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

Erkner, im Januar 1890.

14. S. Gabriel und W. E. Lauer: Zur Kenntniss des
Propylamins.

{Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCLXXI1X.]
(Vorgetragen von Hrn. 8. Gabriel)

Im Aupschluss an frilhere Arbeiten iiber das Bromithylphtalimid
und Bromithylamin 1) haben Verfasser das Verhalten der entsprechen-
den Verbindungen aus der Propylreihe, d.i. des y-Brompropylphtal-
imids und des y-Brompropylamins, untersucht. Es ergab sich, dass
auch in den Propylverbindungen das Halogen leicht ersetzbar ist und
durch seine leichte Beweglichkeit eigenartige Umsetzungen veranlasst.

Die erhaltenen Resultate werden in aller Kiirze mitgetheilt, da
meist auf die entsprechenden Versuche in der Aethylreihe verwiesen
werden kann. Nur die unter 13 mitgetheilten Versuche sind in der
Aethylreihe noch nicht ausgefilirt worden,

1. Umsetzungen des y-Brompropylphtalimids, CsH, O2: N .CHy CHy CH; Br.,
1. Einwirkung des Kaliumhydrates 2).

5 g Brompropylphtalimid (1 Mol.) werden mit 45 ¢ccm Normal-
kali (ca. 2.5 Mol.) gekocht und die entstandene Ldsung, welche ein
nach der Gleichung

CO CO.NH(CH,); OH
CGH,<CO>N(CH2)3Br+2KOH=KBr+CsH4<002K( %
gebildetes organisches Kaliumsalz enthilt, mit 27 cem Normalsalzsiure
(1.5 Mol.) versetzt und auf dem Wasserbade eingedampft. Dem Riick-
stande, welcher aus Bromkalium, Chlorkalivm und einem Syrup, d.i.
Oxypropylphtalaminsiure, besteht, entzieht man mit kochendem, abso-

1) Gabriel, diese Berichte XXI, 566, 2664; XXII, 1137, 1139; Gabriel
und Weiner, ebend. XXI, 2669.
%) Vergl. diese Berichte XXI, 571.
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lutem Alkohol die Siure, filtrirt, verjagt den Alkohol und erhitzt den
dabei verbliebenen Syrup 3—4 Stunden lang auf 135— 1459, wodurch
die Siure unter Wasserverlust in

y-Oxypropylphtalimid, CgH,0,: N . (CH;); OH,

iibergebt. Letzteres bildet ein beim Erkalten erstarrendes Oel und
schiesst pach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser (unter Zusatz
von Thierkohle) in farblosen Nadeln an:

Ber. fﬁr Cn Hu N03 Gefunden
C 6439 64.65 pCt.
H 5.37 571 »
N 6.43 6.96 »

2. Einwirkung des Kaliumsulfhydrates?!),

1 Mol. Kali wird in Alkohol geldst, die Losung mit Schwefel-
wasserstoff abgesittigt 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 sich das abgeschiedene
Bromkalinom wieder l6st, wibrend eine krystallinische Substanz aus-
fillt. Dieselbe krystallisirt aus siedendem Ligroin in langen, farb-
losen Nadeln vom Schmp. 46—48°, 16st sich nicht in Wasser, leicht
in Alkohol und heissem Ligroin und besteht aus

Propylmercaptophtalimid, CsH,O;: N . (CHj); SH.

Ber. fir Cii Hi1 NSO, Gefunden
C 5973 59.76 pCt.
H 4.97 5.14 »
N 6.34 6.58 »
S 14.48 14.28 »

Aus dieser Verbindung ldsst sich die Phtalsdure in der iliblichen
Weise leicht abtrennen: man erhitzt zu dem Ende 10 g des Korpers
mit 40 ccm rauchender Salzsiore 3—4 Stunden lang auf 180—200°
und filtrirt den Rohrinhalt nach dem Erkalten ab, wobei Phtalsdnre
zuriickbleibt. Das Filtrat ist nach dem Verjagen der freien Salzséure
zunichst ein Syrup, welcher aber nach mehrtigigem Verweilen im
Vacuum zu einem Krystallkuchen erstarrt; die Losung desselben
in einer moglichst kleinen Menge lauwarmen, absoluten Alkohols
liefert nach mehrstiindigem Verweilen iiber Schwefelsiure farblose
Nadeln, welche nach dem Absaugen und Trocknem iiber Phosphor-
sdureanhydrid bei 69° schmelzen; sie sind

salzsaures y-Amidopropylmercaptan,

HS.CHy.CH;.CH,.NH,, HCL

1) Vergl. diese Berichte XXII, 1137.
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Ber. far C3H;pNSCl Gefunden
C 28.23 28.68 pCt.
H 7.85 8.01 »
N 10.98 10.83 »
S 25.09 24.80 »
Cl 2784 27.33 »

3. Einwirkung des Rhodankaliums.

Eine Losung von Rhodankalium in 12 Theilen ca. 98 procentigem
Alkobol wird mit der dquimolecularen Menge Brompropylphtalimid in
einer Druckflasche eine Stunde lang auf 100° erhitzt; die noch heisse
Flissigkeit filtrirt man vom Bromkalium ab, worauf beim Erkalten
Krystalle anschiessen. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol
gewinnt man farblose, bei 96 —98° schmelzende Nadeln von

7-Rbodanpropylphtalimid, CsH;04: N .(CHa).SCN.

Ber. fiir CigHj 9Nz 03 S Gefunden
C 58.54 58.60 pCt.
B 4.07 4.19 »
N 11.38 1142 »
S 13.01 12.96 »

Wenn man die vorliegende Rhodanverbindung (5g) mit 10 pro-
centigem Kaliumhydrat kocht, bis sie in Lisung gegangen ist, dann
die Fliissigkeit auf 100 cem verdiinnt und allméhlich mit sehr ver-
diinnter Salzsiure versetzt, so scheidet sich ein krystallinischer Nieder-
schlag ab und tritt der Geruch nach Blausiure auf. Die Krystalle
werden abfiltrirt, in heissem Eisessig gelost und die Lésung mit Wasser
bis zur beginnenden Triibung versetzt, worauf sich allmihlich farblose
Bliitter vom Schmp. 1860 abscheiden, deren Apalysen auf die Formel
Co2H2s Na 83 0s deuten:

Ber. fiir Caa Hay N3S2 06 Gefunden
C 55.46 55.81 55.54 pCt.
H 5.04 5.25 519 »
N 5.88 - 393 »
S 13.44 — 13.19 »

Die neue Verbindung ldst sich leicht in Ammoniak und Alkalien,
ist also eine S#ure; sie ist aber nicht lediglich durch Aufnahme von
Wasser aus dem Rhodanpropylphtalimid, CioH;joN3OsS, hervorge-
gangen, sondern die Einwirkung des Kaliumhydrates hat sich gleich-
zeitig auf die Rhodangruppe erstreckt, wie das Aufireten von Blau-
sdure beweist. Vergegenwiirtigt man sich nun, dass Rhodanithyl
durch Kaliumhydrat nach der Gleichung

20;H;8CN + 2KOH =KCNO + KCN + H20 + (CoH; S)s,
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d. h. in Cyansiure, Blausinre und Aethylsulfid zerfillt!), so wird
man im vorliegenden Falle die Reaction zwischen Kali und Rhodan-
propylphtalimid wie folgt formuliren:

2CGH4<88>N(CHg)aSCN +4KOH=EKCNO + KCN + 2H,0

CO:K KCO;, | .
+ CsHy { CONH(CHs)s.S;. (CHy ;NH.CO 5 CeH

es ist also das Kaliumsalz der Dipropyldisulfid-y-diphtalamin-
sdure, CoeHpKysNyO4Ss, entstanden; die freie Siure liegt in den
bei 1360 schmelzenden Krystallen vor.

Diese Aunffassung findet eine fernere Bestitigung in dem Verhalten
der Substanz gegen Salzsidure.

Digerirt man nidmlich das genannte Disulid 2—3 Stunden lang
mit concentrirter Salzsiure bei 2009, so scheidet sich beim Erkalten
des Rohrinhaltes reichlich Phtalsiure ab; das Filtrat von den Kry-
stallen wurde auf dem Wasserbade véllig eingedampft, in wenig kaltem
Wasser wieder gelost, abfiltrirt, wieder eingedampft und der nun ver-
bliebene Riickstand aus etwa 3 Theilen 96 procentigem, siedendem Al-
kohol umkrystallisirt. Die so gewonnenen weissen Nadeln sind sehr
wassgerloslich, schmelzen (nach dem Trockpen bei 1000) zwischen
218—2199° und sind, wie erwartet,

salzsaures Dipropylamido-y-disulfid,
[NH2(CHz)s.S2. (CHy); . NH:]2HCL

Ber. fir CgH;gNgSaCly Gefunden
] 2%.45 28.35 pCt.
H 7.11 7.34 »
N 11.06 10.69 »

Die Losung des Salzes giebt auf Zusatz von Pikrinsdure das
schwerlésliche Pikrat der Base CgHjgNsS:. 2CH2(NO.); OH,
welches aus Alkohol und gelben Blittchen vom Schmelzp. 145 —1469

anschiesst :
Ber.' fir Cls Hza Ns OH Sq Gefunden

S 1003 9.63 pCt.

1. Umsetzungen des y- Brompropylaminbromhydrates, Br(CHz)s NHy, HBr.

1. Einwirkung des Silbersulfates2),

Eine Ldsung von 6.3 g Silbersulfat (1 Mol.) in 600 cem heissem
Wasser wird mit 4.4 g y-Brompropylaminbromhydrat (1 Mol.) versetzt,
wobei die Hilfte des Halogens sofort, der Rest erst nach mehrstiindigem

) Brining, Ann. Chem. Pharm. 104, 198.
%) Vergl. diese Berichte XX1, 2666.
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Kochen der Fliissigkeit als Bromsilber ausfillt. Die Flissigkeit wird
punmehr von Spuren Silbers durch iberschiissige Salzsdure befreit,
filtrirt und eingedampft, der Riickstand mit wenig Wasser aufgenommen
und mit absolutem Alkohol bis zur beginnenden Triibung versetzt.
Nach lingerem Stehen (unter Auasschluss von Feuchtigkeit) scheiden
sich Krystallkdrner aus, welche aus wenig lauwarmem Wasser in
Prismen vom Schmelzpunkt 221° anschiessen. Die Verbindung ist
weder sauer noch basisch und besteht den Analysen zufolge aus
7-Amidopropylgehwefelsiure, NH2(CH:)3; 08 0;H.

Ber. fir CsHa NSO, Gefunden
C 23.22 22.84 pCt.
H 5.81 597 »
S 20.64 1080 »

2. Einwirkung des Schwefelkohlenstoffs?).

Nachdem es erwiesen war, dass B-halogenisirte Amine, wie §-Brom-
dthylamin und §-Brompropylamin, mit Schwefelkoblenstoff nach der
Gleichung:

CHyBr CH;—S8-
| + CS3 = HBr+ | ~C—S8H,
CH;—NH, CH;—N”
Mercaptothiazolin,
CH;—CH—Br CH;—C H—S\
resp. | + C8s = HBr + [ ,+C—S8H,
CH,—NH, CH;—N”

Mercaptomethylthiazolin,

reagiren, schien es wichtig, auch das Verhalten von y-halogenisirten
Aminen nach gleicher Richtung zu priifen; dieselben miissten bei
analogem Reactionsverlauf statt der obigen Derivate des 5gliedrigen
CHz“S\

Thiazolins, | CH, Abkémmlinge des 6 gliedrigen Penthi-

Ho N~
,'Cf12¥S\
~CH liefern. Die Versuche mit y-Brom-
“CHy—N7
propylamin haben diese Voraussicht bestitigt.

Wenn man 6.6 g y-Bromiithylaminbromhydrat in einem Kolbehen
unter Kiihlung mit 7.5 cem 4 fach normaler Natronlauge iibergiesst,
etwa 3 g Schwefelkohlenstoff hinzugiebt und tiichtig durchschiittelt, so
erwirmt sich die Emulsion, wird neutral und erfillt sich beim Ab-

kiihlen mit einem Krystallbrei. Der neue Kdrper ist leicht 15slich in

azolins, CHs.

1) Vergl. diese Berichte XXII, 1152.
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heissem Wasser und Alkohol, nicht in S#uren, leicht in fixen Alkalien,
schiesst in farblosen Krystallen vom Schmelzpunkt 1329 an und zeigt
die Formel C4H;NS,.

Ber. far C,H;NS; I.Geflmden I

C  36.09 3500  36.58 pCt.
H 5.96 5.48 550 »
N 10.51 — 10.40 »
S  48.12 — 48.57 »

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

CH,—N"

bezeichnet. Dafiir, dass eine ringférmige Atomgruppirung eingetreten
ist, d. h. an der vorher von Brom abgesittigten Affinitdt des y-Koh-
lenstoffatoms Schwefel haftet, spricht ferner das Verhalten der Sub-
stanz bei der Oxydation.

Wenn man npimlich 2.5 g der Verbindung in heissem Wasser
16st, mit 500 —600 ccm Bromwasser versetzt und das Ganze im
Kolben anf dem Wasserbade erhitzt, so erhilt man schliesslich eine
klare Losung. Dieselbe wird durch Kochen von {berschiissigem Brom
und durch die eben néthige Menge Chlorbaryum von der entstandenen
Schwefelsiiure befreit, filtrirt und eingedampft, wobei ein Syrup ver-
bleibt, welcher meist von einem krystallinischen Pulver durchsetzt ist.
Man kocht das Ganze mit absolutem Alkobol und lidsst die Losung
sammt dem Ungelosten iiber Nacht im Exsiccator stehen. Darnach
wird filtrirt (A); auf dem Filter bleibt ein Riickstand, der nach dem
Umkrystallisiren aus 90 procentigem Alkohol in weissen Nédelchen an-
schiesst. Dieselben schmelzen erst iiber 3000 Thre Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
fir C3HoNS O3 1. II.
C 25.89 25.30  25.96 pCt.
H 6.47 6.56 6.78 »
N 10.07 10.02 —

Diese Zahlen lassen keinen Zweifel, dass ein Homologes des
Taurins und zwar

7-Amidopropylsulfosiure, SO;H.CHy.CHy;. CH: .NH»

vorliegt. Von den beiden isomeren Sulfonsiuren, f-Methyltaurin,
CH; .CH(SO;H).CH:.NH; und - Methyltaurin, SOs;H.CHj
CH; NHCHj; ist die neue Verbindung leicht zu unterscheiden, da
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ersteres in rhombischen Tifelchen krystallisirt und letzteres bei 243°
schimilzt, wihrend die y-Amidopropylsulfosiure in Niidelchen anschiesst
und noch nicht bei 300° schmilzt.

Der von der rohen y-Amidopropylsulfosiiure abfiltrirte Alkohol
(8. oben bei A) enthiilt ein zweites, dem Mercaptopenthiazolin noch
niher stehendes Oxydationsproduct, welches nach dem Verdunsten des
Alkohols als stark saurer Syrup verbleibt, zuweilen zu eiser zerfliess-
lichen faserigen Krystallmasse erstarrt und sich &usserst leicht in
Wasser 16st. Diese Substanz zerfillt, wenn man sie mit Salzsiure
auf 1600 erhitzt, in Kohlensjure und y-Amidopropylsulfosiure (s. die
Analyse II).

3. Einwirkung des Rhodankaliums 1),

Da y-Brompropylamin im Verbalten gegen Schwefelkohlenstoff
vollige Analogie mit dem {-Bromithylamin zeigt, so liess es sich vor.
aupsehen, dass beide Basen auch dem Rhodankalium gegeniiber iiber-
einstimmend reagiren wiirden. Die Versuche verliefen wie folgt.

Aequivalente Menge y-Brompropylaminbromhydrat und Rhodan-
kalium werden in wenig Wasser gelést und dann auf dem Wasser-
bade zur Trockene eingedampft. Den Riickstand zerkleinert man und
kocht ihn mit absolutem Alkohol aus, filtrirt die L&sang vom Brom-
kalium ab und ldsst sie erkalten, worauf sich Krystalle vom Schmelz-
punkte 135—136° abscheiden. Der neue Kérper ist, wie erwartet,
nach der Formel C,HyN3SBr zusammengesetzt:

Ber. fiir C,Hy N3 SBr Gefunden
C 24.36 24.47 pCt.
H 4.57 483 »
N 14.21 14.69 »
S 16.24 16.16 »
Br 40.61 41.56 >

algo nach der Gleichung:

Br(CHy); NH:HBr + KSCN = KBr + C4HyN;SBr
entstanden. Er ist leicht loslich in Wasser und stellt das Brom-
hydrat einer neuen Base dar, welche sich durch starke Kalilauge
als aminartig riechendes Oel abscheiden, mit Benzol ausschiitteln lisst,
und- sich in Wasser sebhr leicht und mit stark alkalischer Reaction
auflgst. Die Base verhilt sich durchaus dhnlich dem Aethylen- - thio-
harnstoff,

CzH4\ \C NH,

1) Vergl, diese Berichte XXII, 1140.
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und kann im Hinblick auf ihr Verhalten und jhre Bildungsweise mit-

hin als
Trimethylen-yw-thioharnstoff,

-CH;—S
CHy( \/C: NH),
\\CH2--NH

bezeichnet werden. Auch diese Verbindung enthiilt also dhnlich dem
vorangehend beschriebenen Mercaptopenthiazolin den dem Penthiazol
und seinen Derivaten eigenthimlichen sechsgliedrigen, schwefel- und
stickstoffhaltigen Ring.

Die neue Base ist iibrigens weit unbestindiger als der Aethylen-
y-thioharnstoff: wenn man sie nidmlich durch Erwirmen auf dem
‘Wasserbade von Benzol (s. oben) befreien will, zersetzt sie sich unter
Briunung und Harzbildung. Statt der freien Base wurde daher noch
eines ihrer Salze, und zwar das Pikrat, C,HgN:;S.C¢H3N;3;O,
analysirt; man erhdlt es in langen Krystallnadeln vom Schmp. 1289,
wenn man eine concentrirte Losung des Bromhydrates mit 1/;y nor-
malem Natriumpikrat heiss vermischt und langsam erkalten lisst:

Ber. fiir CjoHi1 N5 S0 Gefunden
C 34,78 33.13 pCt.
H 3.18 343 »
N 20.30 20.40 >

Isomer mit dem Trimethylen-1-thiobarnstoff ist u. a. der bei
1989 schmelzende Trimethylenthioharnstoff

CH2<8g::§g>CS,

welcher nach Lellmann und Wiirthner ?) durch Erhitzen des Tri-
methylendiaminrhodanids entsteht. Aehnlich dem Trimethylen-y-thio-
harnstoff, aber bestindiger, ist der isomere Propylen-1y-thioharnstoff,

CHy—CH—S
| TSC:NHS3),
CH—NH"

dessen Pikrat bei 198 —2000 schmilzt, wihrend der Schmelzpunkt
des Pikrates des Trimethylen-y-thioharnstoffs bei 1289 liegt.

. C Ha—S\
) Die Amidoforme]l CHs?¢ >C.NH; ist zwar nicht ausge-
* CHy—N/

schlossen, dirrfte aber nach den Beobachtungen in der Aethylreihe weniger
wahrscheinlich sein.
%) Ann. Chem. Pharm. 228, 233 (diese Berichte XVIII, 325).

3) Gabriel, diese Berichte XXIi, 2986.
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4. Die Einwirkung des Kaliumcyanates 1)

auf fi- Brompropylaminbromhydrat verliuft anscheinend d#bnlich der-
jenigen des Rhodankaliums. Verfahren wurde genau ebenso, wie unter
3 angegeben worden ist. Aus dem vom Bromkalium abfiltrirten alko-
holischen Auszag liess sich das Bromhydrat der neuen Base nicht
krystallisirt erhalten. Durch starke Kalilange wird die Base als Oel
abgeschieden; sie kann mit Benzol ausgeschiittelt werden und bleibt nach
dem Verdunsten desselben als zihes Oel zuriick, welches basisch
riecht und Kohlensiure anzieht und sich leicht in Wasser mit alkali-
scher Reaction 15st; ihre Zusammensetzung C4HgN» O, d. i.

CH;—0—__ _CH—O.

CHQ/ /C:NH resp. CHQ\ >C.NHs,
CH,—N -

Trimethylen - - harnstoff,

ldsst sich jedoch mit Sicherheit aus den Analysen des Pikrates,
CiHgN3O. CeH3N; O7, erschliessen, welches auf Zusatz von Pikrin-
sdure zur Losung des Bromhydrates in langen, gelben Nadeln ausfillt
und von 1909 an erweicht, bei 2000 schmilzt:

Ber. fiir CyoH;; N5 Oq Gefunden

C 36.47 35.72 35.76 pCt.
H 3.34 3.65 3.67 »
M 21.27 — 2095 »

Das Pikrat des isomeren Propylen-y-harnstoffs 2) schmilzt dagegen
bei 185—186°.

1) Vergl. diese Berichte XXII, 1150.
%) Gabriel, diese Berichte XXII, 2986.





