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142, Philipp Hirsch: Zur Kenntniss des
g-Brompropylamins.

[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat. DCCLXXXVL)

(Eingegangen am 26. Mirz.)

In seiner Untersuchung iiber das Brométhylaminl) gelangte
Gabriel zu einer neuen Base, die mit Hofmann’s Aethylenthio-
harnstoff isomer ist und daher den Namen Aethylenpseudothio-
harnstoff erhalten hat. Die Entstehung dieses Kdrpers aus Brom-
fithylaminbromhydrat und Rhodankalinm wurde durch die Annahme
erkliart, dass die Reaction in folgenden zwei Phasen verlaufe:
zunichst bilde sich ein bromalkylirter Thioharnstoff, der dann durch
Umlagerang in das isomere Salz des Pseudothioharnstoffs ibergeht:

CH,Br CH;Br
1 | + KCNS = KBr + |
CH;NH, .HBr CH,NH.CS.NH,
CH;,Br CH:—8
1I. = \C:NH,HBr.

éHg.NH.CS.NH2 (!]Hr—NH/

Die Richtigkeit dieser Annahme wurde durch einen spéteren
Versuch ) von Gabriel bestitigt: ein Harnstoff mit ungesittigtem
Radical, der Allylthioharnstoff z. B. verwandelt sich nimlich durch
Anlagerung von Bromwasserstoff in das Bromhydrat eines Alkylen-
pseudothioharnstoffs, dessen Entstehung die intermediire Bildung eines
bromalkylirten Thioharnstoffs voraussetzt:

CH::CH CH; . CHBrx
III. | + HBr = |
CH..NH.CSNH, CH; . NH. CS . NH;
Iv. | = ~C:NH, HBr.
CH;.NH.CS.NH: CH,—NH~

Dieselbe Base, den Propylen-y-thioharnstoff, habe ich nun, wie
Gabriel in der citirten Abhandlung bereits vorlidufig mitgetheilt hat,
aus dem A-Brompropylamin und Rhodankalium erhalten, wodurch be-
wiesen ist, dass die Anlagerung des Bromwasserstoffs an den Allyl-
thioharnstoff im Sinne der Gleichung IIT stattfindet.

Im Nachfolgenden soll ausser der erwihnten Reaction noch eine
Reihe anderer Umseétzungen des 8-Brompropylamins beschrieben werden,
welche ich auf Veranlassung des Hrn. Prof. Gabriel studirt habe.

1) Diese Berichte XXII, 1140.
2) Diese Berichte XXII, 2984 und 2985.
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I. Rhodankalium und f- Brompropylaminbromhydrat.

Aequivalente Mengen von Rhodankalium und Bromhydrat, welches
nach der Vorschrift von Gabriel und Weiner!) durch zweistiindige
Digestion von Allylaminbromhydrat mit rauchender Bromwasserstoff-
sjure bei 1000 dargestellt war, wurden in wenig Wasser geldst
und auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden der Rhodanreaction
eingedampft. Den Riickstand zieht man mit absolutem Alkohol aus
und filtrirt vom Bromkalium ab. Nach dem Verdunsten des Alkohols
hioterbleibt ein Syrup, aus dem sich auf Zusatz von Kalilauge ein
Oel abscheidet, welches mit Benzol ausgeschiittelt werden kann, und
wie ihr Verhalten und die Analyse ihrer Salze zeigen, mit der aus
Allylthioharnstoff erhaltenen Base, dem Propylen-y-thioharn-
stoff?) identisch ist. Die Reaction verliuft also ganz so, wie in der
Aethylreihe und wird durch folgende Gleichungen ausgedriickt:

CH; . CHBr CH; . CHBr
I { + KCNS = KBr + |
CH; . NH,.HBr CH,.NH.CS.NH;
CH; . CHBr CH;.CH—S
11 1 - | S NH, HBr
CH;.NH.CS.NH, CH,—NH/

Propylen--thicharnstoff bromhydrat.

Das Pikrat, C4HsNyS . CsH3N; Oy, bildet, aus Wasser umkry-
stallisirt, gekriimmte Nadeln vom Schmelzpunkt 199—200°.

Berechnet Gefunden
fir CioHyy NsSOq 1. 1L
C 34.73 34.24 — pCt.
H 3.19 3.54 — »
N 2029 — 20.46 »

Das Platinsalz, (CiHgNy8): HoPtCls, schiesst in gelbrothen,
nadelférmigen Krystallen an, welche sich zwischen 210—2129 unter
Schwiirzung zersetzen; sie enthielten:

30.57 pCt. Platin; berechnet fiir CgH;s Ny Sy PtClg: 30.48 pCt. Pt.

Mit dem Propylen-y-thioharnstoff isomer ist der von Gabriel
und Lauer3) dargestellte Trimethylen-y-thioharnstoff

dessen Pikrat jedoch schon bei 128° schmilzt, wihrend das oben
genannte Pikrat den Schmelzpunkt 199—200° zeigt.

1) Diese Berichte XXI, 2675.
) Diese Berichte XXII, 2986,
3) Diese Berichte XXIII, 94.
62*
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I1. Kaliumcyanat und B- Brompropylaminbromhydrat

geben in analoger Weise bromwasserstoffsauren Propylen-y-harn-
stoff.

Das Salz wird durch Ausziehen mit absolutem Alkohol vom
Bromkalium getrennt und bleibt nach dem Verdunsten des Alkohols
als Syrap zuriick. Die Zusammensetzang der in diesem Syrup ent-
haltenen Base wurde wiederum durch die Analyse des Pikrats und
Platinats bestimmt.

Das Pikrat C,HgN2O . CeH3N3O; fillt ans heissem Wasser in
glinzenden Nadeln aus, deren Schmelzpunkt bei 186° liegt, wihrend
das Pikrat des isomeren Trimethylen-y-harnstoffs 1) bei 2009 schmilzt.
Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
fiir CioHy( N5 Os IR 1L
C 3647 36.35 — pCt.
H 3.34 3.52 — »
N 21.28 — 21.22 »

Das Platinsalz (C4HgN2 Q)2 Ho Pt Clg wird erhalten, indem man
das Bromhydrat durch Schiitteln mit Chlorsilber in das Chlorhydrat
iiberfiihrt, eindampft, in absolutem Alkohol lést und mit einer
alkoholischen Platinchloridlésung versetzt. Die ausgeschiedenen Kry-
stalle enthielten:

32.02 pCt. Pt; berechnet fiir CgHys NsOg PtCls: 31.85 pCt. Pt.

Die vorliegende Base, der Propylen-w-harnstoff

ist also, wie der Schmelzpunkt und das Aussehen des Pikrates er-
kennen lassen, identisch mit dem von Gabriel durch Digestion des
Allylharnstoffs mit rauchender Bromwasserstoffsiure erhaltenen
Kérper 2).

II1. B- Brompropylamin und Schwefelkohlenstoff.

B -Brompropylaminbromhydrat verbindet sich ebenso wie Brom-
dthylaminbromhydrat ) mit Schwefelkohlenstoff zu einem Thiazolin-
derivat, welches offenbar durch Bromwasserstoffabspaltung aus der

urspriinglich entstandenen Brompropyldithiocarbaminsiure
CH3 . CHBI‘

|
CH,NH.CS.SH
hervorgeht.

1) Diese Berichte XXII, 95.
%) Diese Berichte XXII, 2990.
3) Gabriel, diese Berichte XXII, 1152.
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12 g B-Brompropylaminbromhydrat (1 Mol.) wurden in Wasser
geldst, mit 30.4 ccm 3.6fach normaler Natronlauge (2 Mol.) iibergossen,
unter Kiihlung mit 4.5 g Schwefelkohlenstoff versetzt und stark durch-
geschiittelt. Dabei schied sich eine schmutziggelbe, feste Masse aus,
die durch Waschen mit kaltem Wasser vom anhaftenden Bromnatrium
befreit und alsdann in heissem Wasser gelost wurde: beim Erkalten
krystallisirten lange, weisse Nadeln aus, die bei 82° schmelzen und
die Formel C4H7NS; besitzen.

Berechnet Gefunden
fir CsH; NS L 1I. 1L
C 36.09 35.64 — — pCt.
H 5.26 5.42 — — 2
N 10.52 - 10.93 — >
S 48.12 — -— 48.07 »

Der Kérper ist leicht in heissem Wasser und in fixen Alkalien
18slich, unléslich dagegen in Sduren. Hinsichtlich seiner Bildung wie
CH2—S\
geines Verhaltens ist er dem u-Mercaptothiazolin) | /C .SH
CH,—N

durchaus #hnlich und daher als

CH;—CH—S\

(¢, 8)-Mercaptomethylthiazolin, ! /CSH
CH;—N
zu bezeichnen. PEr ist isomer mit dem sechsgliedrigen w-Mercapto-
» CHa—S8<

penthiazolin 2), CHy< C.SH, dessen Schmelzpunkt jedoch

bei 1320 liegt. Ich habe noch einige Aether der bei 82° schmelzen-
den Substanz nach Maassgabe der Vorschrift von Gabriel3) darge-
stellt, ndmlich durch Einwirkung von Methyl-, Aethyl- und Propyl-
jodid auf eine alkalische Lésung des Mercaptomethylthiazolins. Alle
diese Aether zeigen ausgesprochene basische Natur, sie ldsen sich in
Sturen und geben z. B. mit Pikrinsiure schwerldsliche krystallinische
Fillungen.
Der Methylither oder Methylmercaptomethylthiazolin,

CHa—-CH——S\

| /C .SCHj, ist ein unangenehm riechendes, farbloses

CH;—N

Oel, welches zwischen 216—218° siedet.

) Diese Berichte XXII, 1153.
%) Gabriel und Lauer, diese Berichte XXIII, 92.
%) Diese Berichte, XXII, 1153,
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Berechnet Gefunden
fir CsHoN Sy L 1I. 1I1.
C 40.81 40.62 — — pCt.
H 6.21 6.47 —_ —  »
N 9.52 — 10.16 — >
S 43.54 — — 4375 »
CH;—CH—S
Der Aethylither, | //C .SCyHs, bildet eine farb-
CH;—N
lose, iibel riechende Fliissigkeit, die zwischen 228 —2299° siedet.
Berechnet Gefunden
fir Ce Hj1 NS, 1. 1I.
C 44.72 44.51 — pCt.
H 6.83 6.97 — >
N 8.70 — 8.89 »
CH3;—CH—S.
Der Propylither, | /\C .SC;3Hy, ist ein wasser-
CH;—N

helles Liquidum von h&chst unangenehmem Geruch, dessen Siede-
punkt bei 246—2489 liegt.

Ber. fiir C;H;3NS,y Gefunden

N 8.00 7.99 pCt.

IV. Baryumhydrat und §- Brompropylaminbromhydrat.

Bromithylaminbromhydrat wird durch Erwiirmen mit Alkali unter
Austritt von 2 Molekiilen Bromwasserstoffsiure in Vinylamin ver-
wandelt ).

Eine #hnliche Umwandlung erleidet, wenigstens theilweise, auch
das 8-Brompropylaminbromhydrat. 13 g Bromhydrat warden in Wasser

gelost und mit 211 ccm 5, normaler Barytldsung kalt versetzt. Die

Losung zeigte stark alkalische Reaction. Wurde sie jedoch in einem
zugepfropften Kolben circa 15 Minuten auf 40-—509 erwirmt, so er-
schien sie neutral. Sie wurde nunmehr mit Alkali Gbersittigt und so
lange mit Wasserdampf destillirt, als noch alkalisch reagirende Fliissig-
keit Gberging. Das Destillat erforderte zur Absittigung circa 46 ccm
Normalsalzsiure, wihrend theoretisch 60.3 cem erforderlich wiren;
es sind also nur circa 76 pCt. des angewandten Salzes in fliichtige
Basen iibergegangen; der Rest ist in Oxybasen verwandelt, die mit
Wasserdampf nicht fliichtig sind 2).

1) Gabriel, diese Berichte XXI, 2665.

?) Vergleiche die Untersuchung von Gabriel und Weiner iber die
analoge Einwirkung von Kaliumhydrat auf y - Brompropylaminbromhydrat,
diese Berichte XXI, 2676. Vergleiche ferner die unter V angefihrten Ver-
suche.
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Das neutralisirte Destillat schied, nachdem es mit verdiinnter
Balzsiure stark angesiuert war, auf Zusatz von Jodwismuthkaliom-
l6sung zinnoberrothe, glinzende Krystalle aus, welche unter dem
Mikroskop die dem entsprechenden Vinylaminsalz ') eigenthiimliche
Form von regelmissigen sechsseitigen Blittchen zeigten. Dieselben
wurden mit verdinnter Salzsiure gewaschen und iiber Schwefel-
siure im Exsiccator getrocknet. Sie haben die Zusammensetzung
3 (C3H; N, HJ) 2(Bid3;), wie ihre Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
fiir CQH24NSBi2J9 I lI.
C 6.21 6.17 — pCt.
H 1.38 1.43 — »
N 2.42 — 2.47 »

Diesem Jodwismuthkaliumsalz liegt also eine Base zu Grunde,
die anscheinend das nichst hohere Homologe des Vinylamins, d. h.
C;H;N=CH; .CH:CH.NH: (Amidopropylen) darstellt. Sie
ist mit dem Allylamin isomer, unterscheidet sich von ihm jedoch in
ibren Eigenschaften, da sie Bromwasser nicht entfirbt, durch Jodwis-
muthkaliumldsung gefillt wird.

Ferner ist die Base auch isomer mit jenen beiden Kérpern, welche
Gabriel und Weiner?) durch Erwirmen von y-Brompropylamin-
bromhydrat mit Kalilauge erhalten haben. Die Menge der neuen
Base machte leider einen so geringen Bruchtheil der im Destillat ent-
haltenen Basen aus, dass eine genauere Untersuchung vorldufig unter-
bleiben musste.

V. B-Brompropylamin und Benzoylchlorid.

Benzoylchlorid wirkt auf g-Brompropylamin #hnlich ein, wie auf
Bromithylamin 3). 10 g g-Brompropylaminbromhydrat warden mit
230 cem 1/ normaler Natronlauge iibergossen, mit 7 g Benzoylchlorid
versetzt, stark durchgeschiittelt, und mit noch 230 ccm /5 normaler
Natronlauge iibergossen. Nach abermaligem Durchschiitteln scheidet
sich ein weisses, krystallinisches Pulver ab, welches mit verdiinnter
Natronlauge, nachher mit Wasser gewaschen und aus Benzol umkry-
stallisirt wird. Es bildet Nadeln, die bei 78° schmelzen, und stellt das

B-Brompropylbenzamid, CH; .CHBr.CH, . NH.CO.GCsH;

dar. Seine Analyse ergab:

1) Gabriel, diese Berichte XXI, 1051.
2) Diese Berichte XXI, 2676.
%) Gabriel, diese Berichte XXII, 2222,
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Berechnet Gefunden
fur CwH]zNOBI‘ L 1I.
C 49.58 49.45 — pCt.
H 4.96 5.42 — >
N 5.72 - 576 »

Wird der Kérper mit Wasser erhitzt, so geht er nach vorange-
gangenem Schmelzen in Losung, aus der er jedoch beim Erkalten
nicht wieder auskrystallisirt. Nach volligem Abdampfen des Losungs-
mittels hinterbleibt ein Syrup, aus welchem durch Kalilauge ein
Oel 1) abgeschieden wird. Nach dem Kochen mit Kalilauge ver-
wandelt sich dieses Oel allmihlich in eine feste Masse, welche durch
wiederholtes Waschen mit Wasser vom anhaftenden Alkali befreit und
aus Benzol umkrystallisirt wird. Sie bildet weisse, perlmutterglénzende
Blittchen vom Schmelzpunkt 92—93° und zeigt die Formel CyHi3 NO;.

Berechnet Gefunden

fir CioHisNO: I 1I.
C 67.02 66.61 — pCt.
H 7.26 7.48 — >y
N 7.82 —_ 7.85 »

Der Korper ist also durch Austausch von Brom gegen Hydroxyk

aus dem B-Brompropylbenzamid hervorgegangen und stellt
B-Oxypropylbenzamid, CH; . CH(OH)CH; .NH.COCgH;

dar. — Beim Erhitzen mit Salzsiure im eingeschlossenen Rohr wurde
er nimlich in Benzoésiure, die sich ausgschied, und anscheinend salz-
gaures Oxypropylamin, welches in Losung blieb, gespalten, Letzteres
konnte allerdings nicht direct durch die Analyse eines Derivats nach-
gewiesen werden, da sowohl Pikrinsdure, wie Platinchlorid und Gold-
chlorid keine oder nur sehr geringe Fillungen gaben. Jedoch eben
die Leichtloslichkeit aller dieser Salze spricht fiir das Vor-
handensein einer Oxybase. Dass der bei 92—93° schmelzendg
Korper aber in der That als f-Oxypropylbenzamid zu bezeich~
nen ist, wurde noch des weiteren durch eine andere Synthese be-
stitigt, ndmlich durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf eine
Losung, in welcher aller Wahrscheinlichkeit nach §- Oxypro-
pylamin zu vermuthen war. Zu diesem Zwecke benutzte ich jenen
Riickstand ?), der nach dem Uebertreiben der fliichtigen, dem Allyl-
amin isomeren Base im Kolben hinterblieben war. Diese Flissigkeit
enthilt die aus Baryt und f-Brompropylamin entstandenen, nicht
flichtigen Basen, unter denen #-Oxypropylamin nicht fehlen diirfte.

1) Dieses Qel scheint mit dem B-Oxypropylbenzamid isomer zu sein, be-
gitzt jedoch ausgesprochene basische Eigenschaften. Seine Untersuchung ist
noch nicht abgeschlossen.

9 5. 0. unter IV.
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Der Kolbeninhalt wurde mit Alkali stark iibersiittigt und mit Benzoyl-
chlorid versetzt: beim Schiitteln schied sich, allerdings in geringer
Menge, ein etwas klebriger Niederschlag aus, der mit Wasser ge-
waschen und aus Benzol umkrystallisirt wurde. Der annihernd gleiche
Schmelzpunkt (91° statt 92°) der erhaltenen Krystalle spricht fiir die
Tdentitit dieses Korpers mit jenem aus $-Brompropylbenzamid ge-
wonnenen.

V1. B-Brompropylamin und Methylsenfol

vereinigen sich zu einem methylirten Psendothioharnstoff.

Ich verfuhr nach der Vorschrift, welche Gabriel fiir den ent-
sprechenden Versach in der Aethylreihe gegeben hatl). Aus 3 g
f-Brompropylaminbromhydrat wurde durch Zusatz von 10 cem Kali-
lauge die freie Base abgeschieden, mit Benzol ausgeschiittelt, und zu
der benzolischen Loésung unter Kiihlung 1 g Methylsenfd] hinzagefiigt.
Es senkte sich ein schweres Oel (A) zau Boden, von welchem nach
einiger Zeit die obere klare Benzolschicht (B) abgegossen wurde.
Das Oel (A) wurde in Wasser geldst, filtrirt, und das Filtrat einge-
dampft. Kalilauge schied aus demselben ein Oel ab, das sich mit
Benzol ausschiitteln liess. Nach dem Verdunsten der Benzollésung
hinterblieb ein Oel, welches nach einigem Stehen zu einer gelblichen
Krystallmasse erstarrte und aus Ligroin in langen Nadeln, vom Schmelz-
punkt 49—50° anschoss. Die Krystalle sind sehr leicht léslich,
pamentlich in Wasser; die wissrige Losung zeigt stark alkalische
Reaction. Die Base enthilt:

Berechnet Gefunden
fiir CusNz S I. H. III
C 46.15 46.59 — — pCt.
H 7.70 8.24 —_ —_ >
N 21.54 — 21.29 — 3
S 24.61 —_— — 2447 »

Thr Pikrat, C;HyjyN2S. CsHy (NOy)3 OH, bildet Nadeln, die bei
1459 schmelzen.
Ber. fiir C11 Hi3Ns SO Gefunden
N 19.52 19.64 pCt.

Ihr Platinsalz, (CsHjoN2S)HaPtCls, krystallisirt aus heissem
Wasser in grossen, dunkelrothen Nadeln vom Schmelzpunkt 1430,
Sie enthalten:

Ber. fiir CigH2o N3 Se Pt Clg Gefunden
Pt 28.99 28.86 pCt.

1) Diese Berichte XXII, 1148.
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Der Base kommt also die Formel C; HigNo S zu. Sie ist als
n-Methylpropylen-t-thioharnstoff 1) zu bezeichnen und nach folgender
Gleichung entstanden:

CH; —CHBr S:C
| ~+ ! — HBr
CH,—NH; NCH;
CH;—CH 8 N CH;—CH—S8 N
= | C:NCH; oder | . NHCH,
CH;—NH- CH;—N

In der oben erwihunten Benzollésung (B) ist ein Nebenproduct
enthalten, das nach dem Verdunsten des Benzols als Oel zuriickbleibt
und nach Jurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Aus einer geringen
Menge Methylalkohol umkrystallisirt, bildet es weisse, sidulenférmige,
oft gruppenweis iiber einander gelagerte Krystalle, welche bei 64°
schmelzen und nach der Analyse die Formel C;H;sN3Sy haben.

Berechpet Gefunden
fir C;Hj3N;3 S, I II. 111
C 41.37 40.91 — — pCt.
H 6.40 6.41 — —
N 20.68 — 20.71 —  »
S 31.53 — — 31.15 »

Der Korper stellt also eine Verbindung von je 1 Molekiil n-Methyl-
propylen-i-thiocharnstoff und Methylsenfsl dar 2):.

C;HioNeS +~ CH;NCS = C;H; 3 N3 Ss.

V1I. B-Brompropylamin und Allylsenfil.

Die Reaction verlinft ganz #hnlich der vorhergehend geschil-
derten. Auch hier entsteht neben der allylirten Base noch ein Neben-
product, eine Verbindung der Base mit dem Senfol.

n-Allylpropylen-yw-thioharnstoff,
CH3—CH7778\ CH;—CH -8
/C:NC3H5, resp. i /C.NHC3H5,
CHy—NH CH;—N
ist ebenfalls lcicht in Wasser etc. 18slich; er bildet, aus Ligroin
umkrystallisirt, quadratische Prismen vom Schmelzpunkt 56°.

Das Nebenproduct krystallisirt aus wenig Holzgeist in weissen,
glinzenden Prismen, die bei 52° schmelzen und die Zusammensetzung
Cu Hi7 N3 S2 = C7 Hi. Nz S + C, H; N S haben:

Ber. fiir C1; H17N3Ss Gefunden
N 16.47 16.69 pCt.

5 Gabriel, diese Berichte XXI1I, 1149.
%) Gabriel, diese Berichte XXII, 1150.
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Das Pikrat des n-Allylpropylen--thioharnstoffs, C; HiaN: S,
CeH3 N3 O7, krystallisirt aus heissem Wasser in siulenformigen Kry-
stallen, die bei 130° schmelzen. Ihre Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
fir Ci3HisN5SOq I. 1I.
C 40.52 40.33 — pCt.
H 3.89 4.19 — »
N 18.18 — 18.72 »

Dieselbe Base, der n-Allylpropylen-y-thioharnstoff, wurde auch
noch auf einem anderen Wege erhalten.

Erbitzt man nimlich 1 g des symmetrischen Diallylthioharnstoffs,
welcher durch Vereinigung von Allylsenfél mit Allylamin entsteht 1),
in einer Druckflasche ca. 1 Std. mit 3 ccm roher Salzsiiure auf 1009,
8o setzt er sich, dhnlich wie es Gabriel beim Allylthioharnstoff und
Allylharnstoff ?) beobachtet hat, um. Is entsteht das Chlorhydrat
einer Base, die nach dem Abdampfen der iiberschiissigen Salzsiiure
durch Kalilauge als Oel abgeschieden und mit Benzol ausgeschiittelt
werden kann. Nach dem Verdunsten des Benzols bleibt sie als Oel
zuriick, das krystallinisch erstarrt und aus Ligroin umkrystallisirt wird.
Der Korper bildet weisse, quadratische Prismen vom Schmelzpunkt
569, deren Analyse folgende Werthe ergab:

Ber. fisr CtH1aNg S Gefunden
C 53.84 53.76 pCt.
H 7.69 3.06 »

Krystallform und Schmelzpunkt des Korpers, sowie der Schmelz-
punkt seines Pikrats (130°) lassen keinen Zweifel {iber seine Identitit
mit dem oben beschriebenen n-Allylpropylen-y-thioharnstoff; die Ent-
stehung desselben aus dem Diallylthioharnstoff entspricht folgender
Gleichung:

CH2 :CH CH3 CH Br
! = | —HBr
CH; .NH.CS.NH.C:;Hs CH:.NH.CS.NH.C; H;
CH;.CH.S._ CH;.CH.S _
= ‘ \/C H NC3 H5 oder ‘ \C .NH 03H5.
CH, .NH’ CH:.N

VIII. Darstellung einer mit der Vorhergehenden isomeren Base.

Man bringt 2 g Propylen-y-thioharnstoff mit 3 g Allyljodid zu-
sammen. Die Mischung erwérmt sich stark und wird syrupés. Der
Syrup wurde in Wasser geldst, filtrirt, eingedampft, mit Kalilauge

1) Dass der s- Diallylthioharnstoff sehr schwer fest wird, habe ich im
Gegensatz zu Hecht (diese Berichte XXIII, 287) nicht beobachtet.
2) Diese Berichte XXII, 2984.
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versetzt und das ausgeschiedene Oel mit Benzol ausgeschiittelt. Nach
dem Verdunsten des Benzols hinterblieb ein gelblich gefirbtes Oel
von stark basischem Geruch, das sich zum Theil in Wasser lost,
demselben alkalische Reaction ertheilend. Da die Base jedoeh nicht
rein war, wurde von ihrer Analyse Abstand genommen und nur jhr
Pikrat analysirt.

Das Pikrat, C;HpaNaS.CeH3N3Q7, krystallisirt aus heissem
Wasser in kleinen dreiseitigen Prismen, die bei 126° schmelzen.

Ber. fiir Ci3His NS0y Gefunden
» 18.18 18.13 pCt.

Die Base kommt ebenfalls die Formel C;HaN3S. Wihrend
jedoch in dem vorbeschriebenen n- Allylpropylen-w-thioharnstoff die
Allylgruppe an den Stickstoff der Seitenkette gebunden ist, ist ihre
Stellung in dieser isomeren Base am Stickstoff des Thiazolinringes!).
Der vorliegende Kérper ist also zu bezeichnen als

v-Allylpropylen-y-thioharnstoff,

CH; .CH-S CH;.CH.S—_
| “C:NH+CHgJ =HJ + | _TCC:NH
CH,.NH” CH;. N (G;Hjy)

Derselbe ist schon &usserlich von seinem Isomeren unterschieden:
er stellt nidmlich eine 6lige Fliissigkeit dar, wihrend der n-Allyl-
propylen-y-thioharnstoff Krystalle bildet.

Aus vorstehender Untersuchung erhellt, dass das §-Brompropyl-
amin in seinem Verhalten eine véllige Apalogie mit dem Bromithyl-
amin zeigt.

143, B. Schultze: Die Fillbarkeit des Zinns aus seinen sauren
Lésungen durch metallisches Eisen?).

(Eingegangen am 29. Mirz.)

Vereinzelt findet sich in chemischen Schriften die Notiz, dass
Ziun durch metallisches Eisen gefiillt wird, gewdhnlich ohne Angabe
der niheren begleitenden Umstinde. Versuchte man im Laboratorium
das Zinn aus seinen Losungen in anorganischen Siuren durch Ein-
hingen von Eisen auszufillen, so gelang dies bisher niemals. Man

) Vergl. Gabriel’s Untersuchung iiber die analoge Einwirkung von
Jodmethyl auf Aethylen-y-thioharnstoff. Diese Berichte XXII, 1149.
9 D. R.-P. 50718.





