  + CGHI<CO 

gebildetes organisches Kaliumsalz enthllt, mit 27 ccm Normalsalzsaure 
(1.5 Mol.) veraetzt und auf dem Wasserbade eingedampft. Dem Ruck- 
stande, welcher BUS Bromkalium, Chlorkalium und einem Syrup, d. i. 
Oxypropylphtalaminsaure, beateht, eritzieht man mit kochendem, abso- 

l) Gabr ie l ,  diese BerichteSXI, 566,2661; XXII, 1137, 1139; Gabr ie l  

3 Vergl. diese Berichte XXI, 571. 

aK 

und W e i n e r ,  ebend. MI, 2669. 
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Iutem Alkohol die Shure, filtrirt, verjagt den Alkohol und erhitzt den 
dabei verbliebenen Syrup 3 - 4 Stunden lang aaf 135 - 145 ", wodurcb 
die Siiure unter Wasserverlust in 

y - O x y p r o p y l p h t a l i m i d ,  CsH402 : N. (C€I&OH, 
iibergebt. Letzteres bildet ein beim Erkalten erstarrendes Oel und 
scbiesst Dach dem Umkrystallisireu aus heissem Wasser (unter Zusatz 
v011 Thierkohle) in farblosen Nadeln an: 

Ber. fiir C I ~  H ~ I  NO3 
c 61.39 64.65 $3. 
H 5.37 5.71 Q 

N 6.83 6.96 B 

Gefunden 

2. E i n w i r k u n g  d e s  K a l i u m s u l f h y d r a t e s  1). 

1 Mol. Kali wird in Alkohol ge16st, die Lijsung mit Schwefel- 
wasserstoff abgesattigt und dann mit 1 Mol. y-Brompropylphtalimid in 
einer Druckflasche eine Stunde lang auf 1000 erhitzt. Den Flaschen- 
inhalt giesst man alsdann in Wasser, wobei sicb das abgeschiedene 
Bromkalium wieder lost, wabrend eine kryetallinische Subetanz aus- 
fiillt. Dieselbe krystallisirt RUB siedendem Ligroi'n in langen , farb- 
losen Xadeln vom Schmp. 4G-480, liist sich nicht in Wasser, leicht 
in Alkohol und heissem Ligroih und besteht aus 

P r o p y l m e r c a p t o p h t d i m i d ,  CsHr02 : pu'. (CH&SH. 

c 59.73 59.i6 pCt. 
H 4.97 5.14 s 
N 6.34 6.58 B 

S 14.48 14.28 

Rer. fiir CIC  HI^ NSOZ Gefunden 

i lu s  dieser Verbindung lasst sich die Phtalsaure in der iiblichen 
Weise leicht abtrennen: man erhitzt zu dem Ende 10 g des Rorpers  
mit 40 ccm rauchender Salzsaure 3-4  Stunden lang auf 180-220OO 
und filtrirt den Rohrinhalt nach dem Erkalten aL, wobei Phtalsiinre 
zuruckbleibt. Das Filtrat iat nach dem Verjagen der freien Salzsaure 
zunachst ein Syrup,  welcher aber nach mehrtiigigern Verweilen im 
Vacuum zu eiriem Brystallkuchen erstarrt; die Liisung drsselben 
in einer miiglichst kleinen Menge lauwarmen , absoluten Alkohols 
liefert nach mehretiindigem Verweilen iiber Schwefelsaure farblose 
Nadeln, welche nach dem Absaugen und Trocknea iiber Phosphor- 
siiureanhydrid bei 690 schmelzen ; sie sind 

sa l z  s a u r e s y -  A m i d  o p 1'0 p y 1 rn e r  c a p t a n ,  
HS. CH2. CH2. CH2. NHa, HC1. 

1) Vergl. diese Berichte XXII, 1137. 
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Ber. ffir CB HION SC1 Gefunden 
C 28.23 28.68 pCt. 
H 7.85 8.01 B 

N 10.98 10.83 B 

S 25.09 24.80 B 

C1 27.84 27.33 B 

3. E i n w i r k u n g  d e s  R h o d a n k a l i u m e .  

Eine Liisung von Rhodankalium i n  12 Theilen ca. 98procentigem 
Alkohol wjrd mit der iiquimolecularen Menge Brompropylphtalimid in 
einer DruckAasche eine Stunde lang auf 10Oo erhitzt; die noch heiese 
Fliissigkeit filtrirt man vom Bromkalium ab, worauf beim Erkalten 
Krpstalle aoschiessen. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol 
gewinnt man farblose, bei 96 -980 schmelzende Nadeln von 

y-Rhodnnpropylphtal imid,  C s H ~ o g  : N. (CHa)3. SCN.  
Ber. fiir ClpHloNaOgS Gefunden 
c 58.54 58.60 pCt. 
€3 4.07 4.19 B 

N 11.38 11.42 P 

s 13.01 12.96 B 

Wenn man die vorliegende Rhodanverbindung (5 g) mit 10 pro- 
centigem Kaliumhydrat kocht, bia sie in Lcsung gegangen ist, dann 
die Fliissigkeit auf 100 ccm verdiinnt und allniahlich mit sehr ver- 
diinnter Salzsaure versetzt, so scheidet sich ein krystallinischer Nieder- 
schlag ab und tritt der Geruch aach Blausaure auf. Die Krystalle 
werden abfiltrirt, in heissem Eisessig geloet und die Losung mit Wasser 
bis zur beginnendeii Triibung v'ersetzt, worauf sich allmPhlich farblose 
Blatter vom Schmp. 1360 abscheiden, deren Analysen a u f  die Forme1 
CzzHzrNaSa06 deuten: 

Ber. fur CnE,rNsSaOs Gefunden 
C 55.46 55.81 55.54 pCt. 
H 5.04 5.25 5.19 

3.93 a N 5.88 -- 
S 13.44 - 13.19 3 

Die neue Verbindung last sich leicht in Ammoniak und Alkalien, 
iat also eine Sliure; sie ist aber nicht lediglich durch Aufnahme ron 
Waaser aus dem Rhodanpropylphtalimid , C12HloNaOa S, hervorge- 
gangen, sondern die Einwirkung des Kaliumhydrates hat sich gleich- 
zeitig auf die Rhodangruppe erstreckt, wie das Auftreten von Blau- 
aiiure beweist. Vergegenwartigt man sicb nun,  dass Rhodanathyl 
durch Raliumhydrat nach der Gleichung 

2CaHjSCN + 2 K O H  = H C N O  + K C N  i- HzO + (CaHSS)a, 
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d. h. in Cyansaure, Blausaure uiid Aethylsulfid zerfallt I) ,  so wird 
man im vorliegenden Falle die Reaction zwischen Kali und Rhodaii- 
propylphtalimid wie folgt formuliren: 

~ C ~ H I < ~ ~ > N ( C H ~ ) ~ S C N  + 4 K O H  = KCNO + K C N  + 2 H 2 0  

es ist also das Kaliumsalz der D ip ropy ld i su l f id -y -d iph ta l ami i i -  
s a u r e ,  C & ~ H ~ Z K ~ N Z O ~ S ~ ,  entstanden; die f r e i e  S l u r e  liegt in den 
bei 136 0 schmelzenden Krystallen vor. 

Diese Auffassung findet eine fernere Bestiitigung in dem Verhalten 
der  Substanz gegeri S a l z s a u r e .  

Digerirt man nanilich das genannte DisulGd 2-3 Stunden lang 
mit c,oncentrirter SalzsLure bei 2000, so scheidet sich beim Erkalten 
des Rohrinhaltes reichlich Phtalsiiure ab ;  das Filtrat von den Rry- 
stallcn wnrde auf dern Wasserbade viillig eingedampft, in wenig kaltern 
Wasser wieder gelost, abfiltrirt, wieder eingedampft und der nun ver- 
bliebene Itiickstand aus etwa 3 Theilen 96 procentigem, siedendem Al- 
kohol umkrystallisirt. Die so gewonnenen weissen Nadeln sind sehr 
wasserloslich, schmelzen (nach den1 Trocknen bei looo) zwischen 
218-219O und sind, wie erwartet, 

s a l z s a u r e s  D i p r o p y l a m i d o - y - d i s u l f i d ,  
[NH:,(CH2)3. S z .  (CH2)3. NH212HCI. 

Ber. fiir CG 1118 N2 Sa Cls Gefunden 
c 28.45 28.35 pCt. 
H 7.1 1 7.34 2 

N 11.06 10.69 

Die LBsung des Salzes giebt auf Zusatz ron  Pikrinsaurc das 
schwerlosliche P i k r a t  der Base CsH16hTaS2 . ~ C G H ~ ( N O Z ) Y  OH, 
welches aus Alkohol und gelben Rlittchen rom Schmelzp. 145 -1460 
anschiesst : 

Ber.' f i r  Cl8HasXg01dSg Gefunden 
S 10.03 9.63 pCt. 

11. Umsetzungen des y-Brompropylaminbromhydrates, Br (CH& NH2, H Br. 

1. E i n w i r k u n g  d e s  S i l b e r s u l f a t e s 2 ) .  

Eine Losung von 6.3 g Silbersulfat (1 Mol.) in 600 ccm heissem 
Waeser wird mit 4.4 g 7-Rrompropylaminbromhydrat (1 Mol.) versetzt, 
wobei die Hiilfte des Halogens sofort, der Rest erst nach mehrstiindigem 

1) Briining,  Ann. Chem. Pharm. 104, 198. 
9 )  Vergl. dime Berichte XX1, 2666. 
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Kochen der Fliissigkeit als  Bromsilber ausfallt. Die Fliissigkeit wird 
nunmehr von Spuren Silbers durch iiberschiissige Salzeiiure befreit, 
filtrirt und eingedampft, der Ruckstand mit wenig Wasser aufgenonimen 
und mit absolutem Alkohol bis ZUT beginuenden Triibung versetzt. 
Nach langerem Stehen (uriter Ausschluss von Feuchtigkeit) scheiden 
aich Krystallk6rner aus, welche aus wenig Iauwarmem FVasser in 
Prismen vom Schmelzpunkt 221 0 anschiessen. Die Verbindung ist 
weder sauer noch basisch und besteht den Analyser1 zufolge aus 

y -A mid o p~ op yl 9 c h  w e fe  1 s a  lire, K Hz (C H& 0 S 0 3  H. 

Ber. fiir C ~ H ~ K ‘ S O I  Gefunden 
c 43.31 21.54 pct. 
H 5.81 5.97 p 

S 20.64 19.80 )) 

2. E i n w i r k u n g  d e s  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f s  l). 

Nachdem es erwiesen war, dass /I-halogenisirte Amine, wie -Brom- 
atbylamin iind $ -Hronipropylamin, mit Schwefelkoblenstoff nach der 
Gleichung : 

CHaBT CH2-S.- + CSa = H R r +  I ,-,C-S H, 
c H ~ - N ~  

I 
C Ha-IS Ha 

Mercaptothiazolin, 

CH3-CH-Br C H3-C H-S 
resp. I + CS2 = HBr + I >C-SH, 

C Hy--N Hz CH2-N” 
Mcrcap tometh ylthiazolin, 

reagiren, schien es wichtig, auch das Verhalten von y -  halogenisirten 
Aminen nach gleicher Ricbtung zu priifen; dieselben miissten bei 
analogem Reaetionsverlauf statt der  obigen Derivate des 5 gliedrigen 

CH:,-S\ 
Thiazoli~is, 1 ‘C H ,  Abkijmmlinge des G gliedrigen P e n t h i -  

CH2-N’ 
C E&- S\ 

C H2 -N ,7 

azo l ins ,  CH2. .;CH liefern. Die Versuche mit y-Brom- 

propylamin haben diese Voraussicht bestiitigt. 
Wenn man 6.6 g y-Bromiithyiaminbromhydrat in  einem RBlbchen 

unter Kiihlung mit 7.5 ccm 4 fach normaler Natronlauge iibergiesst, 
e twa 3 g Schwefelkohlenstoff hinzugiebt und tiichtig durchschiittelt, so 
erwarmt sich die Emulsion, wird neutral und erfiillt sich beim Ab- 
kiihlen mit einem Krystallbrei. Der  neue Kiirper ist leicht IBslich in 

1) Vergl. diese Berichte XXII, 1152. 
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heissem Wasser und Alkohol, nicht in Sauren, leicht in fixen Alkalien, 
schiesst in farblosen Krystallen vom Schrnelzpunkt 132O an und zeigt 
die Forme1 C4H7NSz. 

Gefunden 
I. 11. Ber. far C,H.iNSrr 

C 36.09 35.00 36.58 pCt. 
H 5.26 5.48 5.50 n 

10.40 % N 10.51 - 

S 48.12 - 48.57 n 

In  Entstehung und Verhalten ist die Substanz dem Mercaptothia- 
zolin .durchaus ahnlich und wird deshalb als 

p - Me r c a p  t o p e n t h i a z o 1 i n ,  C Hz<, 
, C H2-S\ 

C H2-N ’’ 
C S H  

bezeichnet. Dafiir, dass eine ringformige Atomgruppirung eingetreten 
ist,  d. h. an der vorher von Brom abgeshttigten Affinitiit des y-Koh- 
lenstoffatoms Schwefel haftet, spricht ferner das Verbalten der Sub- 
stanz bei der Oxydation. 

Wenn man namlich 2.5 g der Verbindung in heissem Wasser 
lost, mit 500-600 ccm Rromwasser rersetzt und das Ganze im 
Kolben auf dem Wasserbade erhitzt, so erhiilt man schliesslich eine 
klare Losung. Dieselbe wird durch Kochen von uberschiiasigem Brom 
und durch die eben nothige Menge Chlorbaryum von der entstandenen 
Schwefelshure befreit , filtrirt und eingedampft , wobei ein Syrup ver- 
bleibt, welcher meist von einem krystallinischen Pulver durchsetzt ist. 
Man kocht das Ganze mit absolutem Alkohol und la js t  die L ~ S U I I ~  
sammt dem Ungelosten uber Nacht im Exsiccator stehen. Darnach 
wird filtrirt (A); auf dern Filter bleibt ein Ruckstand, der nach dem 
Umkrystallisiren aus 90 procentigem Alkohol in weissen Nadelchen an- 
schiesst. Dieselben schmelzen erst uber 3000. Ihre  Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden 
f i r  CB EeN S 03 I. 11. 

C 25.89 25.30 25.96 pCt. 
H 6.47 6.56 6.78 B 

N 10.07 10.0’2 - 

Diese Zahlen laasen keinan Zweifel , dase ein EIomologes des 
Taurins und zwar 

y-Amidopropy l su l fosaure ,  S 0 3 H .  CHa. CH2.  CH2 .NHa 
vorliegt. Von den beiden isomeren Sulfonsauren, p -  Methyltaurin, 
CH3 . C H ( S O S H ) . C H ~ . N H ~  und Y-Methyltaurin, S O s H . C H a  
CHaNHCH3 ist die neue Verbindung leicht zu unterscheiden, d a  
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ersteres in rhombischen Tafelchen krystallisirt und letzteres bei 2430 
schmilzt, wlihrend die y-Amidopropylsulfoslure in  Nadelchen anschiesst 
und noch nicht bei 300° schmilzt. 

Der  von der rohen y - Amidopropylsulfosliure abfiltrirte Alkohol 
(S. oben bei A) enthalt ein zweites, dem Mercaptopenthiazolin noch 
naher stehendes Oxydationsproduct, welches nach dem Verdunsten des 
Alkohols als stark saurer Syrup verbleibt, zuweilen zu einer zerfliess- 
lichen faserigen Krystallmasse erstarrt und sich ausserst leicht in 
Wasser lost. Diese Substanz zerfallt, wenn man sie rnit Salzsaure 
auf 1600 erhitzt, in Kohlensaure und y-Amidopropylsulfosaure (S. die 
Analyse 11). 

3. E i n w i r k u n g  d e s  R h o d a n k a l i u m s ' ) .  

Da y -Brompropylamin i m  Verhalten gegen Schwefelkohlenstoff 
vollige Analogie rnit dem #-Bromathylamin zeigt, so liess es sich vor- 
aussehen, dass beide Basen such dem Rhodankalium gegenfiber Gber- 
einstimmend reagiren wiirden. Die Versuche verliefen wie folgt. 

Aequivalente Menge 7- Brompropylaminbromhydrat und Rhodan- 
kalium werden in wenig Wasser gelost und dann auf dem Wasser- 
bade zur Trockene eingedampft. Den Riickstand zerkleinert man und 
kocht ihn rnit absolutem Alkohol aus, filtrirt die Liisung vom Brom- 
kalium ab und l lss t  sie erkalten, worauf sich Krystalle vom Schmelz- 
punkte 135-J360 abscheiden. D e r  neue Kiirper is t ,  wie erwartet, 
nach der Forme1 CaH9 NgS Br zusammengesetzt: 

Ber. fur CaHsNpSBr Gefunden 
C 24.36 24.47 pCt. 
H 4.57 4.53 
N 14.21 14.69 % 

S 16.21 16.16 )) 

Br 40.61 41.56 2 

also nach der Gleichung: 
Br(CH2)sNHzHBr + R S C N  = K B r  + C4HgNzSBr 

entstanden. E r  ist leicht loslich in Wasser und stellt das Brom-  
h y d r a t  einer neuen Base dar ,  welche sich durch starke Kalilauge 
als  aminartig riechendes Oel abscheiden, rnit Benzol ausschiitteln IHsst, 
und sich in Wasser sehr leicht und rnit stark alkalischer Reaction 
aufliist. Die Base verhalt sich durchaus ahnlich dem Aethylen-yt- thio- 
harnstoff, 

S 
C ~ H /  >c: NH, 

\N  H/  

l) Vergl, diese Berichte XXII. 1140. 
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und kann im Hinblick auf ihr Verbalten und ihre Bildungsweise mit- 
bin als 

T r i m e t h y l e n - v - t h i o h a r n s t o f f ,  
CHz-S 

'CHz-NH 
C Ha' 

bezeichnet werden. huch dicse Verbindung enthalt also ahnlich dern 
vorangehend beschriebenen Mercaptopenthiazolin den dem Penthiazol 
und seinen Derivaten eigenthiimlichen sechsgliedrigen, schwefel- und 
stickstoff haltigen Ring. 

Die neue Base ist iibrigens weit unbestandiger als der Aethylen- 
v-thioharnstoff: wenn man sic namlich durch Erwarmen auf dem 
Wasserbade von Benzol (s. oben) befreien will, zersetzt sie sich uoter 
Briiunung und Ilarzbildnng. Statt der freien Rase wurde daher noch 
eines ihrer S h e ,  und zwar das P i k r a t ,  CqH8NaS.  C c H ~ N 3 0 7 ,  
analysirt; man erhalt es in langen Krystallnadeln vom Schmp. 128", 
wenn man eine concentrirte Liisung des Bromhydrates rnit l/lU nor- 
malern Natriumpikrat heiss vermischt und langsam erkalten 1Lsst: 

>C : N H  l), 

Ber. f ir  C ~ O  Hll 9 5  S 07 
c 34.78 33.13 pCt. 

N 20.30 20.40 B 

Gefunden 

H 3.18 3.43 B 

Isomer mit dem Trimethylen-t+-thioharnstoff ist U. a. der bei 
1980 schmelzende Trimethylcnthioharnstoff 

welcher nach L e l l m a n r i  und W i i r t h n e r a )  durch Erhitzen des Tri- 
methylendiaminrhodanids entsteht. Aehnlich dem Trimethylen-t+-thio- 
harnstoff, aber bestindiger, ist der isomere Propylen - w - thioharnstoff, 

CH3-CH-S 
I \C: N H  3), 

CH-NH' 

dessen Pikrat bei 198 - 200 schmilzt , wlbrend 
des Pikrates des Trimethylen -vi- thioharnstoffs bei 

der Schmelzpunkt 
1280 liegt. 

, CHi-S 
1) Die Amidoformel CH2: \ - c . N H ~  ist 

~ C H ~ - N ~ '  
schlossen, diirfte aber nach den Beobaehtungen in der 
wahrscheinlich sein. 

zwar nicht ausge- 

Aethylreihe weniger 

a) Ann. Chem. Pharm. 228, 233 (diese Berichte XVIII, 325). 
3) Gabr ie l ,  diese Berichte XXII, 2986. 
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4. D i e  E i n w i r k u n g  d e s  K a l i u m c y a n a t e s  l) 

auf B-Brompropylaminbromhydrat verliiuft anscheinend iihnlich der- 
jenigen des Rhodankaliums. Verfahren wurde genau ebenso, wie unter 
3 angegeben worden ist. Aus dem vom Bromkalium abfiltrirten alko- 
holischen Auszug liess sich das Bromhydrat der neuen Base nicht 
krystallisirt erhalten. Durch starke Kalilauge wird die Base als Oel 
abgeschieden; sie kann mit Benzol ausgeschtittelt werden und bleibt nach 
dem Verdunsten desselben als ziihes Oel zurtick , welches basisch 
riecht und Kohlensaure anzieht und sich leicht in Wasser mit alkali- 
scher Reaction liist; ihre Zusammensetzung CrHsN2 0, d. i. 

Trimethylen -w  - harnstoff, 

lasst sich jedoch mit Sicherheit aus den Analysen des P i k r a t e s ,  
C4HgKaO. CgH~N307,  erschliessen, welches auf Zusatz von Pikrin- 
saure zur Lijsung des Bromhydrates in langen, gelben Nadeln ausfallt 
und von 1900 an erweicht, bei 200'3 schmilzt: 

Ber. fiir ClOHttNg08 Gefunden 

H 3.34 3.65 3.67 2 

M 21.27 - 20.95 3 

C 36.47 35.72 35.76 pct .  

Das Pikrat  des isomeren Propylen-p-harnstoffs a) schmilzt dagegen 
bei 185- 1860. 

9 Vergl. diese Berichte XXII, 1150. 
l )  Gabr ie l ,  diese Berichte XXII, 2986. 




