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Das Chloraunrat, CiH;NO.HAuCl,, ist schwer ldslich in
Wasser, bildet guadratische ecitronengelbe Tifelchen und schmilzt bei
184—185% Nach dem Trocknen im Vacuum lieferte es beim Ver-
gliihen:

46.3 pCt. Au, ber. 462 pCt. Au f. C,HsNOAuCl,.

3. Vinylamin und Schwefelwasserstoff.

Die beiden Kérper wirken unter lebhafter freiwilliger Erhitzung
auf eipander ein. Man kihlt deshalb, wihrend der Schwefelwasser-
stoff eingeleitet wird, die Base durch Einstellen in ein Gefdss mit
Biswasser ab, wobei sie ihre Diinnfliissigkeit einbiisst und in einen
triiben Syrup iibergeht. Dieser 18st sich in Wasser mit alkalischer
Reaction. Die Lisung giebt mit Pikrinsiure ein schwer ldsliches
Pikrat in feinen gelben Nadeln, welehe im Hinblick auf ihren Schwefel-
gehalt (5.7 pCt., berechnet 5.5 pCt. S fiir [NH; CoHy]a S, 2Cs Hs N3 O1)
und auf ihren Schmp. 210° (statt 212°) als Pikrat des Thiodthyl-
amins!) anzusprechen sind.

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

NH,.CH: CH2 g — NH:. CH».CH2>S
NH,.CH:CH; T NH; .CH; . CH;
Es scheint, dass durch Anlagerung von Wasser an Vinylamin die

entsprechende Sauerstoffverbindung entstehen kann (vergl. diese Ber. 21,
1053).

447. Martin Fréinkel: Ueber Trimethylen-p-tolyldiamin und
y-Jodpropylamin.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 27. October.)

Zu den aromatisch-monosubstituirten Derivaten des Trimethylen-
diamins, NHz. CH,;.CH;.CHy . NHX, fiihren zwei Wege: entweder setzt
man y-Brompropylphtalimid mit aromatischen Aminen um und spaltet
aus dem entstandenen Produet den Phtalylrest ab:

CGH4<CO)‘_)' NCH2 CH2 CHgBl e 05}14 (00)2'N C3H¢,NHX
—— P flglq, CaI{G.tq[I}(,
oder man unterwirft V-alphylirte Pyrazole der Reduction:
CH=CH CH,.CH, . NHR
CH—=-N_F % CH,  NH,.

) 8. Gabriel, diese Berichte 24, 1114.
163%
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Nach ersterem Verfahren hat A. Goldenring?!) das Trime-
thylenphenyldiamin, nach letzterem Verfahren L. Balbiano %) die-
selbe Base und eine Reibe von Homologen derselben, u. Anderen das
Trimethylen-p-tolyldiamnin gewonnen,

Da die letzgenanute Base nur sehr kurz beschrieben worden ist,
so habe ich, von Hrn. Prof. 8. Gabriel veranlasst, sie in grSsse-
rem Maassstabe aos y-Brompropylphtalimid dargestellt und etwas ein-
gehender untersucht.

Die Ergebnisse meiner Arbeit theil: ich im Folgenden kurz mit.

I. y-Brompropylphtalimid und p-Toluidin-

63.5 g y-Brompropylphtalimid (1 Mol.) werden mit 50.5 g p- To-
luidin (2 Mol.) im Whasserbade erwfirmt. Duzs Gemisch schmilzt zu
einer klaren gelben Flissigkeit, in der die Temperatur plétzlich auf
ca. 155° steigt. Zur Vollendung der Reaction wird die Substanz
darauf circa 1 Stunde auf 150° erbitzt.

Das erkaltete und gepulverte Reactionsproduct wird in einem
Kolben mit Ammoniak versetzt und das freie p-Toluidin mit Wasser-
déimpfen abgetrieben. Zar weiteren Reinigung werden die wasser-
unlislichen, gelben, krystallinischen Stiicke in heissem Alkohol geldst,
und die nach dem Erkalten nausgeschiedene Substanz aus leissem
Essigester amkrystallisirt.

Das p-Tolnidopropylpbtalimid, CsH,0s:N.C;Hs .NH.C; Hy,
stellt feine citronengelbe Nadeln dar, die in Aether, Alkohol, Benzol,
Chloroform, Essigester und Kisessig leicht 16slich, in Ligroin dagegen
sehr schwer l8slich sind. Schmelzponkt 134 —13569.

Anslyse: Ber. fir CisHiaN;O,.

Procente: C 7347, H 6.12, N 9.53.
Gef. » » 72.84, » 6.18, » 9.87.

Lost man den Karper dorch Erwirmen in verdinnter Salzsdure,
8n scheiden sich beim Erkalten weisse Krystalle aus, die sich aus
Alkohol umkrystallisiren lassen und das Chlorhydrat, Cy;3H;sN3Os.
HCI darstellen. Das Salz bildet kleine weisse Nadeln, die mit Wasser
sich dissociiren. Schmelzpunkt 198°.

Analyse: Ber. fir CjaH;yN3ClOq.

Procente: Cl 10.75.
Gef. » » 10.78.

Aendert man den vorbeschricbenen Versuch in der Weise ab, dass
maa nur die Hilfte des p-Toluidins in Action treten liisst, so scheidet sich
aus der alkoholischen Liésung des gereinigten Reactionsprodnctes beim
Stehen zuniichst eine kleine Menge gut ausgebildeter gelber Krystalle

1) Diese Berichte 23, 1169.
7 Gazz. chim. 18, 360, 366; s. auch Marchetti, 22, 363; 23, 427.
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ab. Aus 10 g y-Brompropylphtalimid und 4 g p-Toluidin wurden auf
diese Weise circa 1.2 g Krystalle erbalten. Dieselben bestehen aus
p-Toluidodipropyldiphtalimid, [CsHsOs: N.C3Hgla N.CrHy; es
bildet schione gelbe Nadeln, die in Alkokol s hwer léslick sind,
sich aber im Verhalten gegen Ldsungsmittel dem p-Toluidopropylphtal-
imid anschliessen. Schmelzpunkt 1240,
Analyse: Ber. fir Ca Hay N30,
Procente: C 72.35, H 5.61, N 8.73.
Gef.  »  » 1288, » 576, » $.68.

Die verfiighare Menge reichte nicht hin, um daraus dorch Spal-
tung mittels Salzsiure Di-trimethylen-p-tolyltriamin zu gewinnen.

Spaltung des p-Toluidopropylphtalimids. 50g p-To-
luidopropylphtalimid kocht man mit 250 cem 20-procentiger Salzsiure,
ca. 4 Stunden am Rickflusskithler. Die Substanz geht vollstindig in
Lésung, welche nach dem Erkalten zu einem dicken Krystallbrei er-
starrt.

Nach Zusatz von Wasser wird die abgespaltene Phtalsiure abfil-
trirt, das Filtrat eingedampft und der braune Riickstand in wenig Wasser
geldst. Von noch vorhandener Phtalsdure filtrirt man wieder ab und
versetzt die klare braune Lésung mit Kalilauge, wobei sich das Di-
amin als braunes Oel auf der Oberfliche abscheidet. Die Fliissig-
keiten werden im Scheidetrichter getrennt, das Diamin einige Zeit
iiber Aetzkali stehen gelassen und durch zweimalige Destillation ge-
reinigt.

Die Ausbeute betrug nur 10 g gegeniiber der theoretischen Menge
von 28 g.

Das Trimethylen-p-tolyldiamin stellt eine farblose, spéter
gelbliche, unangenehm ammoniakalisch riechende Flissigkeit vom
specifischen Gewicht 1.0253 (159 dar. Siedepunkt 2839 bei 763 mm.
Nach Balbiano liegt der Siedepunkt bei 286 — 287° (i. D.).

Das Diamin ist in Wasser etwas l&slich und ertheilt demselben
stark alkalische Reaction; in Alkohol und Aether ist es leicht los-
lich. An der Luft triibt es sich, indem es mit Begierde Kohlensiure
anzieht und festes kohlensaures Diamin bildet. Mit Chloroform und
Kalilange erwirmt, giebt es die Isonitrilreaction. Mit Eisenchlorid
farbt sich die wissrige Losung des Diamins himberroth.

Analyse: Ber. fir CioHisNo.

Procente: C 73.17, H 9.76, N 17.07.
Gel. » » 13.20, » 9.53, » 16.86.

Das Chlorhydrat, CoHsNa. 2HCI, stellt weisse Sdulchen dar,
die in Wasser und Alkohol leicht 16slich, in Aether, Chloroform und
Ligroin dagegen unloslich sind. Nach Balbiano schmilzt es nicht
bei 240"; ich fand den Schmelzpunkt 257°.
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Analyse: Ber. fiir CygHys N2 Cla.

Procente: C 50.85, H 7.63, N 11.86, Cl 29.66.
Gef. » » 50.95, » 7.51, » 11.56, » 29.49.

Das Chloroplatinat, C;yH;3NyPtCls, schiesst aus Alkohol in
gelben Krystallen an und zeigt den Schmelzpunkt 205° Ber. fiir
CroHigsNe Pt Clg: 33.97, gef. 33.42 pCt. Pt.

Durch Zusatz von Goldehlorid zu einer concentrirten und mit
Salzsfiure versetzten Ldsung des salzsauren Trimethylen-p-tolyldiamins
entstehen goldgelbe Krystalle des betreffenden Doppelsalzes. Die-
selben zersetzen sich jedoch sehr bald unter Schwirzung.

Das Pikrat, CyoHjs Ng. 2 C¢H3N; Oy, fillt beim Vermischen der
Lésungen von salzsaurem Trimethylen-p-tolyldiamin und pikrinsaurem
Natrium aus und schiesst aus heissem Alkohol in griinlich-gelben, un-
regelméissig verzweigten Siulchen vom Schmelzpunkt 1139 an,

Analyse: Ber. fir CoeHag NgOys.

Procente: N 18.01.
Gef. » » 18.11.

Trimethylen-p-tolyldiamin und Kaliumeyanat. 4 g Tri-
methylen-p-tolyldiamin (1 Molekiil) wurden im Porzellanschilechen mit
1 Mol. Salzsfiure = 24.4 cem Normalsalzsiure versetzt und eine Lo-
sung von 1 Molekill = 2 g Kaliumcyanat hinzugefigt. Beim Ein-
dampfen der Losung schied sich nach kurzer Zeit p-Toluidopropyl-
harnstoff, NH,. CO.NH . C3;Hy .NH.C;Hj7, in weissen prismatischen
Ssulchen ab, die in Alkohol, Hssigester, Chloroform, Eisessig, in
heissem Wasser, auch in Aether und Benzol l8slich, in Ligroin da-
gegen nicht 1slich sind und bei 152Y unter Entwickelung von Am-
moniak schmelzen.

Analyse: Ber. fir C;1Hiz N3O.

Procente: C 63.77, H 8.21, N 20.29.
Gef. » » 63.41, » 8.17, » 20.29.

Um den nach dem Schmelzen des p-Toluidopropylharnstoffs resti-
renden Korper bestimmen zu kinnen, wurden 1.5 g des Harnstoffs in
einem mit siedendem Aethylbenzoat umgebenen Reagensglase (2129) so
lange erhitzt, bis keine Gasentwickelung mehr bemerkbar war. Die
fliissige braune Schmelze erstarrte beim Erkalten krystallinisch und ging
beim Kochen mit Wasser bis auf einen kleinen harzigen Riickstand in
Losung. Das Filtrat liess beim Erkalten einen neuen Korper iu schénen
weissen Krystallen ausfallen, der nochmals aus heissem Wasser
umkrystallisirt wurde. Die Aunsbeute betrug 0.6 g.

Wie die Analyse ergab, war aus dem p-Toluidopropylharnstoff 1 Mol.
Ammoniak ausgetreten und somit Trimethylen-p-tolylharnstoff,
CO< ggj sHs. CH;)C H2>C Hs, entstanden. Der Kérper stellt weisse

viereckige Tafelchen vom Schmelzpunkt 2070 dar, die sich in ihren
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Loslichkeitsverhdltnissen dem vorher besprochenen p-Toluidopropyl-
harnstoff anschliessen. Der Trimethylen-p-tolylharnstoff destillirt un-
zersetzt, ist eine schwache Base und bildet ein salzsaures Salz, das
jedoch schon durch viel Wasser wieder zerlegt wird. Auch ein gut
krystallisirendes Doppelsalz mit Platinchlorid wurde erhalten, doch
konnten wegen der geringen Menge des zur Verftigung stehenden
Materials keine Analysen der Salze ausgefihrt werden.
Analyse: Ber. fir C;iHuaNgO.
Procente: C 69.47, H 7.37, N 14.74.
Gef. » > 68.84, » 7.24, » 14.75.

Trimethylen-p-tolyldiamin und Sulfocyankalium. 2g
(1 Molekiil) Diamin wurden im Porcellanschilchen mit 1 Molekiil Salz-
siure = 12.2 ccm Normalsalzsiure versetzt und eine Lisung von 1 Mol.
= 1.2 g Kaliumsulfocyanat hinzugefiigt. Beim Eindampfen der L&-
sung erhielt ich jedoch picht, wie bei dem Versuche mit Kalinumeyanat,
Krystalle; auch nach einstindigem Erwirmen des Riickstandes im
Toluolbade auf 110° war keine Reaction eingetreten. Die Substanz
wurde nun im Luftbade allmdhlich anf 1409 erhitzt; aus heissem Wasser
umkrystallisirt lieferte jetzt das Product ca. 1 g Krystalle.

Wie die spiitere Analyse ergab, lag jedoch nicht der dem p-To-
luidopropylharnstoff entsprechende Thiokdrper vor, sondern das um
NH; drmere Product, welches dem Trimethylen-p-tolylharnstoff ent-
spricht. Mehrere bei 110—140° angestellte Versuche, den p-Toluido-
propylthioharnstoff zu gewinnen, misslangen.

Der Trimethylen-p-tolylthioharnstoff,
o N(CGHy) . CH2\
S "CHp,

\NH-——CHy”
stellt weisse rhombische Prismen dar, die in Chloroform, Essigester,
Aether und Benzol 18slich, in Ligroin dagegen fast unléslich sind.
Schmp. 188"
Analyse: Ber. fiir C;; Hi4NaS. )
Procente: C 64.08, H 6.30, N 13.59, 8 15.53.
Gef, » » 64.29, » 7.20, » 13.87, » 16.03.
Trimethylen-p-tolyldiamin und Schwefelkohlenstoff.
In einem mit Eis gekiihlten Becherglase warden 4 g Trimethylen-
p-tolyldiamin mit 2 g Schwefelkohlenstoff vermischt. Unter Kochen
trat die Reaction ein, wihrend die Mischung erst zihfliissig, nach
kurzer Zeit fest wurde. Das Reactionsproduct liess sich aus warmem
Alkohol umkrystallisiren und bestand aus dem dithiocarbaminsauren
Salz, CS(NH. C,;Hs.NH. C; H,.CH;)SH.NH,.C;Hs .NH. Cs H,. CH;.
Das Salz bildet weisse, sternchenformig gruppirte Nadeln von eigen-
thiimlichem Geruche, die in Alkohol und Chloroform leicht 1dslich, in



Aether und Benzol schwer 18slich sind. Die Ausbeute betrug iiber
4g. Schmp. 125°.

Analyse: Ber, fiir Cy Hszo N,S,.

Procente: C 62.38, H 7.92, N 13.86, S 15.84.
Gef. » » 62.43, » T.88, » 13.86, » 16.48.

Auf seinen Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt sich das Priiparat;
desgleichen, wenn man es mit Wasser kocht.

Um die hierbei anftretenden Zersetzungsproducte niher zu be-
stimmen, wurden 2 g des Salzes mit ca. 50 cem Wasser ca. eine
Stunde lang in einem Kolben mit Abflusskiihler gekocht, indem man
das verdamptende Wasser zeitweilig erneaerte. Die Substanz schmolz
unter Wasser uud Legann alsbald sich unter Gasentwickelung zu zer-
setzen.

Das Destillat enthielt reichlich Schwefelwasserstoff und Tri-
methylen-p-tolyldiamin. Die im Kolben zuriickgebliebene Fliissigkeit
wuarde noch heiss filtrirt und liess beim Erkalten schéne, grosse,
weisse, bei 188" schmelzende Prismen des oben beschriebenen Tri-
methylen-p-tolylthioharnstoffs ausfallen.

Die Spaltung lisst sich also wie folgt formuliren:
CS(NH.CyHg. NH. CgH,.CH;)SH. NH,.C; Hy . NH.C; H,.CHs = H:S
-+ NH, .CH: .CH,.CH, . NH.CyH, .CH, +CS <N (/- CH3)CH?>CH2

Die Ausbeute ist jedoch auf diesem Wege wesentlich schlechter,
da aus 2 g des dithiocarbaminsauren Trimetbylen-p-tolyldiamins nur
0.3 g des Thioharnstoffs erhalten wurden.

Analyse: Ber. fiir Cyy HyyNoS.

Procente: N 13.59.
Gef. » » 13.63.

Trimethylen-p-tolyldiamin und salpetrige Sdure.
1 Molekiil Trimethylen-p-tolyldiamin wurde mit Salzséiure neutralisirt
und allmihlich mit einer Lisung von 1 Molekiil Natriumnitrit ver-
setzt, wobel man die Temperatur bei ca. 10¢ erhielt, Die Mischung
triibte sicl nur wenig, eine Gasentbindung war kaum zu bemerken,
und erst beim Schiitteln des Kélbchens entstand eine geringe flockige
Triibung.  Von Letzterer wurde sogleich abfiltrirt, und das Filtrat

mit Salzsfiure versetzt, wobei es zu einem vithlichen Krystallbrei
erstarrte.

Wie die Analyse ergab, hatte die salpetrige Siure die primire
Amidogruppe des Amins intact gelassen und auf die secundire Gruppe
des Diamins unter Bildung eines Nitrosamins eingewirkt:

NH2CH20H20H2NHCb H,.CH; + NO.OH
= Hs0 + C; H;(CH;).N (NO).CH,.CH;.CHz. NHo.



Der Krystallbrei von salzsaurem Amidopropyl-p-tolylnitros-
amin, (NH; . C3Hg . N(NO). C; H;,HCL), wurde abgesogen, auf Thon
getrocknet und aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute
betrug ca. 70 pCt. des angewendeten Trimethylen-p-tolyldiamins.

Der Kérper stellt réthlich-weisse, einseitig zugespitzte Nadeln
dar, die in Wasser leicht I6slich sind, auf Zusatz von wenig ver-
diinuter Salzsdure aber wieder auskrystallisiren, ferner in Aether, Al-
kohol, Benzol, Chloroform und Eisessig, auch in Ligroin léslich, in
Essigester aber unlgslich sind. Schmp. 175°

Mit Schwefelsiiure und Carbolsiure erwirmt und darauf mit Kali-
lauge versetzt, zeigt der Kérper die Liebermann’sche Nitroso-
reaction.

Analyse: Ber. fir CioHigN3ClO.

Procente: C 52.29, H 6.97, N 18.30, Cl 15.47.
Gef. » » 52.20, » 6.86, » 18.27, » 15.37.

Versetzt man die wissrige Losung des salzsauren Amidopropyl-
p-tolylnitrosamins mit Kalilange, so scheidet sich das freie Nitrosamin
in &ligen Trépfchen ab, die sich mit Aether extrahiren lassen und
nach dem Verdunsten desselben als gelbes, aromatisch riechendes
Oel von alkalischer Reaction zuriickbleiben. Das Nitrosamin zieht
mit solcher Begierde Kohlensdure an, dass es an der Luft sofort zu
festem kohlensaurem Nitrosamin erstarrt. Es lisst sich mit Wasser-
dimpfen destilliren; fiir sich allein erhitzt, zersetzt es sich jedoch
unter Entwickelung eines hdchst unangenehmen, isonitrildhnlichen Ge-
ruches.

E. Fischer") hat gezeigt, dass man durch Reduction von Methyl-
phenylnitrosamin in alkoholischer Lésung mittels Essigsdure und Zink-
staub zu Methylphenylhydrazin gelangen kann. Ein mit dem vor-
liegenden Nitrosamin unter gleichen Bedingungen angestellter Versuch
ergab jedoch keinen Hydrazinkdrper, vielmehr wurde die NO-Gruppe
eliminirt und das Trimethylen-p-tolyldiamin zuriickgebildet.

Nach O. Fischer und Hepp?) kann man bekanntlich das
Phenylmethylnitrosamin durch Digestion mit alkoholischer Salzsiure
in p-Nitrosomethylanilin umlagern. Ein Versuch, das Amidopropyl-
p-tolylnitrosamin in die entsprechende Nitrosoverbindung iberzufiihren,
scheiterte jedoch, da es aus alkoholischer Lésung durch alkoholische
Salzsiiure sofort als salzsaures Nitrosamin gefillt und nun nicht
weiter veriindert wird. Ich versuchte sodann die Reaction durch Er-
hitzen des Nitrosamins mit alkoholischer Salzsiure unter Druck her-
beizufiihren; hierbei wurde das Nitrosamin jedoch in Trimethylen-
p-tolyldiamin zurlickverwandelt. AehulichenMisserfolg hat E.Francis?)

1 Ann. d. Chem. 129, 152.

2) Diese Berichte 1, 2991.  3) Chem. Centralbl. 1897, I, 11211122,



gehabt, als er Dinitroso-dthylen-p-toluidin, Cs Hy[N(NO) . C¢H, . CH,),
umzulagern versuchte; dagegen gelang ihm die Umlagerung der iso-
meren m- und o-Toluidinderivate, sodass sie also nur stattfinden
kann, wenn die p-Stellung zum Amidstickstoff frei ist.
Das Platindoppelsalz des Amidopropyl-p-tolylnitros-
amins fillt in kleinen gelben Nadeln aus.
Analyse: Ber. fiir CyoHsza NsCla Og. PtCly
Procente: Pt 24.50.
Gef. » » 24.54.
p-Toluidopropylphtalimid und Methyljodid. Den fol-
genden Versuch habe ich in der Absicht angestellt, ein methylirtes
Trimethylen-p-tolyldiamin zu gewinnen. Zu dem Ende sollte die
Methylgruppe in das p-Toluidopropylphtalimid eingefiihrt, darauf der
Phtalsiurerest, wie beim Trimethylen-p-tolyldiamin beschrieben, ab-
gespalten und ein Kérper der Zusammensetzung
NH;.CH;.CHy. CHy . N(CHs).CsHy . CH;

erhalten werden.

Gleiche Mengen p~Toluidopropylphtalimid und Methyljodid wurden
ca. 3 Stunden im Einschlussrohr auf 1259 erhitzt, das dickfliissige
Reactionsproduct im Wasserbade von iiberschiissigem Methyljodid be-
freit und mit starker Salzsiure versetzt. Hierdurch wurde ein Theil
der Substanz in Lisung gebracht, wihrend ein anderer Theil krystal-
linisch ausfiel. Die Krystalle warden auf Glaswolle von der Siure
abgesogen und aus Alkohol amkrystallisirt.

Die Analyse ergab, dass dieselben aus y-Jodpropylphtalimid,
CsH; 0, : N.C3HgJ, bestanden. Die Einwirkung des Methyljodids war
also nicht in dem oben angedenteten Sinne verlaufen, vielmehr hatte
es sich mit p-Toluidopropylphtalimid zu p-Jodpropylphtalimid und
Methyl-p-toluidin umgesetzt:

C;Hy(CO)2: N. CHz . CHs . CHy . NH . CsH, . CH3 + JCH;
= C; Hys(CO)2 : N.CH: . CHy . CH - J + CsHy(CHy) . NH . CH;.

Das Methyl-p-toluidin war neben unverindertem p-Toluidopropyl-
phtalimid beim Behandeln des Reactionsproductes mit Salzsiure in
Losung gegangen. Die Basen wurden durch Ammoniak wieder in
Freiheit gesetzt; das Methyl-p-toluidin liess sich durch Abtreiben mit
Wasserdimpfen vom p-Toluidopropylphtalimid trennen und als salz-
gaures Salz vom Schmp. 1199 identificiren.

Das y-Jodpropylphtalimid krystallisirt aus Alkohol in schdnen,
grossen, dreiseitigen Tafeln vom Schmp. 88°; es ist anfangs weiss,
firbt sich aber nach einiger Zeit gelb.

Analyse: Ber. fiir Gy HigNJ Oz,

Procente: C 41.91, H 8.17, N 4.44, J 40.32,
Gef. » » 41.95, » 8.45, » 4.34, » 40.14.
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Dieselbe Jodverbindung kann bequemer auf dem weiter unten
beschriebenen Wege bereitet werden.

II. y-Brompropylphtalimid und Methyl-p-toluidin.

Der vorige Versuch zeigte, dass sich die Methylgruppe mit Hiilfe
von Jodmethyl in p-Tolnidopropylphtalimid jedenfalls nicht glatt
einfiihren lisst, letzteres vielmehr wenigstens theilweise in y-Jodpro-
pylphtalimid und Methyl-p-toluidin gespalten wird. Ich versuchte
daher zu dem gewiinschten K&rper durch Umsetzung von 7-Brom-
propylphtalimid mit Methyl-p-toluidin zu gelangen. Das zu dem
Versuche ndthige Monomethyl-p-toluidin wurde nach den Angaben
von Bamberger und Wulz!) durch Methylirung von Formo-p-toluid
und Verseifung des entstandenen Methylformo-p-toluids bereitet.

Ich erhitzte sodann 24 g Methyl-p-toluidin mit 27 g y-Brompro-
pylphtalimid ca. eine Stunde im Schwefelsiurebade auf 170% Das
zdhe braune Reactionsproduct warde mit wéssrigers Ammoniak tiber-
gossen und mit Wasserdampf von iiberschiissigem Methyl-p-toluidin
befreit. Die neue Verbindung blieb in festen gelben Stiicken zuriick,
die man in heissem Alkohol l6ste und aus Essigester umkrystallisirte.

Der Kérper ist, wie erwartet, Methyl-p-toluidopropylphtal-
imid, CﬁH4(CO)2 : N . CH2 . CHz . CH2 . N(CH;;) . CGH4 . CH3

Er krystallisirt in kleinen gelben T#felchen vom Schmp. 125°
und ist in fast allen organischen Liosungsmitteln leicht 16slich.

Analyse: Ber. fiir CioHgoNsOs.
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 beschrie-
ben, mit Salzsiure behandelt. Nach Entfernung der ausgeschiedenen
Phtalsiure schied sich auf Zusatz von concentrirter Kalilauge ein
dapkles Oel ab; ob in ihm das erwartete Trimethylenmethyl-p -tolyl-
diamin vorlag, vermochte ich wegen Mangels an Material nicht zu
entscheiden,

1II. y-Brompropylphtalimid und Jodnatrium,

Da Gabriel und Weiner?) aus 7-Brompropylphtalimid durch
Abspaltung des Phtalssiurerestes das y-Brompropylamin erhalten hatten,
so lag der Versuch nahe, aus dem oben erwihnten aus p-Toluido-
propylphtalimid erbaltenen, bisher nicht bekannten y-Jodpropylphtal-
imid das entsprechende jodirte Amin darzustellen.

) Diese Berichte 24, 2080, ?) Diese Berichte 21, 2673.
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Die Ausbeute an y-Jodpropylphtalimid auf dem oben angefiihrten
‘Wege war jedoch verhiltnissmissig so gering, dass eine Darstellung
desselben auf anderem Wege wiinschenswerth erschien.

In der That gelang es bald, folgende bequemere Methode aus-
findig zu machen.

10 g y-Brompropylphtalimid wurden mit einer Lisung von 20 g
Jodnatrium in 75 cem 90-procentigen Alkohols in einem mit Steige-
rohr versehenen Kolbehen ca. 1 Stunde im Wasserbade zum Sieden
erhitzt.

Dann dampfte man bis zur Abscheidang von Brommnatrium die
Flissigkeit ein, fiigte Wasser bis zur Losung des Salzes hinzu und
schiittelte die Ldsung im Scheidetrichter mit Aether aus. Nach dem
Verdunsten des Letzteren blieben Krystalle zuriick, die nach Um-
krystallisiren aus Alkohol sich durch den Schmelzpunkt von 88° und
eine Halogenbestimmung als identisch mit dem aus p-Toluidupropyl-
phtalimid gewonnenen 7-Jodpropylphtalimid (s. oben) erwiesen.

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.

Analyse: Ber. fir C;i HigNJO,.
Procente: J 40.32.
Gef. » » 40.87.

Spaltung des y-Jodpropylphtalimids. 5 g y-Jodpropyl-
phtalimid erhitzt man mit 20 ccm durch molekulares Silber entfirbter
Jodwasserstoffsiure (Sdp. 127%) ca. 3 Stunden in einem mit Glas-
stopsel verschlossenen und mit seitlichen Steigerohr versehenen Kélbehen
zum Sieden. Die klare Losung scheidet beim Erkalten Phtalsiiure
ab; man filtrirt, destillirt die Siure im Vacuum ab und nimmt den
Riickstand mit wenig Wasser auf. Zur Entfernung des letzten Restes
von Phtalsdure st abermalige TFiltration nothwendig, woranf das
Wasser verdunstet und der Rickstand aus heissem Alkohol umkry-
stallisirt wird.

Die Analyse ergab die Zahlen fiir das jodwasserstoffsaure y-Jod-
propytamin, NHs.CH:.CH;.CHgJ . HJ.

Das Salz krystallisirt in farblosen rhombischen Tafeln, die sehr
leicht durch Jodabgabe braun werden; es lost sich leicht in Alkohol,
nicht in Aether und schmilzt bei 166"

A. W. Hofmann!) hat ein aus jodwasserstoffsaurem Allylamin
durch Anlagerung von Jodwasserstoff gewonnenes jodwasserstoffsaures
Jodpropylamin beschrieben und fir dessen Bildung folgende Gleichung
aufgestellt:

CH;:CH.CH; .NH; .HJ +~ HJ = CH:J.CH,.CH; . NH, . HJ.

1) Sitzungsber. d. Kgl. pr. Akad. d. W. 1884, 1229.
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Aus den Untersuchungen von Gabriel!) iiber Allylamin und
Brompropylamin darf man aber schliessen, dass Hofmann das g-Jod-
propylamin, CHy . CHJ . CHy . NHj, in Hénden gehabt hat.

Analyse: Ber. fiir C3HoNdJp.

Procente: C 11.50, H 2.88, N 4.47, J 81.15.
Gef. » » 11.83, » 2.71, » 4.21, » 81.83.

Durch Zusatz von Natronlauge zu der wissrigen Losung des
Salzes erhillt man das freie Amin als hellgelbes, schweres, leicht
zersetzliches Oel von fischartigem Geruache.

Pikrat des y-Jodpropylamins, CiHgJN. CeH;N;07, fillt
auf Zusatz von Natriumpikratldsung zur wissrigen Losung des Jod-
hydrats in schén krystallisirten, kleinen, gelben Nadeln vom Schmp.
134 —135" ans.

Analyse: Ber. fir CoHy1 NyJOr.

Procente: J 30.68.
Gef. » » 31.12.

Das Pikrat der g-Verbindung, die Gabriel nund von Hirsch?)
aus Isoallylamin erhalten haben, schmilzt bei 150"

Das Platindoppelsalz des y-Jodpropylamins, 2(NH;.
CHy . CH: . CHzJ . HCI) . PiCly, erbilt man auf folgende Weise. Die
concentrirte wiissrige Losung des jodwasserstoffsauren y-Jodpropyl-
amins wird mit etwas mehr, als der berechneten Menge frisch ge-
fillten Chlorsilbers geschiittelt, wodurch das Jodid in das Chlorid der
jodirten Base iibergeht. Man filtrirt vom Jodsilber ab und versetzt
das Filtrat mit Platinchloridldsung, wodurch das Chloroplatinat sofort
in schénen gelben Tifelchen ausfillt.

Analyse: Ber. fir CsHigNaJ3ClgPt.

Procente: Pt 25.00.
Gef. » » 25.18.

Die Bildung der Benzoylverbindung des y-Jodpropylamins voll-
zieht sich sehr leicht nach der Schotten-Baumann’schen Methode
durch Schiitteln einer verdiinnten wissrigen Lésung von 3 g des jod-
wasserstoffsauren Salzes mit 1.5 g Benzoylchlorid nach Zusatz von
0.8 g Natriumhydroxyd. .

Das weisse Krystallpulver, das sich sofort abscheidet, wird mit
verdiinnter Natronlauge gewaschen und nach dem Trocknen iiber
Schwefelsiure aus Benzol umkrystallisirt.

Das so gewonnene y-Jodpropylbenzamid,

C¢H;.CO.NH.CH;.CH,.CH,J,
bildet grosse farblose Siulen oder seidenglinzende Nidelchen, die
Aether, Alkohol, Benzol, Eisessig und Essigester, auch]in heissem
Ligroin 18slich sind. Schmp. 63"

1) Diese Berichte 21, 2675.
%) Diese Berichte 29, 2750.



Analyse: Ber. fir CioH;sNJO.
Procente: C 41.52, H 4.15, N 4.85, J 43.94.
Gef. » » 41.20, » 4.18, » 4.85, » 44.25.
7-Jodpropylbenzamid und p-Toluidin. 3g y-Jodpropyl-
benzamid werden mit 2 g p-Toluidin ca. 1 Stunde im Schwefelsiure-
bade auf 170° erhitzt. Die Substanzen schmelzen bereits bei missiger
Wirme zusammen, bei Wasserbadtemperatur durchsetzt sich die
Flissigkeit mit Krystallen von bromwasserstoffsaurem p-Toluidin, um
bei hoherer Temperatur wieder zdhflissig zu werden. Das erkaltete
Reactionsproduct reinigt man von iiberschiissigem Toluidin mittels
Wasserdiimpfen. Die neue Verbindung, welche in 6ligen Tropfen
zurlickbleibt, erstarrt beim Erkalten krystallinisch und wird aus
Alkohol umkrystallisirt.
Das Benzoyltrimethylen-p-tolyldiamin,
CsH; CO.NH.CH,.CH;.CH, . NH. C;H, . CH;,

krystallisirt aus Alkohol bel langsamer Verdunstung des Lésungs-
mittels in zu grésseren Drusen vereinigten lichtbraunen Prismen, 18st
sich in Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform und Ligroin, sowie als
Base in verdinnten Siuren, aus denen es durch Kalilauge krystalli-
nisch abgeschieden wird. Mit Salzsiure und Platinchlorid bildet der
Kérper ein gut krystallisirendes Doppelsalz.
Analyse: Ber. fir Ci; HyoNsO.
Procente: C 76.12, H 746, N 10.45.
Gef. » » 76.28, » 7.28, » 10.71.

Es sei bemerkt, dass ich ohne Erfolg versuchte, durch Erhitzen
des Benzoyltrimethylen-p-tolyldiamins mit Phospliorsiureanhydrid eine
Abspaltung von 1 Molekiil Wasser und Ringschliessung der restirenden
Gruppen nach folgender Gleichung herbeizufiihren:

CHy, . NH.COCB; /CHQ N
CHy. — H;0 = CH;;’\ (. C¢Hs.
‘CH, . NH. C:H; CH,.N(C; Hy)
y-Jodpropylamin und p-Tolylsenfél. Aus 3 g des jod-
wasserstoffsauren y-Jodpropylaming wird die Base unter Kiihlung
durch Kalilauge in Freiheit gesetzt, das Amin in Aether aufgenommen
und sofort mit einer itherischen Ldsung von 1.5 g p-Tolylsenfél ver~
setzt. Es scheidet sich sogleich ein weisses krystallinisches Pulver
ab, das sich ans heissemn Wasser umkrystallisiren ldsst. Die Analyse
dieses Koérpers ergab die empirische Zusammensetzung

CinH;s NI S5
es kdnnte hiernach der p-Jodpropyl-p-tolylthicharnstoff vorliegen, der
nach folgender Gleichung entstanden wére:

NH.CsHy.CH;

CGH4<CH3)N: CS+N}IQ . CHE N CH2 CH2 J = CS<NH.CH2 . CH2 . CH2J.
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Die weitere Untersuchung ergab jedoch, dass es sich um das
jodwasserstoffsaure Salz einer neuen Base, Ci;1Hy4N3S. HJ, handelt,
die ans obigem hypothetischen Thicharnstoff durch Austritt eines
Molekiils Jodwasserstoff entstanden ist. Versetzt man nimlich die
wissrige oder besser die concentrirte alkoholische Lidsung dieser
Substanz mit Kalilauge, so scheidet sich sogleich ein schén krystalli-
sirter Korper vom Schmp. 1350 ab, fir welchen die Analyse die Zu-
sammensetzang Cy; Hi4 N2 S ergab, und welcher mit Jodwasserstoff-
sidure obiges Salz zurtickbildete.

Denkt man sich aus dem hypothetischen Th\oharnstoff

NlH] CsH, . CH;
NH.CH:.CH;. CHQ}J)
das Molekiil Jodwasserstoff an der bezeichneten Stelle abgespalten,

so wird sich unter Ringschliessung ein XK&rper folgender Zusammen-
setzung bilden:

C8<

Ch<y

N(CG H4 CH3) 8H3> CH,.

Dieser Korper, der Tnmethylen-p-tolylth\oharnstoﬁ', ist bereits
gelegentlich der Einwirkung vou Sulfocyankalium auf Trimethylen-
p-tolyldiamin gewonnen und weiter oben beschrieben worden. Der
neue Korper ist nun aber mit obigem ringférmigen Thioharnstoff
nicht identisch — er schmilzt um eca. 50° niedriger, als jemer —,
sondern mit ihm isomer. Im Hinblick auf die von Gabriel und
seinen Schiilern gemachten Beobachtungen iber halogenisirte Alkyl-
thioharnstoffe wird sich der als Zwischenproduct anzunehmende
y-Jodpropyl-p -tolylthioharnstoff vielmehr wie folgt umgesetzt haben:

_CH .NH /CH2 Ny
CH,’ 2C.NH.C; Hr = CHe( “C.NH.C:;H;, HJ,
“CHyJ 87 “CHy . 8"

demnach ist die neue Verbindung als Trimethylen-p-tolyl-y-
thioharnstoff zu bezeichnen.
Er 16st sich in siedendem Wasser und krystallisirt beim
Erkalten des Lésungsmittels in irisirenden viereckigen Téfelchen aus.
Die wissrige Losung reagirt stark alkalisch; der Kdrper 16st
sich ferner in Aether, Alkohol, sehr leicht in Chloroform, anch in
Essigester, Eisessig und Ligroin, ist dagegen in Benzol fast unléslich.
Schmp. 135°.
Analyse: Ber. fiir Cy1Hy NoS.
Procente: C 64.08, H 6.80, N 13.59, S 15.53.
Gef.  » » 64.02, » G.44, » 1354, » 154l
Das Jodhydrat, CyHuN:S.HJ, des Trimethylen-p-tolyl-ip-
thioharnstoffs krystallisirt aus heissem Wasser in glinzenden Téfelchen
vom Schmp. 200°.



2510

Analyse: Ber. fir Ciy HisN2JS.
Procente: N 8.38, J 38.03.
Gef. » » 8.56, » 38.12.
Das Platindoppelsalz, {C;iHyNgS)sHaPtCls, scheidet sich
in kleinen, réthlich-gelben Nadeln vom Schmp. 208" ab,
Analyse: Ber. fiirr CogHaoN,S:ClsPt.
Procente: Pt 23.73.
Gef. » » 23.74.
B " Das¥®Pikrat, C;HuN2S.CiH3N;O7, fillt aof Zusatz von
Natridi;'pik‘rat]i}sung zu der mit Salzsiure neutralisirten Losung der
Base in gelben Krystillchen vom Schmp. 1707 aus.
Analyse: Ber. fiir Ci7 Hiz N5S04.
Procente: N 16.09.
Gef,  » » 16.34.

448. K. Weber und B. Tollens: Ueber Formaldehydderivate
der mehrwerthigen Alkohole und Sduren der Zuckergruppe ).

(Eingegangen am 25. Oktober.)

Im Anschluss an friihere Arbeiten iber den Formaldehyd hat
der Eine von uns seit einer Reibe von Jahren in Gemeinschaft mit
M.Schulz?) und W. Henneberg?) die Eiawirkung des Form-
atdehydes auf mehrwerthige, also mehrere Hydroxyle ent-
haltende Stoffe der Fettgruppe untersucht, wobel stets der Sauerstoff
des Formaldehydes mit 2 Hydroxylwasserstoffatomen der
reagirenden Substanzen als Wasser ausgetreten ist, und sich Aether
des zweiwerthigen Methylens?®) gebildet haben, und zwar ist
bet den damals untersuchten mehrwerthigen Alkoholen soviel Methy-
lgr’eingerreten, dass bei den Alkoholen mit gerader Zahl der
Werthigkeit alle Hydroxylwasserstoffe durch Methylen ersetzt
worden sind, bei den Alkoholen mit ungerader Hydroxylzahl alle
bis auf einen. So haben Mannit und Sorbit die Trimethylen-
derivate, Adonit (finfwerthig) und Erythrit (vierwerthig) die
Dimethylenderivate und Glycerin das Monomethylenderivat
geliefert.

Y Auszug aus der Dissertation von Dr. K. Weber, Gottingen 1897,

?) M. Schulz und B. Tollens, diesc Berichte 27, 1892, Anop. d. Chem.
289, 20.

%) W. Henneberg und B. Tollens, Ann. d. Chemie 292, 31,

4 Wir haben die Methylen-Aether des Mannits w.s. w. frither Formale
oder Formacetale genannt,





