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‘weder Schwetelwasserstoff- resp. Selenwasserstoff-Geruch, noch redu-
zierte er Fehlingsche Ldsung. Aus der optischen Drebung des
Urins liel sich berechuen, dal fast die ganze Menge des einverleibten
Stoffes in ibn iibergegangen war. Dall lkeine Veridnderung der
Disaccharide im Kérper stattgehabt hatte, ging ferner daraus hervor,
daf} aus dem eingedampliten Urin nach Kochen mit Essigsiiureanhydrid
die Zucker als Acetylderivate wiedergewonnen wurden. Auch eine
Wirkung auf den Tierkirper wurde nicht beobachtet, —

Durch einige Bakterienarten wird ibrigens Spaltung bewirkt.
Llieriber soll an anderer Stelle berichtet werden

Bei der experimentellen Bearbeitung der Thio-isotrehalose er-
freuten wir uns der wertvollen und geschickten Unterstiitzung durch
Hro. Dr. Fritz Brauns, dem wir auch an dieser Stelle dafiir
unseren herzlichsten Dank aussprechen.

119. 8. Gabriel und Heinz Ohle: Zur Kenntnis
des Normal- und Isopropylamins.
{Aus dem Berliner Universitiits-Laboratorium. ]
(Eingegangen am 110 Mai 1917.)
LoocAbkimulinge des Normalpropylamins.

In eiver vorliufigen Notiz?!) wurde ein Verfahren zur Herstellung

des Oxy-isopropylamins
CHi.CH(N1.).CHL.. Ol

beschrieben, welchies dariv besteht, dall man Acetylcarbinol-oxim,
“CH;.C(:N.0H).Cli.. OH, mit Natriumamalgam in schwach essigsaurer
Losung reduziert. Da das Ausgangsmaterial ziemlich schwer zu-
ginglich und die Ausbeute an Oxyamin nicht sebr befriedigend ist,
schien es angezeigt, fiir die weitere Bearbeitung der Base nach er-
giebigeren Verfahreo zu suchen.

Am Schluf} jemer Notiz wurde denn auch angegeben, dafl man
die von Henry*® dargestellten Verbindubngen:

1-Oxy-2-chlorpropan, CH; .CHCIL.CH,.0H (V.)

resp. dessen Acetylderivat, CHs. CHCI.Cl1:.0.C3H; O (IV.)
mit Phthalimidkalium umsetzen kann, so dal man hoffen durfte, aus
den Produkten zu dem gewiinschten Oxy-isopropylamin resp. dessen
Derivaten zu gelangen.

Wie die nachstehenden Versuche indes zeigen, gehéren die an-
scheinend bei normaler Umsetzung erhbalteven Phthalylkérper nicht

i) S. Gabriel, B. 49, 2120 [1916].  2) C. 1903, 11, 486.



805

der Isopropylamin-Reihe an, sondern leiten sich vom Normalpropyl-
amin ab, sind also nicht:

CH;.CH(N:Cs Hi0y). CH, . OH (V1)
und CH;.CH(N:Cs H 0;).CH;.0.C2 H; O (VIL),
sondern: CH;.CH(OH).CH;.N:C;H,0; (VIa)

und CH;.CH(0.C:H;0).CH,.N:C: Hy Oy (VIIa)
zu formulieren.

Es ist mithin gegen die Voraussicht der Rest (N:Cs H, ;) fiir Cl
nicht an das mittelstandige, sondern an ein endstindiges Kohlenstofl-
atom getreten.

Hiernach schien es geboten, die Konstitution der von Henry
beschriebenen Verbindungen nicht durch:

CH,.CHCI.CH;.OH (V)
und CH;.CHCI.CH,.0.C:H, O (IV.),.
sondern durch: CH;.CH(OH).CH.CI (Va.)

und CHsOH(OCzHa O)CH?U] (lVa)

auszudriicken.

Zur Beurteilung der Frage, inwieweit eine solche Umformulierung
im ibrigen zuléssig erscheint, ist es nétig, den Weg zu iiberblicken, den
Heury zur Gewinnung der fraglichen Verbindungen eingeschlagen hat.

Die von ihm benutzte Reaktiousfolge ergibt sich aus folgender
Ubersicht, (I—V), in welche auBerdem die zu II[—V gehérigen Iso-
meren [IIa, IVa und Va = II auigenommien sind:

1 IL
CH. CH, .
et . + Kalium-
CH +Hp80 CH.OH acetat
CH,.Cl CH,.Cl
Sdp. 49 127°
HI. Iv, V.
CH, CH, CH;,
, CH.on THO op.ct *UROM oy o
CH;.0Ac CHj.0Ac CH,.0H
Sdp.  182--183° 152—153° 133°
Hla. 1Va, Va = IL
gH:—, CH3 CHI
CH.0Ac CH.OA\e CH.OB
CH,.0H CH,C! CH,.C!
Sdp. : 149—150° 1270

Auf dem angegebenen Wege vermochte also Henry 2-Oxy-1-
cblorpropan (11.) vom Sdp. 127° in 1-Oxy-2-cblorpropan (V.) vom
Berichte d. D, Chem, Gesellschaft. Jahrg. L. 53
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Sdp. 133° zu verwandeln. Er hat die Konstitution dieser Kérper da-
durch erwiesen, daB er (IL.) zu Chlor-nitroso-aceton CH;.CO.CH(NO)CI
und Chlor-essigsiiure, dagegen (V.) zu a-Chlor-propionsiure zu oxy-
dieren vermochte.

Hiermit schien im Widerspruch zu steben, dafi nach unsereu
Beobachtungen (s. u.) bei der Einwirkung von Phthalimidkalinm so-
wobl auf Il wié auf V. dasselbe

#-Oxypropyl-pbthalimid, CH;.CH(OH).CH,.N:CsH,0, (VIa.),
entstand; die Bildung des letzteren aus V. erfolgte allerdings erst bei
wesentlich hoherer Temperatur als aus II. nod legte daher den Ge-
danken nahe, daB eine Zwischenreaktion stattfinde etwa in dem Sinne,
daff ans dem Chlor-propylalkohol V upter dem EinfluB des alkalischen
Phthalimidkaliums zunichst HCl austritt unter Bildung von Propylen-
oxyd, und dal dieses Oxyd Phthalimid avlagert:

CH..CHCl __ CH,.CH

+Ily . 2

(V)
_ CH..CH.OH
CI{? . N ZCsI'L 02

Diese Annabme wurde bestitigt und hat, als ihre Giltigkeit
an anderen Oxyden gepriift wurde, zu einer allgemeinen Darstellung
von Alkaminen gefiihrt (8. d. fulgende Abhandlung).

War hiermit der Ubergang des 1-Oxy-2-chlorpropans (V.) in das
Derivat (VIa.) erklirt, so blieb es ungewil3, wie man den beobachteten
Ubergang des Acetylderivats CH;.CHCI.CH,.OAc (IV.), Sdp. 152—
1539, in die Phthalylverbindung CIIs.CH(OAc¢).CH;:.N:CsI1,05 (VIIa.)
zu verstehen habe. Unserer Meinung nach erklirt sich die Apomalie
dadurch, daBl dem Acetylderivat IV das isomere IVa beigemischt ist,
welches nur 3° niedriger siedet und normalerweise zu VIIa fiihrt,
und die Verbindung 1Va verdankt ihre Entstehung der Verbindung
Illa, deren Siedepunkt unbekannt ist, aber ebeunfalls sehr nahe dem
der Verbindung III liegen dirfte. Wir nehmen also an, dal} bei der
Einwirkung des Kaliumacetats auf die Verbindung 1I gleichzeitig die
beiden Isomeren III und IiIa eotstehen, und zwar ersteres durch
direkte Substitution von .OAc fir Cl, letzteres in der Weise, dal}
sich unter dem EinfluB des Kaliumacetats aus 1I zunachst.Propylen-
oxyd abspaltet und dieses die Elemente der freiwerdenden Essigsiure
im Sione der Gleichung:

CH;.CH _ CO.CH; CH; .CH.0.CO.CH;
TS0+ - — .
CH, OH CH..0H
anlagert?).

(VIa)

(IlIa.)

5) Analog entsteht ja Glykolmonacetat aus Athylenoxyd und Essigsiure.
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Dafy beim Erhitzen von CH;.CH(OH).CH,;Cl (Il.) mit Kalium-
acetat reichlich Propylen auftritt, war ibrigens leicht nachzuweisen.

In der Hoffnung, daf} die Benzoylverbindungen im Gegensatz zu
den flussigen Acetylderivaten III, IITa resp. IV, IVa fest und kry-
stallinisch und daher event. leichter in ihre Isomeren trennbar sein
wiirden, haben wir 2-Oxy-1-chlorpropan II mit Kaliumbenzoat um-
gesetzt und in dem Produkt das OH durch Br ersetzt; aber auch
diese Korper waren fliissig. Ihre Untersuchung ergab, dal sie reich-
lich die Verbindungen:

CH;.CH.0O.CO.GsH; CH;.CH.0.C0.CsHs
. resp. -
CH,.OH b CH . Br
enthalten, so daB} also das Kaliumbeunzoat gleich dem Kaliumacetat
das 2-Oxy-1-cblorpropan zunichst in HCl und Propylenoxyd spaltet
and letzteres Benzoesiure wie folgt anlagert:
CH:.CH ~0 4 CO.CeHs CH; .CH.0.CO.Cs Hs
CHy™ o ' CH,.OH

Ob gleichzeitig die isomeren Benzoylderivate vorhanden sind,
wurde nicht urntersucht.

Im Folgenden sind die einzelnen Versuche beschrieben.

I. 2-Oxy-1l-chlor-propan, CH;.CH(OH).CH,CI,

vom Sdp. 1279 aus Allylchlorid undSchwefelsiure hergestellt, wurde,
mit der doppelten Menge Phthalimidkalium innig gemischt, 3 Stunden
lang im Rohr auf 170° erhitzt, der entstandepe Sirup mit Wasser
ausgekocht, dann ausgeithert. Der Ather hinterlieB beim Verdunsten
ein dickes Ol, das bald erstarrte und nach Auflésen in wenig Essig-
ester und Umkrystallisieren aus viel Petrolither das erwartete 8- Oxy-
propyl-phthalimid, CH;.CH(OH).CH;.N:Cs H, O3, von Mendel-
sohn-Bartholdy?) lieferte, das aber nicht bei 73°, wie M.-B. an-
gibt, soodern unter vorangeheoder Sinterung hei 88—89° schmilzt.

II. 1-Oxy-2-chlor-propan, CH;.CHCI.CH..0H,

vom Sdp. 133° wpach Henry bereitet, setzte sich mit Phthalimid-

kalium erst um, als es iiber 200° (230°) erhitzt wurde. Das Produkt

gab an Ather B-Oxypropyl-phthalimid vom Schmp. 88—89° ab.
0.1523 g Sbst.: 0.3578 g COs, 0.0742 g H,0.

CuH“NO]. Ber. C 6439, H 5.37.
Gef. » 64.09, » 5.42.

1) B. 40, 4403 [1907).
53%
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III. Henrys 2-Chlor-n-propylacetat,

CH,. CHC!.CH,0.C0.CHs,
(Sdp. 152—1539). Zur Verwendung gelangten 6 g der Fraktion
152-—1589; sie wurden mit 8 g Phthahmidkaliumn innig gemischr im
Kolben auf 170—150° unter wiederholtem Durchriihren 2 Standen
lang erbitzt. wobei eine honigiibnliche Masse entstand, die nach Jem
Verriihren mit Wasser erstarrte. Zur Entfernung des beigemengten
Phthalimids wurde das Produkt aus Alkohol, Schwefelkohlenstoft und
schlieBlich Ligroin umkrystallisiert. Es ergaben sich schneeweie
Krystalldrusen vom Schmp. 99—100°, welche die erwartete Zusammen-
setzung C3He¢(O.COCH;).N:C, Hy U; aufwiesen:

0.1703 g Sbst.: 0.3931 ¢ CO,, 0.1022 ¢ H,0.

Ci3Hi3NO;. Ber. C 63.16, H 6.65.
Gel. » 63.25, » 6.67.
Der Korper besitzt indes nicht, wie man erwarten sollte. die
Formel
CH: .CH(NC,H404).CH;. O.€O0.CH; (VII),
sondern CH;.CH(O.CO.CH;s).CH;.N:CsH, 0. (Vila).
ist also
1-Phthalimido-1sopropylacetat,
denn er gibt, wie aus Folgendem ersichtlich. bei der hydrolytiscren
Spaltung mit Salzsiure
nicht CH;.CH(NH;).CH..OH, «-Oxy-isopropylamin,

sondern CH,.CH(OH).CH; . NH,, 8-Oxy-propylamic.

Zur Hydrolyse werden & g Phthalylverbindung vom Schmp. #—
100° mit 50 ccm 20-proz. Salzsiure 5 Stunden am RiickiluSkiibler ge-
kocht, nach dem Erkalten filtriert. eingedampft, der verbleibende Sirup
mit wenig kaltem Wasser gelost, liltriert und in vacuo véllig einge-
dampit. Die verbleibende olige Masse I6st man in wenig Alkohol
und fiigt Essigester bis zur Triibung hiozu. worauf sich allmihlich
eine aus wiirfelahnlichen Krystallen bestehende Kruste abscheidet: sie
sind sebr wasserloslich und hygroskopisch, siotern von etwa 63¢ an,
schmelzen bei 72.5—74° und bestehen ans dem bisher noch nicht
rein dargestellten
8-Oxy-propylamin-Chlorhydrat, CHs.CH(OH).CH.,.NH,. HCL
Analyse s. 8. 811.

Die Konstitution ergibt sich aus der Beobachtung, dafi 0.4 ¢ des

Salzes, 4 cem n-Natron und 0.5 g Phenylsenisl, mit Alkohol bis zur
Lisung versetzt und dann verdunstet, den von E. StrauB') he-

1) B. 83 2826 [1900].
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3ckiriebenen Thiobarvstoff CH; . CH(OH).CH, . NH.CS.NH.G¢H; vom
Schmyp. 108—109° ergibt, wahrend die isomere, vom Oxy-isopropylamin
sich ableitende Verbindung CH; . CH(CIH,.OH).NH.CS.NH.CcH; bei
917 schmilztb).

IV. 1-Brom-isopropylbenzoat, CHs.CH(O.CUO.CsH;). CHy Br.

24 g 2-OUxvy-l-chlorpropan, CH;.CH(OH).CH..Cl, vom Schmp.
127° werden, mit 40 g trocknem Kaliumbenzoat innig gemischt, im
Einschlufirohr 4 Stunden auf ca. 170° im Cumolbade erhitzt. Den
entstandenen Sirop fithert man aus, schiittelt die Atherschichbt mit
etwas verdinnter Kalilauge und gewinnt nach Verdunsten des Lésungs-
mitte)s ein dickes Ol, in welchem das robe 2-Benzoat des Propylen-
glvkols, CH;.CH(O.CO.CsH:).CH..OH, vorliegt (ca. 40 g). Im
Vakuum ist es destillierbar. Das Rohprodukt l6st sich in 120 cem
rauchender Bromwasserstoffsiiure klar auf, die Losung wird aber schon
nach wenigen Minuten triibe, indem sich eine Olschicht an die Ober-
iliche hebt. Das Ol wird, nachdem das Ganze iiber Nacht gestanden
hat, abgehoben und in #therischer Lésung mit Sodalésung gewaschen.
Seine Menge betrigt nach dem Trocknen etwa 44 g. Es enthilt wie
die folgende Umsetzung zeigt, reichlich das in der Uberschrift ge-
nanote 1-Brom-isopropylbenroat CHy.CH(O.CO.Cs Hy).CH: Br.

6 g Bromid unud 5 g Phthalimidkalium werden innig gemischt im
offenen Kolben auf 170° (Cumolbad) 2 Stunden lang erhitzt. Das
Produkt erstarrt nach dem Auskochen mit Wasser sehr bald beim
Erkalten (ca. 7.5 g). Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol stellt
es Blittchen dar (ca. 5 g), die bei 115—116° schmelzen und aus dem
erwarteten

1-Pbthalimido-isopropylbenzoat,
CH;.CH(O.C;H;0).CH, . N:Cs H  Oa,
bestehew :

0.1393 g sbst.: 0.3566 g CO2, 0.0600 ¢ Ha). — 0.1605 g Sbst.: 6.5 ecem
N ({189 757 mm).

Cis HisNOy.  Ber. €769.90, H 4.8, N +.33.
Gef. » 6071, » 479, » 4.68.

Die Konstitution der Phthalvlverbindung und damit auch die-
jenige des Bromkorpers, aus dem sie hervorgegangen ist, wird durch
folgende Umsetzungen erwiesen.

1. Anderweitige Bilduug des Phthalimido-isopropyl-
benzoats: Mendelsohn-Bartholdis g-Oxypropyl-phthalimid, CH;.
CH(OH).CHs. N:CuHy Og, das bei 85—899 (nieht 73°; s, oben) schmilzt,

') 8. Gabriel, B. 49, 2122 [1916..
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liefert, wenn es feingepulvert mit rauchender Bromwusserstoffsiiure bis
zur Losung geschiittelt wird und die Lésung iiber Nacht steben bleibt,
eine Krystallabscheidung, die aus Holzgeist in Nidelchen vom Schmp.
110—111° anschieSt. Sie sind, wie eine Mischprobe zeigte, identisch
mit dem J-Brompropyl-phthalimid, CH;. CHBr.CH,.N:(Cs HiOs, von
Seitz?), der den Schmelzpunkt aber zu niedrig (105%) angegeben hat.
Wird diese Verbindung (0.7 g) mit Kaliumbenzoat (0.4 g) innig ge-
mischt im Atbylbenzoat-Dampfbad 3 Stunden erhitzt, so gewinnt man ein
Produkt, das sich nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol
mit dem obigen Phthalimido-isopropylbenzoat (Schmy. 115—116°)
identisch erweist.

Man hitte erwarten sollen, dall Kaliumacetat sich apalog dem
Kaliumbenzoat mit g-Brompropyl-phthalimid umsetzen, d. h. das vor-
beschriebene Phthalimido-isopropylacetat, CH:.CH(O.C;H;0).CH; .
N'CsH,O2, vom Schmp. 99—100° liefern wiirde; statt dessen entstand
aber unter Austritt voo HBr Propenyl-phthalimid:

C|I1402:N.CHQ.CHBI“CHa—HBr=CgI‘L Ugil\'.CHfCH.CHs
vom Schmp. 151°%),

2. Spaltungen des Phthalimido-isopropylbenzoats.

a) 32 g Phthalylkérper, 64 cem Eisessig und 64 ccm rauchende
Salzsdure werden im Robr 4 Stunden auf 140 bis schlieSlich 160° .
erhitzt, die Losung nach dem Erkalten von Phthal- und Benzoesaure
filtriert und im Vakuum véllig eingedampfit. Den Riickstand ibergieBt
man mit ca. 100 ccm eiskaltem Wasser, filtriert und verdampft im
Vakuum. Den festen Riickstand (ca. 14 g) 16st man in 20 ccm heiflem
Alkohol und tigt das mehrfache Volumen Aceton hinzu, wonach ein
zartes Krystallpulver (4.6 g) ausfillt. ks schmilzt bei 1%3.5—186° und
ist duBerst wasserloslich. Aus der Mutterlauge lassen sich durch Ein-
engen und schlieBlich Aufstreichen aaf Ton noch 2.7 g «derselben Sub-
stanz gewinneo.

Sie besteht aus

g-Chlor-propylamin-Chlorhydrat, UH;.CHCI.CH..NH,, HCL
0,1334 g Shst. in Hz0 4+ AgNO; gaben 0.1476 g AgCl
C3HgNCly. Ber. Ol 27.32.  Gef. Cl 27.85.
Das Chloramin gibt, mit }/;o-» Natriumpikrat tibergossen. das entsprechende
Pikrat in rhombischen Tafeln und wiirfeldhulichen Krvstallen, welche bei
154.5—155.5° schmelzen.

") B. 24, 2627 [1891)
%y Johnson u. Breese Jone~. Am. 45. 345 1911 S Gabriel. B.
44, 1913 [1911].
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Das Chloruplatinat, (CsHg C1N)g, Hy Pt Clg, bildey sehr leicht in Wasser
losliche Nadelo, die nach dem Trocknen bei 1000 gegen 221—225° unter
Zersetzung schmelzen.

0.2286 g Sbst.: 0.0745 g Pt.

CeH;sNyClgPt. Ber. Pt 33.43. Gef. Pt 33.51.

EKrhitzt man das Chlorbydrat mit der gleichen Menge Phthalsaure-
anhydrid im Reagensglas 20 Minuten auf etwa 210° (Athylbenzoat),
50 entsteht unter Abgabe von Wasser und Salzsiure eine bald er-
starrende Masse, welche aus gewéhnlichem Alkohol in flachen Nadeln
vom Schmp. 100-—102° anschiefit und aus B-Chlorpropyl-phthal-
imid, CH; .CHCI.CH3.N:Cs HsO,, besteht:

0.1314 ¢ Sbst.: 0.0844 g AgCl.

CinHpoNOaCl. Ber. Cl 15.88. Gef. Ci 15.88.

Mit dieser Substanz identisch mach Aussehen und Mischprobe er-
wiessich ein Produkt, welches aus 8-Oxypropyl-phthalimid, CH;.CH(OH).
CH;.N:CsH.i0s, vom Schmp. 88—89° durch Vermischen mit der dqui-
molaren Menge Phosphorpentachlorid entstand. Damit ist die Stellung
des Halogens am mittleren Kohlenstoff des Propans erwiesen.

SchlieBlich wurde noch zur grofleren Sicherheit nachgewiesen,
daB aus dem auf letzterem Wege gewonnenen g-Chlorpropyl-phtbalimid
durch Spaltung mit Eisessig und rauchender Salzsiure das obige
3.Chlor-propylamin-Chlorhydrat vom Schmp. 183.5—186° gewonnen
wird.

b) Die Spaltung des Phthalimido-isopropylbenzoats kann auch
su geleitet werden, dall $8-Oxy-propylamin entstebt. Zu dem Ende
kocht man entweder den Phthalylkérper (10 g) mit je 40 cem 20-proz.
Salzsiiure und Eisessig 14 Stunden am RiickfluBkiihler, oder man bringt
ihn zuniichst durch Kochen mit iiberschiissigem alkoholischem Kali
in Losung, fillt duraus nach Verjagen des Alkohols durch Salzsiiure
die entsprechende Phthalaminsiure als Ol aus und zerlegt sie durch
4.stiindiges Kochen mit 20-proz. Salzsiure. In beiden Fiillen wird
alsdann die nach dem Krkalteo filtrierte Losung im Vakoum vollig
eingedampft und der verbleibende Sirup durch ILdsen in Alkohol wnd
Zusatz von Essigester in ein Pulver rhombischer Krystalle vom
Schmyp. 72 5—74¢ verwandelt, die aus p-Oxy-propylamin-Chlor-
hydrat, CH;.CH(OH) .CH, . NH, HCl, besteben:

0.2375 ¢ Sbst. verbr. 21 cem Y/yo-2 AgNOs.

CaH,,NOGI. Ber. und Gef. CI 31.39.

Die Salze des @-Oxy-propylamins sind sebr leicht léslich. In der
Krwartung, ein etwas schwerer losliches Pikrat zu erbalten, wurden
0.6 g Chlorhvdrat mit einer laven Ldsung von 1 g Pikrinséiure in



5 ccm n-Natron und 5 ccm Wasser iibergossen; das (emisch erstarrte
zu einem Brei seidenglinzender Nadeln, offenbar Natriumpikrat, das
sich aber beim Stehen in der Mutterlauge in kurze, derbe Prismen
und quadratische Tafeln vom Schmp. 177—178¢ (Sinterung 172°) ver-
wandelte. Sie bestehen aus einem Doppelsalz,
CeH:N3; O; Na + CsHs N3 O1,CaH¢;(OH)NH;
CisHiyN7Oys Na. Ber. C 32.43, H 2.53, Na 4.14.
Gef. » 31.66, » 2.80, » 3.81.

[, Abkémmlinge des Ouy-isopropylamins.

Oxyisopropyl-phthalimid, CH,;.CH(N:CsH,0,).CH;.0H,
wird erhalten, wenn man 0.45 g salzsaures Oxy-isopropylamin mit
4.5 cem 2-prozentigem Natriumithylat iibergiefit, vom Kochsalz ab-
filtriert, mit 0.6 g Phthalsiureanhydrid versetzt und nach Verjagen des
Alkohols im Vakuum destilliert. Das erstarrte Destillat wird aus
Petrolather und schlieflich aus wenig Essigester umkrystallisiert; der
Kérper bildet sechsseitige, lange Blitter, die zu Drusen vereinigt sind,
und schmilzt bei 99—101° unter vorangehender Sinterung.

0.2053 g Sbst.: 0.4824 g CO,, 0.0975 g H,0.

CuH, NO;. Ber. C 64.39, H 5.36.
Gef. » 64.04, » 5.31.

Die beideu isomeren Oxypropyl-pbthalimide sind bekannt: HO.
CH;.CH;.CH,.N:CsH, O: schmilzt bei 75°!) und CH,.CH(OH).CH.,.
N:CsH,O; bei 88—89°%), .

Ein Gemisch #quimolarer Meugen der Isoverbindung (Schmp.
99—101° und Pentachlorphosphor verfliissigt sich auf dem Wasserbad
und gibt dann auf Wasserzusatz ein Ol, das nach dem Waschen und
Trocknen im Vakuum farblos destilliert, schnell erstarrt und aus wenig
warmem Ligroin in Blittchen und Platten vom Schmp. 56—58° an-
schieBt. Sie sind

Chlorisopropyl-phthalimid, CH;. CH(N:CsH,0.).CH: Cl

0.1488 ¢ Sbhst.: 0.0912 g AgCl

C;1BioNO; Cl.  Ber. Cl 15.88. Gef. Cl 15.15.

Die beiden isomeren Chlor-propyl-phthalimide zeigen folgende
Schmelzpunkte:

CICH;.CH:.CH; .N:C:H, 02  67—68°3),
CH;.CHCI.CH; . N:CsHiO;  100—1020¢),

Bromisopropyl-phthalimid, CH;.CH(N:CsH,0;).CH,Br, wird

aualog der vorbeschriebenen Chlorisoverbindung mittels Pestabrom-

) B. 38, 633 [1903]. ) Siehe S. 807. 3) B. 38, 2396 [1905].
4) Siche S. 811.
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phosphors gewonnen. Das Produkt wird nicht destilliert; es krystalli-
siert as Petrolither in flachen Tafeln vom Schmp. 59—60°.
0.1771 g Shst.: 0.1228 g AgBr.
CiiHioNO;Br. Ber. Br 29.85. Gel. Br 29.49.
Die isomeren Brompropyl-phthalimide schmelzen héher, ndmlich:

BP.UHz.CH'z.CH?.N:CsH‘O? bel 72—‘7301),
CH,.CHBr.CH..N:CH,0, > 110—11109),

Brom-isopropylamin und Rhodanwasserstoff.

Dampft man eipe Losung idquimolarer Meogen von {ev. rohem)
Brom-isopropylamin-Bromhydrat?) und Rhodankalium auf dem Wasser-
bade unter Kruveueruung des Wassers wiederholt ein, so verschwindet
schiieBlich die Rhodanreaktion. Die erstarrte Masse wird mit Alkohol
ausgekocht; aus dem Filtrat scheiden sich auf Zusatz von Ather Drusen
von langen, gestreiften Nadeln ab, welche bei 128—129° schmelzen
uod aus dem Bromhbydrat des 2-Amino-4-methyl-thiazolins,

Ot ggi\c .NHs, HBr,
hestehen.

0.1795 g Shst.: 0.1718 g AgBr.

CiHoN,SBr. Ber. Br 40.61. Gef. Br 40.72.
welches nach der Gleichung:
CH;.CH.NH, CN  CH; .CH.N
CH,Br T SH™  CH,.S
eatstanden ist.

Aus der verdiinnten heiflen Losung dieses Salzes fillt durch Yijo-n.
Natriumpikrat das schwer losliche Pikrat der Thiazolbase als gelbes
krvstallinisches Pulver, welches aus rhombischen Blattchen besteht
und unter vorangehender Sinterung bei etwa 240° unter Zersetzung
schmilzt; der Schmelzpunkt wechselt mit dem Tempo des Erbitzens
(230—2449).

(.1946 g Shst.: 0.2438 g CO,, 0.0585 ¢ H;0. — 0.1628 ¢ Sbst.: 0.2085 g
O 0.0475 ¢ H;0.

U4 Ha N?S,Cs H3N301. Ber, C 34.78, H 3.19.
Gef. » 34.17, 34.93, » 3.36, 3.24.

Die Base ist demnach verschieden von der aus $-Brom-propyl-

~~(¢.NH,,HBr

) . CH; .CH—S .
amin erhiltlichen lsomeren, : _=>C.NH: (2-Amino-5-methyl-
CH:.N ;

thiazolin), denn deren Pikrat schmilzt bei 199—3200°4),

1y B. 21, 2671 [1888]. % Siehe S. 810. %) B. 49, 2123 [1916].
% Ph. Hirsch, B. 23. 965 [1890].
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Dafl aus dem Brom-isopropylamin und dem g-Brom-propyiamin
verschiedene und nicht die gleichen Thiazolinbasen unter dem'Einflufl
des Rhodanwasserstofts hervorgehen, ist zwar pach den Formeln der
Amine verstindlich, war aber insofern unerwartet, als aus den analog
gebauten halogenisierten Aminen:

B-Phenyl-8-chlor-athylamin, CsHs. CHCl.CH:.NH;s?)
und «-Phenyl-B-chlor-athylamin, CsHs.CH(NH,).CH,.Cl?)
bei gleicher Behandlung nicht verschiedene Thiazolbasen, namlich:
CeHs.CH—S5 CeH;.CH—N_

=C. . Ny “=C.NH,
CH, .N/L NH:; resp CH, . § I\

hervorgehen, sondern nur eine einzige. und zwar anscheineod die
erstere %), i

Brom-isopropylamino und Schwetfelkohlenstofi.

Das Bromhydrat der bromierten Base wird mit etwas mebr als
der doppelt molekularen Menge Normallauge unter Kiihlung iiber-
gossen und mit etwas mehr als der molekularen Menge Schwefel-
kohlenstoff geschiittelt. Es entsteht allmdblich eine krystallinische
Abscheidung, die man absaugt und aus wenig Alkohol in rhombischen
Nadeln und Blattern gewinnt. Die Substanz ist in Alkali 16slich, daraus
durch Salmiak wieder fillbar und schmilzt bei 98.5—99° Nach der
Analvse ist sie

4-Methy!-‘2-m.ercapto- UHE.(I)H.NE}(‘
thiazolin, CH,. 8
0.1364 g Sbat.: 0.4878 g BaS0,.
CiH;NS;. Ber. S 48.12.  Gel. 8 49.10.
Die isomere, aus B-Brom-propylamin erhiltliche Verbindung
5-Methyl-2-mercapto-thiazolin,
CHs;.CH—3
CH;.N
schmilzt bei 88—59¢ wie wir bei einer Wiederholung der Versuche
von S. Gabriel und C. v. Hirsch?) bestitigt fanden. Eine Misch-
probe der lsomeren verfliissigte sich bereits unterbalb %0°,

.8

>=C.8H,

HI Umwandlunyg des g-Brow-normalpropylamine in Abkémom-
linge desx [copropylomins,

Untersuchungen W, Marckwalds und seiner Schitler haben dar-

getan, daB die aus Brom-iithyvlamin durch Abspaltung von Bromwasser-

1y B. 47, 1440 [1914]. 3 B. 47, 1866 [1914).
3) Ebenda S. 1879. 9 B. 29, 2749 {1896).
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stoff hervorgehende Base, CaH: N, trotz ihrer groBen Neigung, addi-
tionelle Verbinduugen einzugehen, nicht ungesiittigt (Vinylamin, CHy:
CH.NH.), sondern als Athvlenimin, (CH.); NH. also eine cyclische
Base, avzusprechen ist.

Trifft diese Auffassung auch fiir die auf analogem Wege erhilt-
lichen Homulogen zu, so miite dem von Gabriel und v. Hirsch?)
aus B-Brom-propylamin, CH; .CHBr.CH,.NH,, dargestellten Isoallyl-
amin, CH,.CH:CH.NIH,, die Konstitution CH;.CH.CH;.NH (Pro-

pylenimin) zugeschrieben werden.

Eine Stiitze fiir die neue cyclische Formel ware erbracht, wenn
sich feststellen liefle, daB} aus Brom-isopropylamin (I1.) durch Brom-
wasserstoff-Abgabe dieselbe Base hervorginge wie aus #-Brom-propyl--
amin (L.):

(/Hz .(.JH.BI' —_HBJ) (JHa(JH />NH (ik‘l.}.h' [I CH; .(:JH-NH7‘
CH?.NH? GH2 CH?.BI‘
Propylenimin.

Bei unseren Versuchen fanden wir nun zunachst, daB freies Brom-
isopropylamin (IL.) gleich seinem Isomeren (I.) heim gelinden Erwiir-
men (50°) seiner Losung neutral wird, und daBl diese Lésung nach
dem Ansduern anscheinend dasselbe feuerrote Jodwismut-Doppelsalz,
BisJds, 3CaHyN.HJ, welches von Gabriel und v. Hirsch beschrie- -
ben worden ist, in sechsseitigen Blittchen gibt. Aber als wir die Base
aus dem Wismutsalz mit Alkali freimachten, mit Dampi abbliesen und
nun mit iberschiissiger Bromwasserstofisiure eindampften, erhielten
wir aul Zusatz von Natriumpikrat nicht das bei 154° schmelzende
g-Brom-propylamin-Pikrat, sondern das bei 147 —148° schmelzende
g-Brom-isopropylamin-Pikrat; demnach schienen die durch Bromwasser-
stoff-Abspaltung erhaltenen Basen verschieden, da jede durch Wieder-
anlagerung von Bromwasserstoff gerade dasjenige bromierte Amin zu-
riicklieferte, aus dem sie entstanden war.

Eine sorgfiltige Wiederholung der dlteren Versuche zeigte jedoch,
daf aus beiden bromierten Aminen auf dem angedeuteten Wege iiber
die halogenfreie Base nur ein bromiertes Amin entsteht und zwar
das Brom-isopropylamin. Hiernach ist es hchst wahrscheinlich, daB
die halogenfreie Base aus beiden bromierten Aminen identisch und
mithin als Propylenimin aufzufassen ist. Die Addition des Brom-
wasserstoffes an Propylenimin vollzieht sich also nach dem Schema:

CH;.C H:.CH. )Hs .CH .
CH 0| e — OHr CHNH, CH;.CH . Br
CHQ CH:.B!‘ CH').NH;»‘

1y B. 29, 2747 [1896).

, nicht
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Die iriiberen Angaben von Gabriel und v. Hirsch, nach denen
das aus dem Isoallylamin (Propylenimin, durch Anlagerung vom Brom-
wasserstofl resp. Chlorwasserstoff erhiiltliche halogenisierte Amin ein
Pikrat von 134° resp. 158° bilden soll. sind irrtiimlich, wie iiberdies
an etnem noch vorhandenen Originalpriparat festgestellt werden konute,

Die Vergleichung der beiden bromierten Amine gestaltete sich
wie folgt.

Da das Salz CH..CHBr.CH.,.NI., HBr nur schwer, das Salz
'CH,.CH(NH.).CH;Br. HBr nur unter groflen Verlusten durch Kry-
stallisation gereinigt werden kanu, verwandelten wir sie durch lau-
warmes '/;-n. Natriumpikrat zundchst in die wohlcharakterisierten
Pikrate, die bei 154—1)55° resp. 146—147° schmelzen. Sie wurden
danu jedes fiir sich folgendermallen behandelt: 0.75 g Pikrat wurden
mit 20 cem !/1o-n. Natron unter Schiitteln bei ca. 50 gelist und <o
lange auf dieser Temperatur erhalten. bis die alkalische Reaktion
verschwunden war, wozu etwa 10~—15 Minuten gebiren. Dann kiihlte
man mit Eiswasser und trépfelte Salzsiiure ein, solange Pikrinsiure
ausfiel. Die abfiltrierte Fliissigkeit versetzte man mit Jodwismut-
kaliumlésung, solange noch beim Reiben das zinnoberrote Jodwismut-
salz (meist sechsseitige Blittchen oder Pvramiden) sich abschied. Das
abfiltrierte Doppelsalz destillierte man mit verdiinuter Natronlauge
und dampite das erste. stark alkalisch reagierende Destillat (D) (ca.
4 ccm) mit liberschiissiger Bromwasserstoffsiiure auf dem Wasserbade
vollig ein. Der hinterbleibende Sirup (A) erstarrte im Exsiccator und
gab, gleichgiiltig von welchem der beiden Pikrate maun ausgegangen
war, mit Natriumpikrat das bei 147 —148° schmelzende Brom-iso-
propylamin-Pikrat.

Im Sirup (A) muBlte also das Brom-isopropylamin-Brombkydrat vor-
liegen: dies liel sich ferner dadurch beweisen, indem man iha durch
Rhodankalium in 2-Amino-4-methyl-thiazolin (s. weiter oben) tiberfiihrte,
dessen Bromhvdrat bei 125-—129° und dessen Pikrat bei ca. 240°

schmilzt.

Man darf annehmen, daB sich die Anlagerung des Cllorirasser-
stoffs analog derjenigen des Bromwasserstoffs an das Propylenimin
vollziehen, also zum

Chlor-isopropylamin, CHs. CH(NH.).CH;Cl,
filhren wird; das auf diesem Wege erbaltene cblorierte Amin ist von
‘Gabriel und v. Hirsch als Pikrat vom S8chmp. 158° beschrieben
worden: eine mit dem Originalpriparat wiederholte Schmelzpunkts-

‘bestimmung ergab dagegen 145—146° und zeigte nur eine unbedeu-
‘tende Depression, als sie mit einem neubereiteten Priparat gemischt
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war, das man durch Eindampien des Destillats D (s. 0.) mit iber-
schiissiger Salzsiure und Féllung mit Natriumpikrat hergestellt hatte,
wihrend eine Beimischung von g-Chlor-propylamin-Pikrat den Schmelz-
punkt wesentlich erniedrigte. Die frithere Angabe (Schmp. 1589) ist
also irrtiimlich.

Offenbar ist wie die Chlor- und Bromverbindung so auch das
durch Anlagerung von Jodwaesserstoff?} an Propylenimin gewonnene
Salz umzuformulieren in

Jod-isopropylamin, CHy; .CH(NH,). CH,J,
dessen Jodhydrat bei 150° schmilzt.

Weiterhin mufl, wenn sich die Aolagerung der Schwefligsdure
an Propylenimin (lsoallylamin) analog derjenigen des Halogen-
wasserstoffs vollzieht, die Reaktion nicht, wie friiher angenommen
wordes ist, zum 3-Methyltaurin (1-Aminv-propan-2-sulfosiure)
fiithren, also nicht im Sinne der Gleichung:

CHs.CH _ S0;H  CH;.CH.SO:H

e S A
verlaufen. Ks war vielmebr nach der Gleichung:
CH; .CH H CH;.CH.NH,
ch 50,8 s WY

2-Amino-propan-l-suifosiure zu erwarten.

Gabriel und v. Hirsch hatten angenommen, dall das damals
schon bekannte g-Methyltaurin entstanden wire, dessen Schmelzpunkt
aber wvoch nicht ermittelt war. lpzwischen haben Gabriel und
Colman?) festgestelit, dafl er bei 290—293° liegt.

Wir fanden nun, daB die aus Propylenimin erhiltliche Sulfosiure
wesentlich hoher, niamlich nach vorheriger Schwirzung bei ca. 323°
unter Schiumen scbriilzt, und eine Mischprobe bereits von 265° an.
Wihrend ferner die iltere Verbindung in rbombischen Blittchen an-
schiefit, stellt die héher schinelzende oktaederabnliche resp. kurze
saulenformige Krystalle dar, ist also von ersterer verschieden und
daher als 2-Amino-propan-l-sulfosiure (II) aufzufassen.

SchlieBlich wurde erwiesen, dafl die Einwirkuog des Schwefel-
kohlenstoffs auf Propylenimin (Isoallylamin) nicht nach der

Gleichung:
CH;.(?H . " CH; .QH-—S\ 5 5- Methyl- 2-mercapto--
{:‘H.‘ NH -+ (/b‘l = (jHa.N/c.bH fhiazolin
(L) (Schmp. 88—899),

1 B, 29, 2750 {1896 4 B, 39, 2891 [1906].
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-sondern nach dem Schema:

CH;.CH _ CH,).C H—N\ . 4 - Methyl-2-mercapto-
CH?)NH + 8= CI{,.S/("SH thiazolin (Schmp.
(IL) 98.5—999%)
verlauft,

Letztere Verbindung haben wir einwandsfrei aus Brom-isopropyl-
amin (s. oben S. 814) erhalten. Gabriel und v. Hirsch hatten an der
Verbindung aus Schwefelkohlenstoif und Propylenimin bereits denselben
Schmelzpunkt (95—97°) beobachtet und in der vorgefaBten Meinuog,
sie wire identisch mit der Substanz I, sich vergeblich bemiiht, deren
Schmelzpunkt (88—90%) durch Umkrystallisieren auf 95—97° zu
steigern.

Um die Mercaptoverbindung Il aus dem Propylenimin zu ge-
winnen, bedarf es iibrigens nicht der immerhin miihseligen Isolierung
der reinen Base, man kann vielmebr bequemer wie folgt verfuhren:

10 g 8-Brom-propylamin-Bromhydrat in 50 ccm Wasser und 50 cem
n-Natron wurden zur Umwandlung in das Imin 10 Minuten lang auf
50° erhitzt, alsdann nach Zusatz von 50 cem #-Natron uod 5 ccm
Schwefelkohlenstoff 1 Stuncde geschuttelt, wobei eine halbflissige, zahe
Masse sich abscheidet. Sie wird herausgenommen, auf dem Wasser-
bade bis zum Aufhiren der Gasentwicklung erhitzt und mit Wasser
gekocht; die vom Ungeldsten filtrierte Lésung gibt beim Einengen
und Erkalten den bei 98.5—99° schmelzenden Mercaptokorper 1L

Aus den vorangehend geschilderten Umsetzungen geht also her-
vor, daB die Olfoung des Ringes im Propylenimin durch Anlagerung
von Halogenwasserstoff, Schwefligsiure und Schwefelkohlenstoff aus-
schlieBlich — oder vielleicht nur iberwiegend?) — so erfolgt, daB
-der Stickstoff am mittleren Kohlenstoffatom der 3-Kohlenstoff-Kette
haften bleibt, mithin Derivate des Isopropylamios entstehen.

1} Vergl. den SchluBsatz der folgenden Abhandlung.



