
Das C h l o r a u r a t ,  C I H ~ N O .  HAuC14, ist schwer lijslich in 
Wasser, bildet quadratische citronengelbe Tafelchen und schmilzt bei 
184-1850. Nach dem Trocknen irn Vacuum lieferte es beim Ver- 
gliihen : 

46.3 pCt. Au, ber. 46.2 pCt. Au f. CIHeNOAuClr. 

3. Vinylamin und Schwefelwasserstof. 
Die beiden K6rper wirken unter lebhafter freiwilliger Erhitzung 

auf eioander ein. Man kuhlt deshalb, wahreiid der Schwefelwasser- 
&off eingeleitet wird, die Base durch Einstellen in ein Gefass mit 
Eiswasser ab,  wobei sie ihre Diinnfliissigkeit einbusst und in einen 
triiben Syrup iibergeht. Dieser 16st sich in Wasser mit alkalischer 
Reaction. Die Losung giebt mit Pikrinsaure ein schwer losliches 
Pikrat in feinen gelben Nadeln, welche irn Hinblick auf ihren Schwefel- 
gehalt (5.7 pCt., berrchnet 5.5 pCt. S fiir [NH2CzH&S, 2 C s H j N j 0 ~ )  
und auf ihren Schmp. 210° (statt 212O) als Pikrat des T h i o a t h y l -  
a m i n s  l) anzusprechen sind. 

Demnach hat sich Schwefelwasserstoff an Vinylamin im Sinne 
folgender Gleichung angelagert : 

NHz . CEl : CH2 H NH2. CHr . CH2,S. 
NHg . CH : CHs + 1-1 I == NH2 . CH2. CHz 

Es scheint, dass durch Anlagerung voii Wasser an Vinylamin die 
entsprechende Saiirrrstoffverbinduiig entsteheri kann (vergl. diese Ber. 21, 
1053). 

447. M a r t i n  F r a n k e l :  Ueber Trimethylen-p-tolyldiamin und 
7-Jodpropylamin. 

[Aus drm I. Berliner Universitits-Lsboratorium.] 
(Eingegsngcn am 2‘7. October.) 

Zu den aromatisch-monosubstituirten Drrivaten des Trimethylen- 
diztmins, NH2. C H ~ . C H Z . C H ~ . N I - I X ,  fiihren zweiWege: entwedersetzt 
man y-Brompropylphtalirnid mit aromatischen Amineri um und spaltet 
aus dem entstandeneii Product den Phtslylrest ab: 
CgHh(C O)?: N .  CH2. CH2. CH2 Br - ~ F CS€& (C0)z:N. CS Hs. N H X  

oder man unterwirft N -  alphylirte Pyrazole der Reduction: 
- ~ F H2X.  C3Hs. N H X ,  

C H = C H  C H a . C H z . N H R  
C H - - -  N ”’ ’ CI-Iz.NH2. 

1) S. Gabr i e l ,  diose Berichte 24, 1114. 
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Nach ersterem Verfahren hat A. G o l d e n r i n g  I) das Trime- 
thylenphenyldianiin, nach letzterem Verfahreu L. Bal biario 9, die- 
eelbe Bnse und eine Reihe volt Homologeu derselben, u. Andereii das 
Triinethglen-p-tolyldiuinia gewoiiuen. 

Da die letzgeuaniite Base iiur selir kurz beschriebeu worden ist, 
so habe ich, von Hrn. Prof. S. G a b r i e l  veranlasst, sie in  @see- 
rem Maassstabe m s  y-Rrompropylphtalirnid dargestellt and etwae ein- 
geheuder untersucht. 

Die Ergebnisse nieiner Arbeit theilv ich im Folgenden kurz rnit. 

y - Br o m p r o  p y 1 p h t a1 i mi d u n d p - T o 1 u i  d in.- 
63.5 g 7-Rrompropylphtalimid (1 Mol.) werden mit 50.5 g p-To- 

luidin (2 hlol.) im U'nsserbade erwiirmt. Das Gemisch schinilzt zu 
einer klaren gelben Fliissigkeit, in der die Temperutnr pliitzlich auf 
ca. 1930 steigt. Zur Vollendung der Reaction wird die Substanz 
darauf circa 1 Stuude auf I500 erbitzt. 

Dns erkaltete uiid gepulverte Reactionsproduct wird iu eiuem 
Kolben mit Amrnoniak versetzt urid das freie p-Toluidin mit Wusser- 
dtirnpfeii abgetrieben. Zur weiteren Reinigung werden die wamer- 
nnliislicben, gelben, krystallinischen Stiicke in heiesem Alkohol geliist, 
und die nacb dem Erknlteii nusgedchiedene Snhstaiiz aus lieissem 
Essigester umkrystallisirt. 

Das p-T o I iii d o p ro py 1 p h t a1 i mid,  CS HI 02 : N . Cj Ha. N H , Ht, 
stellt feine citronengelbe Nadeln dar, die in Aether, Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Essigester iind Eieessig leicht liielich, in Ligroin dngegeir 
sehr echwer liislich sind. 

I. 

Schmelzpnukt 134-1360. 

Procenkt: C 73.47, H G.12, N 9.53. 
Qef. m 72.84, * 6.18, s 9.85. 

Analyso: Ber. Wr ClaHtnNr On. 

L i i p t  nitin den Kbrper durch ErwHrmen in verdiinnter Saltsiiure, 
SO scheiden eich beitn Erkdten weieee Krystalle aus, die sich m e  
Alkohol umkryetallisiren laseen und dae Chlorhydrat, C18HleN~Op . 
HCI dnrstellen. Das Salz bildet kleine weisse Nadeln, die rnit Wssser 
sich dissociiren. Schmelzpurikt 198O. 

Aadyse: Ber. f i r  CJR&&CI&. 
Procente: CI 10.75. 

cfef. \) n 10.78. 
Aeiidert man den vorbeschriebenen Versuch in der Weise ab, daes 

mau iiur die HBlfte des p-Toluidins ill Actioii treten I i i i t ,  so scheidet sich 
aus der rrlkoholischen Liisuug des gereinigten Reactionsprodactes beim 
Stehen .zunHchst eine kleine Menge gut ausgebildeter gelber Krystnlle 

I) D i m  Berichte 23, 1169. 
3 Gazz. cliim. 18, 360, 366; Y. nuch Miarchetti, 22, 368; 23, 417. 
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ab. Aus 10 g y-Brompropylphtalimid und 4 g p-Toloidin wurden auf 
diese Weise circa 1.2 g Krystalle erhalten. Dieselben bestehen aus 
p -T o l u  i d o  d i p r o p y  1 d i p  h t a1 i m i d , [C8 H402 : N . Cs H& N . C7 H, ; es 
bildet schiine gelbe Nadeln, die in Alkotol  s hwer liislich sind, 
sich aber im Verhalten gegen Losungsmittel dem p-Toluidopropylphtal- 
imid anschliessen. Schmelzpunlrt 1240. 

Analyse: Ber. fiir Gas Ha7 N j  0,. 
Procente: C 72.35, H 5 61, N S.73. 

Gef. )) >) 72.38, >> 5.76, B 8.68. 

Die verfiigbare Menge reichte nicht hin, um daraus durch Seal- 
tung mittels Salzsaure Di-trimethylen-p-tolyltriamin zu gewinnen. 

S p a l t u n g  d e s  p - T o l u i d o p r o p y l p h t a l i r n i d s .  50 g p -To-  
luidopropylphtalimid kocht man m i t  250 ccm 20-procentiger Salzsaure, 
ca. 4 Stunden am Rickflusskuhler. Die Substanz geht vollstandig in 
Losung, welche nach dern Erkalten zu einem dicken Krystallbrei er- 
starrt. 

Nach Zusatz roil Wasser wird die abgespaltene Phtalsgure abfil- 
trirt, das I'iltrat eingedampft und der braune Ruckstand in weriig Wasser 
geliist. Von noch vorhandener Phtalsaure filtrirt man wieder a b  und 
versetLt die klare brauiie Liisung mit Kalilauge, wobei sich das Di- 
amin als braunes Oel auf der Oberfliche abscheidet. Die Plfi=sig- 
keiten werden im Scheidetrichter getrennt, das Diarnin eiriige Zeit 
iiber Aetzkali stehen gelassen und diirch zweimalige Destillation ge- 
reinigt. 

Die Ausbeute betrug nur  1 0  g gegenuber der theoretischen Menge 
von 28 g. 

Das T r i r n e t h y l e n - p - t o l y l d i a m i n  stellt eine farblose, spater 
gelbliche, unangeuehrn arnrnoniakalisch riechende Flfissigkeit vom 
specifischen Gewicht 1.0253 (150) dar. Siedepunkt 2830 bei 763 mm. 
Nach B a l b i a n o  liegt der Siedepunkt bei 286 - 2870 (i. D.). 

Das Diamin ist in Wasser etwas Ioslich und ertheilt dernselben 
stark alknlische Reaction; i u  Alkohol und Aether ist es leicbt 16s- 
lich. An der Lnft triibt es sich, indem es mit Begiwde Kohlensaure 
anzieht uod festes kohlensanres Diamin bildet. Mit Chloroform und 
Kalilauge erwairmt, giebt es die Isonitriheaction. Mit Eisenchlorid 
farbt sich die wiissrige Liisung des Diamiiis himberroth. 

hnalpse: Ber. fur CLOHMN~.  
Procente: C 73.17, H 9.76, N 17.07. 

Gel'. )) >) 73.29, )) 9.53, )) 16.86. 

Das C h l o r h y d r s t ,  CloH16Nz. 2HC1, stellt weisse Saulchen dar, 
die in Wasser und Alkohol leicht IBslich, in Aether, Chloroform nnd 
Ligroi'n dagegen unloslich sind. Nach B a l b i a n o  sclimilzt es nicht 
bei 240"; ich fitnd den Schmelzpunkt 257". 
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hnalyse: Ber. fur C~oHlsNaCla. 
Procente: C 50.55, H 7.63, N 11.86, C1 29.66. 

Gef. )) )) 50.95, )) 7.51, )) 1156, )) 29.49. 
Das  C h l o r o p l a t i n a t ,  C l o H l ~ N z P t C l ~ ,  schiesst aus Alkohoi in  

gelben Krystallen an und zeigt den Schmelzpunkt 205n. Ber. fiir 
CloHlsilr'zPtCls: 33.97, gef. 33.42 pCt. Pt. 

Durch Zusatz von G o l d c h l o r i d  zu einer concentrirten und niit 
Salzsaure versetzten Losung drs  salzsauren Trimethylen-p-tolyldianiins 
entstehen goldgelbe Krystalle des betreffenden Doppelsalzes. Die- 
selben zrrsetzen sich jedoch sehr bald unter Schwirzung. 

Das Pi kr a t . CloH16 Na . 2 Cb Hj Nj 0 7 ,  fiillt beirn Vermischen der 
Losuogrn >on salzsaurern T1iinethylen-p-tolyldiamin und pikrinsaurem 
Natriurn aus und schiesst aus  heissem Alkohol in griinlich-gelben, un- 
regelmiissig yerzweigten Saulchen vom Schrnelzpunkt 11 3 0 an. 

hnalyse: Ber. fur C22H?2 Ns014. 

Procente: N 1S.01. 
Gef. )) )) 18.11. 

T r ime thy len -23- to ly ld i amin  u n d  K a l i u m c y a n a t .  4 g Tri- 
methylen-p-tolyldiamin (1 Molekiil) wurden irn Porzellanschalchen mit 
1 Mol. Salzsaure = 24.4 ccm Normalsalzsiiure versetzt und eine Lo- 
sung von 1 Molekiil = 2 g Kaliumcyanat hinzugefiigt, Reim Ein- 
dampfen der Losung schied sich m c h  kurzer Zeit p - T o l u i d o p r o p y l -  
h a r  n s t o f  f, NHs. CO. N H . C? €I6 . NH. C7 €I7, in weissrn prismntischen 
Saulcheri ab,  die in hlkohol, Essigester, Chloroform, Eisessig, in 
heissem Wasser, nueh in Aether und Uelizol Ioslich, in  Ligroi'n da- 
gegen nicht lijslii~h sind und bei 152" unter Entwickelung yon Am- 
rrroniak schrnelzen. 

Analyse: Ber. fiir CllH17N30. 

Procente: C f3.77, 31 5.21, N 20.29. 
Gef. n n (341, n 8.17, )) 20.29. 

Um den nach den1 Schmelzen des 2'-Toluidopropylharnr;toff's resti- 
renden Kijrper bestimmen zii lriinrlen, wurden 1.5 g des Hariistoffs in 
eineni rnit siedmdem Aethylbenzoat umgebenen Reagensglase (212O) so 
lange whitzt, bis keine Gasentwickeluiig mehr bemerlrbar war Die 
fliissige brauiie Schmelze erstarrte beim Erkalten krystallinisch und ging 
beim ICochen mit Wavser bis au f  einen kleinen harrsigen Riickstnnd in 
L6sung. Das Filtrat liess beim Erkalten einen neuen Korper in schonen 
weisseu Krystallen ausfallen , der nochmals aus heissem Wasser 
umkryhtallisirt wurde. Die Aiisbeute betrug 0.6 g. 

Wie die Analyse ergab, war aus dem p-Toluidopropylharnstoff 1 hlol. 
Amrnoniak ausgetreten und somit T r i m  e t 11 y 1 e n -  p - to1 yl h ar11 s t o f f ,  

'<NIT N(C6H4' ._ cH:i)E f i > C  H?, errtstanden. Der  Kiirper stellt wrissr 

viereckige Tafelchen vom Schmelzpuiikt 207 0 dar ,  die sich in  ihreii 



2501 

LSslichkeitsverhaltnissen dem vorher besprochenen p - Toluidopropyl- 
barnstoff anschliesseii. Der  Trimethylen-p-tolylharnstoff destillirt un- 
zersetzt, ist eine schwache Base und bildet ein salzsaures Salz, das  
jedoch schon durch vie1 Wasser wieder zerlegt wird. Auch ein gut 
krystdlisirendes Doppelsalz rnit Platinchlorid wurde erhalten , doch 
konnten wegen der geringen Menge des zur Verfiigung stehenden 
Materials keine Analysen der S a k e  ausgefuhrt werden. 

Analyse: Ber. fur CL1H14N9O. 
Procente: C 69.47, H 7.37, N 14.74. 

Gef. * )) 68.54, )) 7.24, )) 14.75. 

2 g 
(1 Molekiil) Diamin wurden im Porcellanschalchen mit 1 Molekiil Salz- 
saure = 12.2 ccm Normalsalzsaure versetzt rind eine Liisung von 1 Mol. 
= 1.2 g Kalinmsulfocyanat hinzugefiigt. Beim Eindampfen der Lii- 
sung erhielt ich jedoch nicht, wie bei dem Versuche rnit Kaliumcyanat, 
Krystalle; auch nach einstiindigem Erwarmrn des Riickstandes im 
Toluolbade s u f  110° war  keine Reaction eingetreten. Die Substanz 
wurde nun im Luftbade allmahlich auf 1400 erhitzt; aus  heissem Wasser 
umkrystallisirt lieferte jetzt das Product ca. 1 g Krystalle. 

Wie die spgtere Analyse ergab, lag jedoch nicht der dem p-TO- 
luidopropylharnstoff entsprechrnde Thiokdrper vor , sondern das urn 
NHa iirmere Product, welches den1 Trimethylen-p-tolylharnstoff ent- 
spricht. Mehrere bei 1 10- 140O angestellte Versuche, den p-Toluido- 
propylthioharnstoff zu gewinnen, misslangen. 

T r i m  e t h y l  e n - p -  t o l  y l  d i a m i n  u n  d S u l  f o  c y a n  k a l iun i .  

Der  T r i m e t h y l e n - p - t o l y l t h i o h a r n s t o f f ,  

stellt weisse rhomhische Prismen d a r ,  die in Chloroform, Essigester, 
Aether und Benzol loslich, in Ligroi'n dagegen fast unldslich sind. 
Schmp. 188". 

Aualyse: Ber. fur C11Ht4N2S. 
Procente: C 64.08, H 6.80, N 13.59, S 15.53. 

Gef. )) )) 64.29, )) 7.20, )) 13.57, )> 16.03. 
T r i m  e t h  y 1 e n  - p - t o l  yl  d i a m i n u n d S c h 00 e f e l  k o h 1 e n  s t o ff. 

I n  einern rnit Eis gekiihlten Becherglase wurden 4 g Trimethylen- 
p-tolyldiamiii rnit 2 g Schwefelkohlenstoff vermischt. Unter Kochen 
trat die Reaction ein, wahrend die Mischung erst zahfliissig, nach 
Burzer Zeit fest wurde. Das Reactionsproduct liess sich aus warmem 
Alkoliol urnkrystallisiren und bestand aus dem dithiocarbaminsauren 
Salz, CS (NH . Cj  Hs . KH. Cs Hq. CHJ) SH .NH2. Cs Hb .NH. Cg Ha. CHJ. 
Das Salz bildet weisse, sternchenfiirmig gruppirte Nadeln von eigen- 
thiiinlichem Geruche, die in Alkohol und Chloroform leicht ldslich, in  



dether  und Benzol schwer liislich sind. Die Ausbeute betrug iiber 
4 g .  Schmp. 125". 

Analyse: Ber. fur CJI H32 NIS~. 
Procento: C 62.38, I€ 7.92, N 13.86, S 15.84. 

Gef. )) )) 62.43, )) 7.88, > 13.86, 16.45. 
Auf seinen Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt sich das Priiparat; 

desgleicheii, wenn man es init Wasser kocbt. 
Um die hiel bei auftretenden Zersetzungsprodocte naher zu be- 

stiinmen, wurden 2 g des Salzes mit ca. 50 ccni Wasser ca. eine 
Stunde laiig in einem Kolben iiiit Abflusslriihler gekocht, indern man 
das verdarnpfende Wasser zeitweilig erneuerte. Die Substanz schmolz 
unter Wasser wid brgann alsbald $ich unter Gnsentwickelung zu zer- 
setzen. 

Das Destillat erithielt reichlich Schwefelwasserstoff und Tri- 
n~ethylen-~~-tolyldiamiii. Die irn Rolben zuriiclrgebliebene Fliissigkeit 
wurde iiocli heiss filtrirt und liess beim Erkalten schiine, posse,  
weisse, h i  185" schmelze~~de I'risinen des obeii beschriebeihen Tri- 
methyle.n-~~-tolyltliioliarnsto~s ausfallen. 

Die Spalturig liisst sich also wie folgt forniuliren: 

CS (NH. Cj Hs . KH . CcHj. CHa) SH. NII, . C3 Hs .NH. Ce Hi. CH3 = HzS 

Die Ausbeute ist jedoch auf diesem Wegr wesentlich schlechter, 
da  US 2 g des dithiocai baminsnuren Trimetiiyleii-p-tolyldiamir~s nur 
0.3 g cles Thioharristofl's erhalteii wuiden. 

Analyse: Rer. fur C I I H ~ ~ N ~ S .  
Proeente: K 13.59. 

Gof. )> 13.63. 

T r i rn e t h y 1 e n - p - t o 1 y 1 d i a m i 11 u n d  s a l p e t r i g e  Sa u r  e. 
1 Molekul Trimethylen-p-tolyldiamin wur de mit Salzsiiure neutralisirt 
und allmahlich mit einer Liisung r o i l  I Molekiil Natriumnitrit ver- 
setzt, wobei man die Tcimperittur bei ca. 10" erhielt. Die  hfischung 
triibte sicli nur wenig, eiur Gasentbindung war kaum zu bemeiken, 
und erst beim Schiittelii des Kiilbcherts eutstand eine geringe flockige 
Triibuug. Von Letztei er wurde sogleich abfiltrirt, nnd das Filtrat 
mit Salzsl'iure veisrtzt, wobei es  zu ririern iijthlichen Krj stallbrei 
erstarrte. 

Wie die Analyse elgab, hatte die sdpetrige Saure die primare 
Amidogruppe des Amins intact grlassen und auf die secundare Gruppe 
des Diarniiis unter Rilduiig eiiies Nitrosamins eingewirkt : 

NHz. CH2 .CH2. CHa .NH.C, €34. CH3 + NO .OH 
= Ha0 -t Cs Hq(CHj).N (NO).CH?.CH~.CHZ.NH~. 



Det Iirystallbrei von salzsaurem A m i d o p r o p y l - p - t o l y l n i t r o s -  
a m i n ,  (NH2. C3Hs. N ( N 0 ) .  CTH~,HCI) ,  wurde abgesogen, auf Thon 
getrocknet und aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Die  Ausbeute 
betrug ca. 70 pCt. des augewendeten Trimethylen-~~-tolyldiamins. 

D e r  Korper stellt rijthlich-weisse, einseitig zugespitzte Nadeln 
dar ,  die in Wasser leicht liislich siiid, auf Zusatz von wenig ver- 
diinnter Salzsaure aber wieder auskrystallisiren, ferner in  Aether, Al- 
kohol, Benzol, Chloroform und Eisessig, auch in Ligroi'n liislich, in 
Essigester aber unlijslich sind. Schmp.-175". 

Mit Schwefelsaure und Carbolsaure erwarmt und darauf mit Kali- 
h u g e  versetzt, zeigt der KBrper die L i e b e r m a n n ' s c h e  Nitroso- 
reaction. 

Analyse: Ber. fiir CloH16NsC10. 
Procente: C 52.29, H 6.97, N 18.30, C1 15.47. 

Gef. )) 52.20, )> 6.86, )) 18.27, )) 15.37. 
Versetzt man die wassrige Lijsung des salzsanren Aniidopropyl- 

p-tolylnitrosamins niit ICalilauge, so scheidet sich das freie Nitrosamin 
in iiligen Tropfclien ab, die sich mit hether  extrahiren lassen uiid 
nach dem Verdunsten desselben als gelbes, aromatisch riechendes 
Oel von alkalischer Reaction zuriickbleiben. Das Nitrosamin zieht 
mit solcher Begiei.de Kohlensiiure a n ,  dass es an der Luft sofort zu 
festem kohlensnurem Nitrosamin erstarrt. Es lhsst sich mit Wasser- 
dampfen destilliren; fiir sich allein erhitzt, zersetzt es sich jedoch 
unter Entwickelung eines hochst unangenehmen, isonitrilahnlichen Ge- 
ruches. 

E. F i s c h e r ' )  hat  gezeigt, dass man durch Reduction von Methyl- 
phenylnitrosamin in alkoholischer Lijsung inittels Essigsaure und Zink- 
staub zu Methglphenylhydrazin gelangen kann. Ein rnit dem vnr- 
liegenden Nitrosamin unter gleicheii Bedingungen angestellter Versuch 
ergab jedoch keinen Hydrazinkijrper, vielrnehr wurde die N O -  Gruppe 
elimiiiirt und das Trimethylen-~-tolyldiamiii zuriickgebildet. 

Nach 0. F i s c h e r  und H e p p 2 )  kann man bekanntlich das 
Phenylmethylnitrosamin durch Digestion mit alkoholischer Salzsaure 
in  p-Nitrosomethylaniliii unilagern. Ein Versuch, das Amidopropyl- 
p-tolylnitrosamin in  die entsprechende Nitrosoverbindung uberzufiihren, 
scheiterte jedoch , d s  es aus alkoholischer Lijsui~g durch alkoholische 
Salzsiiure sofort nls salzsaures Nitrosamin gefallt und nu11 nicht 
weiter verandert wird. Ich versuchte sodann die Reaction durch Er- 
hitzeii des Nitrosamins mit alkoholischer Salzsaure unter Druck her- 
beizufiihren; hierhei wurde das Nitrosamin jedoch in Trimethylen- 
p-tolyldiamin zurlckverwandelt. AehiilichenMisserfolg hat E . F r n n  c i  s3) 

1) Ann. d. Chem. 129, 152. 
a )  Diese Berichte l!', 2991. 3, Chem. Centralbl. 1897, I, 1121-1122. 



gehabt, als er Dinitroso-athylen-p-toluidin, CIH~[N(NO) . CS HJ . CHJd 
umzulagern versuchte; dagegen gelang ihm die Umlageruiig der iso- 
meren nc- und 0-Toluidinderivate, sodass sie also nrir stattfinden 
kann,  wenn die p-Stellung zum Amidsticlrstoff frei ist. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  d e s  A m i d o p r o p y l - p - t o l y l n i t r o s -  
a m i n s  fallt in kleinen gelbeii Nadeln aus. 

Analyse: Ber. fur CZO H33 NS (31% 02. PtCI4 
Procente: Pt 24.50. 

Gef. )> 24.54. 
p - T o l u i d o p r o p g l p h t a l i m i d  u n d  M e t h y l j o d i d .  Den fol- 

genden Versuch habe ich in der Absicht angestellt, ein methylirtes 
Trimethylen-~-tolyldiamin z u  grwinnen. Zu dem Ende sollte die 
Methylgruppe in  d s s  p-Toluidopropylphtalimid eingefiihrt, dai auf der 
Phtalsiiiarerest, wie beim Trimethylen-p-tolyldiamin beschrieben, ab- 
gespalten und ein Kiirper der Zusanimensetzung 

NH2 . CH2 . (3112 . CI32 . N (CH4) . Cg H4 . CHj 
erhslten werden. 

Gleiche Mengeii p-Toluidopropylphtalirnid und Methyljodid wrirden 
cat. 3 Stunden im Einschlussrohr nuf 1 2 j '  erhitzt, das dickfliissige 
Reactionsprodoct im Wasserbade von iiberschiissigem Methyljodid be- 
freit und mit starker Salzsaure versrtzt. Hierdurch wnrde ein Theil 
der Substanz in Lijsung gebracht, wahrend ein anderer Theil lirystal- 
linisch nusfiel. Die Krystalle wurdeii auf Glaswolle von d w  SIure  
abgwogeii und a u ~  Allrohol umkrystallisirt. 

Die Anal jse  elgab, dass dieselben sris 7- J o d p r o p y l p l r t a l i m i t l ,  
CaH.102 : N . CBII,: J, bestanden. Die Einwirkung des Methyljodids war 
also nicht in den1 oben angrdeiiteteii Sinne verlaufen , vielmehr hattr 
es sich mit ~~-Toluidopropylphtslimid zu y-Jodpropylphtalimid und 
Methyl-p-toluidin umgesetzt: 

C, Hg ((30)~ : N . CH2 . CEI2 . CH2 . NE-I . Cg Hz . CH7 -t JCET? 
= CgHb(CO)> : N . CH2. CHZ . CII2 TJ -+ CsHq(CH3). NH . CF-13. 

Das Methyl-p-toloidin war neben iinx erandertem p-Toluidopropyl- 
phtalimid beim Behandelri des Reactionsproductes mit Sulzsaiare in 
Losung gegangen. Die Rasen wurden durch Ammoniak wirdrr  in 
Freibeit gesrtzt; das Methyl-p-toluidin lies5 sich durch Abtreiben mit 
Wasserdampfeii vom p-Toluidopropylphtalimid t r e m e n  und als salz- 
saures Salz vom Schmp. 1190 identificiren. 

Das 7-Jodpropylphtalirriid krystallisirt aus Alkohol in schd~ieii, 
grossei~, dreiseitigen Tafeln vom Scbmp. 88 O; es ist anfangs weiss, 
farbt sich aber nach einiger Zeit gelb. 

Analyse: Ber. fur C11 HloPr'J 0 2 .  

Procente: C 41.91, H 3.17, N 4.44, J 40.32, 
Gef. )) )) 41.95, ) 3.45, )> 4.34, s 40.14. 
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Dieselbe Jodverbindung kann bequemer auf dem weiter nnten 
beschriebenen Wege bereitet werden. 

11. y -Bro m p r o p y  l p  h t a l i m  i d u n d M e t h y  1 - p  - t o l u i  d i n. 

D e r  vorige Versuch zeigte, dass sich die Methylgruppe mit Hulfe 
von Jodmethyl in p -  Toluidopropylphtalimid jedenfalls nicht glatt 
einfiihren lasst , letzteres vielmehr wenigstens theilweise in y-Jodpro- 
pylphtalimid und Methyl-p - tohidin gespalten wird. Ich versuchte 
daher zu dem gewiinschten Korper  durch Umsetzung von y-Brom- 
propylphtalirnid mit Methyl-p-toluidin zu gelangen. D a s  zu dem 
Versuche nothige Manomethyl-p-toluidin wurde nach den Angaben 
von B a m b e r g e r  und W u l z ' )  durch Methylirung von Formo-p-toluid 
und Verseifung des entstandenen Methylformo-p-toluids bereitet. 

Ich erhitzte sodnnri 24 g Methyl-p -tohidin rnit 27 g y-Rrompro- 
pylphtalimid ca. eine Stunde im Schwefelsaurebnde auf 170". Das 
zahe braune Reactionsproduct wurde mit wassrigern Ammoniak iiber- 
gossen und mit Wasserdampf von iiberschiissigem Methyl-p-toluidin 
befreit. Die neue Verbindung blieb in festen gelben Stticken zurtick, 
die man in heissem Alkohol 16ste und aus Essigester umkrystallisirte. 

Der  Korper ist, wie erwartet, M e t h y l - p -  t o  1 u i d o p r o  p y  1 p h ta 1 - 
i r n i d ,  CsHk(C0)2 : N .  CH2. CHB . CH2. N(CH3). CsHr. CH3. 

Er krystallisirt in kleinen gelben Tafelchen vom Schmp. 125O 
und ist in  fast allen organischen Losungsmitteln leicht lijslich. 

Analyse: Ber. fur C19820NaOa. 

Procente: N 9.09. 
Gef. )) )) 9.11. 

Das Methyl-p-toluidopropylphtalimid wurde auf die gleiche Weise, 
wie oben bei der  Darstellung des Trimethylen-p-tolyldiamins bescbrie- 
ben, mit Salzsaure behandelt. Nach Entfernung der ausgeschiedenen 
Phtalsaure schied sich auf Zusatz von concentrirter Kalilauge ein 
dunkles Oel ab; ob in  ihm das erwartete Trimethylenmethyl-p-tolyl- 
diamin vorlag, vermochte ich wegen Mangels an Material nicht zu 
entscheiden. 

111. y - R r o m p r o p y l p h t a l i m i d  u n d  J o d n a t r i u m .  

Da G a b r i e l  und W e i n e r a )  aus 7-Brornpropylphtalimid durch 
Abspaltung des Phtalsaurerestes das y-Brompropylamin erhalten hatten, 
so lag der Versuch nahe, aus dem oben erwahnten am p-Toluido- 
propylphtalimid erhaltenen , bisher nicht bekannten yJodpropylphta1- 
b i d  das  entsprechende jodirte Amin darzastellen. 

1) Diese Berichte 24, 2080, 2) Diese Berichte 2 L, 2673. 



Die Ausbeute an y-Jodpropylphtalimid auf den] oben angefiihrten 
Wege war jedoch verhaltnissmlssig so gering, dass eine Darstellung 
desselben auf anderem Wege miinschenswerth erschien. 

111 der  T h a t  gelang es bald, folgende becluemere Methode aus- 
findig zu machen. 

10 g y-Rrompropylphtalimid wurden rnit einer LUsung vori 20 g 
Jodnatriiim i i i  75 ccm 90- procentigeii Alkohols in einem mit Steige- 
rohr  versehenen Kiilbcheii ca. 1 Stuiide im Wasserbade zum Sieden 
erhitzt. 

Dann dampfte man bis ziir Abscheidung vori Bromnatrium die 
Fliissigkeit ein, fiigte Wasser bis zur Liisung des Salzes hinzu und 
schiittelte die Tliisung im Scheidetrichter rnit Aether aus. Nach dem 
Verduiisten des Letzteren blieben Krystalle zuriick, clie nach Um- 
krystallisiren aus Alkoliol sich durch den Schnielzpunkt von 88" und 
eine llalogenbestimmung als identisch mit dem aus p -Toluidopropyl- 
phtaliniid gewonnenrn 2 ' -  Jodprop~lphtal imid (s. obeii) erwiesen. 

Die Ausbeutr ist uahezu qultntitativ. 

Analyse: Ber. fur CIL HioNJU2. 
Proccnte: J 40 32.  

Gcf. n >> 40.87. 

S p :t 1 tu  11 g d e s  7 -  J o  d p r o p y 1 p h t n l i  m ids. 5 g y -.Jodpropyl- 
phtaliinid erhitzt mail rnit 20 ccm durch molekulares Silber entfarbter 
Jodwnsserstoffsaure (Sdp. 127O) CR. 3 Stunden in eineni niit Glas- 
stijpsel verschlassenen und tilit seitlicheni Steigerohr verseheiieii Kiilbchen 
zum Siedm. Die klare Liisung scheidrt beim Erkalten Phtalsaure 
a b ;  man filtrirt, destillirt die Saiire im Vacuum ab and nimrnt den 
Riickstand rnit wenig Wasser auf. %or Entfernung des letzten Restes 
von Pht;~lsaure ist abermalige Filtration nothwendig , wvjrauf dae 
Wasser verduustet und der Riickstand aus heisseui Alkohol umkry- 
stallisir t wird. 

T)ie Analyse ergab die Zahleii fur das jodwasserstoflsaure - J o d -  
propy!ainin,  NH? . CHz . CElz. CHaJ . H J. 

I)as Salz krystallisirt iii farblosen rhombischm Tafeln . die sehr 
leicht durch Jodabgabe bi-auri wwden; es lost sich leicht in Alkohol, 
nicht in Aether rind schrnilzt bei 1G6". 

A. W. H o f n i a n n ' )  hat  ein aus jodwasserstoffsaurem Allylamin 
durch Adagerung von Jodwltsserstoff gewonnenes jodwasserstoffsaures 
Jodpropylamiri beschrieben und fiir desseii Bildniig folgende Gleichung 
a u  fges tell t : 

CHz : CH . CH2 . NH2 . H J f H J = C H P  J . CH2 . CH2 . N 132 . H J. 

1) Sitxungsber. d. Xgl. pr. Akad. d. W. 1654, 1229. 



Aus den Uritersuchungen von G a b  ri e 1 I )  iiber Allylamin und 
Brompropylamin darf man aber schliessen, dass H o f m a n n  das $-Jod- 
propylamiu, CE13 . C H  J . CHa . NHa, in Handen gehabt hat. 

Procente: C 11.50, H 2.88, N 4.47, J 81.15. 
Gef. n s 11.33, )) 2.71, )) 4.21, >) 81.6:3. 

Durch Zusatz von Natronlauge zu der wassrigen Liihung des 
Salzes erhalt man das freie Amin als hellgelbes, schweres, leicht 
zersetzliches Oel von fischartigem Geruche. 

P i k r a t  d e s  y - J o d p r o p y l a m i n s ,  C s H s J N .  CsHsNaO7, fallt 
auf Zusatz von Natriumpikratlikung zur wlssrigeri Liisung des Jod- 
hydrats in schiin krystallisirten, kleinen, gelben Nadeln vorn Schmp. 
134 - 135'' aim 

hnalyse: Ber. fiir C ~ H ~ N J Z .  

Analyse: Ber. fur C ~ H I ~ N ~ J O , .  
Procente: J 30.68. 

Gef. )) )) 31.12. 
Das Pikrat  der $-Verbindung, die G a b r i e l  und v o n  H i r s c h z )  

aus Isoallylamin erhalten hahen, schmilzt bei 150". 
Das P l a t i r r d o p p e l s a l z  d e s  y - J o d p r o p y l n m i n s ,  2 (NH2.  

CHa . CH% . CH2 J . HCI) . Pt Clr, erhl l t  man auf folgende Weise. Die 
concentrirte wassrige Liisung des jodwasserstaffsauren 1'-Jodpropyl- 
amins wird mit etwas mehr, als der berechileten Menge frisch ge- 
fallten Chlorsilbers geschiittelt, wodurch das Jodid in das Chlorid der 
jodirteu Base iibergeht. Man filtrirt vom Jodsilber a b  und versetzt 
das  Filtrat mit Platiiicliloridliisung, wodurcli dns Chloroplatinat sofort 
i n  schijiien gelben Tafelchen misfallt. 

Analyse: Ber. fur CaHtsNzJaCbPt. 
Procente: Pt 25.00. 

Gef. x 9 25.1s. 
Die Hilclung der Benzoylverbiridung des y - Jodpropylamins voil- 

zieht sich sehr leicht nach der S c h o t t e n - B a u m a n n ' s c h e n  Methode 
durch Schiitteln einer verdiinnten wassrigen Liisung von 3 g  des jod- 
wasserstoffsauren Salzes rnit 1.5 g Benzoylchlorid nach Zusatz von 
0.8 g Natriurnhydroxyd. 

Das weisse Krystallpulver, das sich sofort abscheidet, wird rnit 
verdiinnter Natronlauge gewaschen und nach dem Trocknen iiber 
SchwefelsHure aus B e n d  umkrystallisirt. 

Dns so gewonnene y -  J o d  p r o p y l  b e n  z a m  i d ,  
CsHS.  C O .  N H .  CHz.  CHz . CW2J, 

bildet grosse farblose S a d e n  oder seidenglanzende Niidelchen , die 
Aether, Alkohol, Henzol, Eisessig u n d  Essigester, arich] in heissem 
Ligroi'n loslich sind. Schmp. 68". 

I )  Diese Berichte 21, 2675. 
2, Diese Berichte 29, 2750. 



Analyse: Ber. fur CIOHI~NJO.  
Procente: C 41.5’2, H 4.15, N 4.85, J 43.94. 

Gef. )) )) 41.20, )) 4.15, D 4.85, 2 44.25. 
y - J o d p r o p y l b e n z a m i d  u n d  p - T o l u i d i n .  3 g y-Jodpropyl- 

benzamid werden niit 2 g p-Toluidin ca. 1 Stunde im Schwefelsaure- 
bade ant‘ 170° erhitzt. Die Substanzen schmelzen bereits bei massiger 
Warme zusammeu , bei Wasserbadtemperatur durchsetzt sich die 
Fliissigkeit mit Krystallen von bromwasserstoffsaurem p-Toluidin, urn 
bei hoherer Temperatur wieder zahfliissig zu werden. Das erkaltete 
Reactionsproduct reinigt man von iiberschiissigem Toluidin mittels 
Wasserdampfen. Die neue Verbindung, welche in  oligen Tropfen 
zurfickbleibt, erstarrt beim Erkalten krystallinisch und wird aus  
Alkqhol unikrystallisirt. 

Das B e n  z o y l  t r i m e t h y  1 e n - p  - t o 1 y 1 d i  a m i  11 , 
C6HgCO. N H  . CHa . CHa . CH2. NH . CsHp . CH3. 

krystallisirt aus Alkohol bei langsamer Verdunstung drs Liisungs- 
mittels in zu grosseren Druseii vereinigten lichtbraunen Prismen, lost 
sich in Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform und Ligroi’n, sowie als 
Base in  verdiinnten Saurrn ,  aus  denen es durch Kalilauge krystalli- 
nisch abgeschieden wird. Mit Salzsanre und Platinchlorid bildet der 
Kijrper ein gut krystallisirendes Doppelsalz. 

Analysc: Ber. fur C17H20NaO. 

Procente: C 76.12, H 7.46, N 10.45. 
Gef. )) )) 76.23, )> 7.23, D 10.71. 

Es sei bemerkt, dass ich ohne Erfolg versuchte, durch Erhitzen 
des Beiizoyltrimethylen-p-tolyldiamins mit Pliosphorssureanhydrid eine 
Abspaltung von 1 Molekiil Wasser und Ringschljessung der restirenden 
Groppen nach folgender Glrichung herbeizufiihren: 

(3112. N H .  C O C s H j  , CH2 . N -=- ~ 

CH2, - H20 = CH2 “C.C6HS. 
CH:, . N H . C7 H7 ‘CH2. N(C7H7) 

y - J o d p r o p y l a m i n  u n d  p - T o l y l s e n f 6 1 .  h u s  3 g des jod- 
wasserstoffsaoren y -  Jodpropylamins wird die Base unter Kiihlung 
durch Kalilauge in Frriheit gesetzt, das  Amio in Aether aufgeuommen 
und sofort mit einer iitherischen LGsung VOII 1.5 g p-Tolylsenfiil ver- 
setet. Es scheidet sich sogleich ein weisses krystallinisches Pulver 
ab, das sich nus heissern Wasser umkrystallisiren lasst. Die Analyse 
dieses Korpers ergab die empirische Zusamrnensetzung 

Cii €115 NnJS; 
es kiirinte hieriiach der pJodpropy1-p-tolylthioharnstoff vorliegen, der  
nach folgender Gleicbuug entstanden ware : 
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Die weitere Untersuchung ergab jedoch, dass es sich um das 
jodwasserstoffsaure Salz einer neuen Base, C11 H14 Na S , HJ, handelt, 
die aus  obigem hypothetischen Thioharnstoff durch Austritt eines 
Molekiils Jodwasserstoff entstnndea ist. Versetzt man namlich die 
wassrige oder besser die concentrirte alkoholische Liisung dieser 
Substanz mit Kalilauge, SO scheidet sich sogleich ein schon krystalli- 
sirter Korper vom Schmp. 135O ab, ftir welchen die Analyse die Zu- 
sammensetzung C11 H14N2 S ergab, und welcher mit Jodwasserstoff- 
saure obiges Salz zuriickbildete. 

Denkt man sich aus dem hypothetischen Thioharnstoff 

N I q .  CsH4. CHj 
“ < N H .  CH2. CHa . CHa/J/ - 

das Molekiil Jodwasserstoff an der bezeichneten Stelle abgespalten, 
SO wird sich unter Ringschliessung ein Korper folgender Zusammen- 

Dieser Korper , der Trimethylen - p  -tolylthioharnstoff, ist bereits 
gelegentlich der Einwirkung von Sulfocyankalium auf Trimethylen- 
p-tolyldiamin gewonnen und weiter oben beschrieben worden. Der 
neue KBrper ist nun aber mit obigem ringfijrmigen Thioharnstoff 
nicht identisch - er schmilzt urn ca. 50° niedriger, als jener -, 
sondern mit ihm isomer. Im Hinblick auf die von G a b r i e l  und 
eeinen Schiilern gemacliten Beobachtungen iiber halogenisirte Alkyl- 
thioharnstoffe wird sich der als Zwischenproduct anzunehmende 
y-Jodpropyl-p- tolylthioharnstoff vielmehr wie folgt umgesetzt haben: 

CHs . NH / C & .  N y  

CHzJ S4’ ‘CHa . S’ 
CH2 ’ ‘C.NI-I.CIHI = CH?, , C , NH . C? H7. HJ, 

demnacb ist die neue Verbindung als T r i r n e t h y l e n - p - t o l y l - q -  
t h io  h a r n s  t off zu bezeichnen. 

Er l6st sich i n  siedendem Wasser und krystallisirt bcim 
Erkalten des Lasungsrnittels in irisirenden viereclzigen Tafelchen aus. 

Die wassrige Liisung reagirt stark alkalisch; der Karper liist 
sich ferner in Aether, Alkohol, sehr leicht in Chloroform, auch in 
Essigester, Eisessig und Ligroih, ist dagegen i i r  Benzol fast unlaslich. 
Schmp. 135O. 

Analyse: Ber. f u r  C I I € I I ~ N ~ S .  
Procente: C 64.08, H 6.80, N 13.59, S 15.53. 

Gef. >> >> 64.02, >> 6.44, D 13.54, n 15.41. 
Das J o d h y d r n t ,  C11HldN2S. HJ, des Trimethylen-p-tolyl-lp- 

thioharlistoffs krystallisirt aus heissem Wasser in gliinzenden Tafelchen 
vom Schmp. 200O. 
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Analyse: Ber. fur C I L H ~ ~ N Z  JS. 
Procente: N 8.38, J 38.03. 

Gef. )) )) 8.56, )) 35.12. 
Das P1 a t i n  d o p p e l  s a l z ,  (CI, E-114Na S)sH~PtCIl,, scheidet sich 

Analyse: 
i n  kleinen, rotlilich-gelben Nadeln vom Schmp. 208' ab. 

Ber. f u r  CazH30N4S2 GIs Pt. 
Procente: Pt 23.73. 

Get'. )> )) 23.74. 
r I ) a s % i P i k r a t ,  C11H14N2S. CgH~N307, flllt  auf Zusatz von 

Natriumpikratliisung zu der rnit Salzslure iieutralisirten Losung der 
Base in gelben Krystillchen vom Schmp. 170° aus. 

.4nalyse: Ber. fur HI7 SjSO,. 
Procentc: N 16.01). 

Cef. >> )> 16.34. 

448. K. W e b  e r  und B. T o  11 e n s  : Ueber Formaldehydderivate 
der mehrwerthigen Alkohole und Sauren der Zuckergruppe I). 

(Eingcgangen am 25. Oktober.) 

Irn Auschluss an  friiheie Arbeiten iiber den F o r m a l d e h y d  hat  
der Eine von uiis seit einer Reihr von Jahren in  Gemeinschaft mit 
M. Schi i lz  a):und W. I - T e i ~ n e b e r g ~ )  die Einwirkung des F o r m -  
a l d e h y d e s  anf m e h r w e r t h i g e ,  also m e h r e r e  H y d r o x y l e  e n t -  
hn l t e i ide  Stoffe dr r  Fettgruppe iintersocht. wobri stets der Sauerstoff 
des F o r m  a1 d e h y d e b rriit 2 H y d r o  x p  1 was  s e r s t  o f f a  t o  In e n  der 
reagirenden Sulistanzen n1s Wasser ausgetreten ist, uud sich A e t h  e r  
d e s  z w e i w e r t h i g e n  M e t h y l e n s  -') gebildet haben, und Lwar ist 
bei den damals untersiichteii mehrmerthigen Alkoholen soviel M e t  h y -  
l e n  eingetreten, d:iss bei den iilkolroleii rnit g e r n d e r  Zahl der  
Wrrthiglteit :I 11 t' T-T y d r t i  x y 1 w a  s s e r s  t o  f fe  durth M e  t h  y 1 e II ersrtzt 
worden siiid, bei den Alkoholeri rnit u n g e r  a d  e r Hyclroxylmhl a l l e  
b i s  a u f  e i n e n .  So h:xl,en M a n n i t  und S o r b i t  die T r i r n r t h y l e n -  
d e  r i v a t  e. A d a  ni  t (fiirifwerthig) und E r y  t h r i t  (vierwerthig) die 
D i m e  th y 1 P XI d p r i v a t e  iiiid G 1 ,v c P r i n  das Mono ni e t h y 1 e n tl e r i v a t 
GliefeTi. 

-II 

- -  

I )  A u v u g  aus dcr Dirscitntion \-on Dr. K. W c b e r ,  Cottingcn 1897. 
2) M. Schnlz  u n d  B. To1 I C I I . ,  cliesc BPriclite 27, 1892. Ano. (I. ('hem. 

2) W. H e n n c b c r g  i i n t l  13. T o l l e n s ,  Ann. (1. Chemie 292, : ; I .  
4) Wir haben die Methylen-hethrr tles &innits u. s. w. f l  ahcr Formale 

'Ls9, 20. 

ode1 Formacetnle gcnannt. 




