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Ibr Chlorhydrat CsHgNa. HCl (aus Alkohol in Krystallen)
ergab folgende Werthe:

Berechnet Gefunden
fir Cs HoNa2Cl L II. 111,
C 56.97 57.20 — — pCt
H 5.34 5.51 — —_— >
N 16.61 —_— 16.60 —  »
Cl 21.07 — — 21.28 »

502, S. Gabriel: Geschwefelte Abkommlinge des Aethylamins.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium No, DCCCXXXXV,)
(Eingegangen am 12. October.)

Die vorliegenden Notizen sind dazu bestimmt, die Untersuchung
zu erginzen, welche ich vor kurzer Zeit in diesen Berichten (8. 1110 1f.)
iiber denselben Gegenstand publicirt habe.

I, Verhalten des Aethylmercaptophtalimids.

Das Aethylmercapiophtalimid CsH;O2: N.CHy. CHy. SH zeigt
das Verhalten der Mercaptane: es lisst sich in ihm der Wasserstoff
des Sulfbydryls leicht durch Metall ersetzen; aus dem Metallsalze
gehen alsdann durch Umsetzung mit organischen Halogenverbindungen
complexere Verbindungen hervor, welche statt des Metalls einen or-
ganischen Rest enthalten. Bis jetzt sind folgende Halogenverbindungen
in der angegebenen Weise benutzt worden:

1. Bromdthylphtatimid. Man giebt zu einer lanwarmen Ldsung
von 11 g Aethylmercaptophtalimid in 25 ccem absoluten Alkohol all-
mihlich eine Aufldsung von 1.2 g Natrium in 25 cem Alkohol und
fiigt zu der Mischung unter Umschwenken 14 g Bromithylphtalimid;
das Ganze wird !/ Stunde lang am Riickflusskiihler gekocht und
nun die Flissigkeit sammt dem Bodensatz von Bromkalium und dem
Krystallbrei, welcher sich bereits wibrend des Erhitzens auszuscheiden
begonnen hat, erkalten gelassen. Alsdann wird der Krystallbrei filtrirt
und mit Alkohol, dann mit heissem Wasser gewaschen. Die Krystalle
bestehen aus Diphtalimidodthylsulfid (CsH(Oz:N.CoHy)eS
(Schmp. 128 —129%); die Ausbeute betriigt 13 g, d. h. etwa ?/3 der
theoretischen Menge. (Nach dem friiheren Verfahren [diese Berichte
XXIV, 1113—14] war die Ausbeute fast nur halb so gross.)

2. Aethylenchlorhydrin. Eine Lésung von 2.3 g Natrium in 50 cem
Alkohol wird allmihlich zu einer Losung von 20 g Aethylmercapto-
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phtalimid in 50 ccm lauwarmem Alkohol gegeben; dann fiigt
man 10 g (berechnet 8 g) Aethylenchlorhydrin hinzn.  Die
Mischung triibt sich bald durch ausgeschiedenes Chlornatrium. Nach
Vystiindigem Kochen am Riickflusskiihler wird der Alkohol verjagt
und der Riickstand mit Wasser versetzt, wobei sich ein Oel aus-
scheidet, welches man mit Aether ausschiittelt. Die dtherische Losung
hinterlisst beim Verdansten einen dicken, farblosen Syrup (20g) (A),
welcher selbst nach lingerem Trocknen bel 100° und Verweilen im
Exsiccator nicht erstarrte und nicht ohne Zersetzung destillirt werden
konnte. Er wurde, da somit die Kriterien der Reinheit fehlten, nicht
analysirt; doch unterliegt es keinem Zweifel, dass er aus dem erwarteten
CH, . N: CeH402
C:H,.OH

besteht; dies ergiebt sich aus den folgenden Umsetzungen:

B-Oxy-B-phtalimidodthylsulfid S<<

Das Oel (A) wurde mit etwa dem doppelten Volumen Phos-
phoroxychlorid in einer Schaale auf dem Wasserbade ca. 15 Mi-
naten lang erwirmt, wobei unter Schiumen Chlorwasserstoff entwich.
Dann goss man die dickfliissige Masse allmiihlich in heisses Wasser; es
senkte sich eine Oelschicht zu Boden, welche allmihlich krystallinisch
erstarrte. Die erstarrte Masse wurde in etwa dem gleichen Volumen
warmen Kisessigs gelost; diese Losung gestand beim Erkalten all-
mihlich zu einem Krystallbrei, den man auf Thon strich und alsdann
aus wenig heissem Alkohol oder Holzgeist umkrystallisirte. Der
Korper bildete nunmehr farblose Nadeln vom Schmp. 76—779, lsste
gich leicht auch in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloro-
form, ferner in siedendem Ligroin, nnd bestand den Analysen zu-
folge aus:

8-Chlor-g-phtalimidodthylsulfid S<Gr' Gt S, . H.0,.
Berechnet Gefunden
fir CaHiaN 08l L IL JIL.
C 5342 53.92  — — pCt.
H 445 468  — —
S 11.87 — 12.04 — »
cl 1817 — — 1277 >

Als fiir die Bereitung der vorstebenden Chlorverbindung gelegent-
lich ein Phosphoroxychlorid angewandt worden war, welches lingere
Zeit in einer nicht vollig verschlossenen Flasche gestanden hatte, also
viel Phosphorsiure enthielt, entstanden neben der niedrig schmelzenden,
leicht in Aether 16slichen Chlorverbindung geringe Mengen einer chlor-
freien, in Aether schwer oder nicht loslichen Verbindung, welche erst
gegen 151—153° ‘schmolz und aus Eisessig in langen Nadeln anschoss.
Zuar weitern Untersuchung reichte die Menge der Substanz nicht aus.
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Das dem Chlorkérper entsprechende Bromderivat wird erhalten,
wenn man den Syrup (A) mit dem gleichen Gewicht Phosphorpenta-
bromid auf dem Wasserbade etwa 5 Minuten lang erwirmt, bis das
Aufschiomen und die Bromwasserstoffabgabe aufgehdrt hat. Das
Ganze giesst man in Wasser und krystallisirt das abgeschiedene, an-
fangs Olige, spiter krystallinisch erstarrte Product zur Reinigung aus
siedendem Ligroin um. Man gewinnt auf diese Weise lange Nadeln
vom Schmp. 89—90°, welche sich leicht in Essigester, lauem Schwefel-
kohlenstoff, Alkohol und Holzgeist ldsen.

Sie erwiesen sich bei der Analyse als:

T . CH:.CH:. Br .
p-Brom-8-phtalimidodthylsulfid S<CH2 CH, . N : CsH,0q
Berechnet Gefunden
fir Ci9Hi2eNSO; Br I. IL.
S 10.19 9.72 — pCt.
Br 25.48 — 25.79 »

Ueber Versuche, aus dem vorliegenden Chlor- resp. Bromderivat
durch Erhitzen mit Chlor- resp. Bromwasserstoffsiure die Phtalséure
abzuspalten und zur entsprechenden halogenisirten Schwefelbase oder
Derivaten derselben zu gelangen, soll spiiter berichtet werden.

II. Ozxydation des Diphtalimidodthylsulfids.

In der friilheren Abhandlung ist bereits mitgetheilt worden, dass
das genannte Sulfid durch Erwirmen mit Salpetersiure vom spec.
Gewichte 1.25 in das entsprechende Sulfoxyd verwandelt wird. Zu
demselben Resultate fiihrt die Oxydation mit

1. Bromwasser.

3 g Sulfid in 15 ccm heissen Eisessigs werden allmdhlich mit
(etwa 40 ccm) Bromwasser versetzt, bis die Firbung des Halogens
nicht mehr verschwindet; dann erhitzt man das Ganze, bis das Aus-
geschiedene wieder in Losung gegangen ist, und fiigt nochmals (etwa
15 cem) Bromwasser hinzu, bis die gelbrothe Firbung auch in der
Wirme bestehen bleibt. Beim Erkalten scheidet sich nun Diphtali-
midodthylsulfoxyd (CsHiOs : N.CyH,.)sSO (2.6 g) aus in lan-
gen Nadeln, welche bei 191° (friiher wurde 1899 angegeben) schmelzen.

Die Spaltung des Sulfoxydes mittelst kochender Salzsiure ist
bereits frither (diese Berichte XXIV, 1115—1116) geschildert worden;
es hatte sich ergeben, dass die Zerlegung in Phtalsiure und Diamido-
sithylsulfoxyd (SO(CaHsNHs)s nicht glatt erfolgt. Ich habe nunmehr
versucht, einige der Nebenproducte zu charakterisiren.

Es wurden 18 g Diphtalimidodthylsulfoxyd mit 250 cem 20 pro-
centiger Salzeiure durch dreistindiges Kochen am Riickflusskiihler
zerlegt, die Fliissigkeit nach dem Erkalten von der Phtalsiure ab-
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filtrirt, auf 15—20 cem eingedampft, nach dem Erkalten von Neuem
filtrirt and  auf ca 20 cem eingedampft. Nanmehr mischte man
unter Umriihren 150 cem heissen, absoluten Alkohols hinzu und liess
erkalten. Die tritbgewordene Fliissigkeit setzte Krystallnadeln (1.5 g)
ab, welche nach zweistiindigem Stehen abfiltrirt wurden (Filtrat A).

Diese Krystalle sind nicht einheitlich: sie enthalten Taurin,
welches zuriickbleibt, wenn man sie mit wenig Wasser befeuchtet;
der in Wasser leicht losliche Antheil enthilt salzsaures Diamido-
dthyldisulfoxyd, welches in einem 1'einere1'1, allerdings noch nicht
reinem Zustande bei der in voriger Abhandlung geschilderten Opera-
tion erhalten worden ist. Da nun eine vollige Isolirung dieses Chlor-
hydrates von Taurin angesichts der geringen Menge kaum ausfiihrbar
erschien, so wurde das unreine salzsaure Salz mit 1procentiger Pi-
krinsdure (150 cc) iibergossen, welche mit Taurin keine Fillung giebt;
dagegen filllt pikrinsaures Diamidodthylsulfoxyd SO(CsHNHy),
2 CeH3N30; als gelbes, aus derben Nidelchen bestehendes Krystall-
pulver auns, welches von circa 190° ab siutert und sich gegen 2000
unter Aufschiumen in eine schwarze Fliissigkeit verwandelt:

Berechnet Gefunden
fir Clsﬂlst 0158 1. 1[. [I[.
C 32.32 32.08 — — pCt.
H 3.03 3.27 — —
N 18.86 — 18.76 —_ >
S 5.39 — —_ 5.60 »

Das alkoholische Filtrat (A) versetzte man mit etwa dem doppel-
ten Volumen Aether in einem Kolben, worauaf sich eine Oelschicht (B)
zu Boden senkte. Am nichsten Tage wurde die aetherisch-alkoho-
lische, iiber der Oelschicht stehende Fliissigkeit abgegossen und auf
dem Wasserbade véllig eingedampft, wobei ein schwarzer Syrup ver-
blieb, in welchem Salmiak nachgewiesen werden konnte.

Die Oelschicht (B) wurde mit Wasser, in welchem sie leicht
16slich, ans dem Kolben gespiilt, auf dem Wasserbade zu einem klei-
pen Volumen eingedampft uud iber Schwefelsiure gestellt, woraaf sie
allmiihlich zu eiuem radialfaserigen Krystallkuchen gestand; letateren
verrieb man mit sehr wenig Eisessig und strich den Brei auf Thon-
platten, die alsdann {iber Nacht im Exsiccator verblieben, Aunf diese
Weise wurden lange, fast farblose Krystalle (ca. 1.4 g) erhalten, welche
wesentlich aus salzsaurem Thiodthylamin S(CHy CH: NHy)s 2HCIL )
bestanden, denn es wurden daraus folgende Verbindungen gewonnen:

1. mit Pikrinsdure ein Pikrat in langen, flachen Prismen,
welche von 190° ab sintern und gegen 2130 sich unter starkem Schiu-

1) Diese Berichte XXIV, 1114.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX1V. 201
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men in eine schwarze Flissigkeit verwandeln; die Analysen ergaben:
fir S (CzH4NH2)2 2 CgH; N3 Or:
berechnet: 5.54; gefunden: 5.10; 5.02 pCt.
Das Pikrat des Thiodthylamins schmilzt nach der friiheren Angabe
(S. 1114) in der That bei 212°

2. mit Platinchlorid ein Chlorplatinat in orangegelben,
zackigen Nadeln:

Berechnet fiir Gefunden
S (02 H3;NHq)e Ho Pt Clg I. II.
Pt 36.67 37.00 36.74

3. mit Benzoylchlorid und Natronlauge ein Benzoylderivat,
welches aus Essigester in Schuppen anschoss, die gegen 106° erweich-
ten und zwischen 109—1100 schmolzen; das Benzoylderivat des Thio-
dthylamins soll nach der &lteren Angabe (1. c¢.) zwischen 107—108°
schmelzen; auf diese Verbindung stimmen auch apnihernd die Analysen:

Berechnet Gefunden
fﬁl‘ S (CQH4NH CO Cs H5)2 ]. II.
C 65.85 65.07 — pCt.
H 6.10 6.24 —
S 9.76 — 9.63 »

Aug dem Vorangehenden erhellt also, dass die Einwirkung der
Salzsdure auf Diphtalimidoithylsulfoxyd ziemlich complex verliuft,
da neben dem erwarteten Diamidoithylsulfoxyd noch Taurin, Ammo-
niak uod Thiodthylamin nachgewiesen werden konnten. Es scheint
demnach, dass ein Theil des Sulfoxyds seinen Sauerstoff abgiebt und
dadurch einen zweiten Theil zu einfacheren Verbindungen oxydirt;
eine weitere Oxydation dieses zweiten Theils zu dem entsprechenden
Diamidodthylsulfon scheint nicht stattzufinden.

Man kann aber die letztgenannte Base auf folgendem Wege
gewinnen,

2. Chromsdure.

Wenn man 6 g Diphtalimidodthylsulfid in einem Gemisch von
60 ccem Eisessig und 6 ccm Wasser auf dem Wasserbade 18st und
dann 5 g Chromsiure hinzufiigt, so scheiden sich wihrend des Er-
hitzens farblose, wasserklare Siulen aus; nach etwa 1/, Stunde lisst
map erkalten und wischt die Krystalle (6 g) mit Alkohol aus. Sie
erweichen gegen 2509, schmelzen bei 255—2560°, lésen sich sehr
schwer in den iiblichen Losungsmitteln, wenig in siedendem Eisessig
und lassen sich aus heissem Nitrobenzol umkrystallisiren. Die Ver-
bindung ist, wie aus der Analyse und den Umsetzungen zu ersehen,

Diphtalimidoédthylsulfon, SOZ<8II:]I: 81}_}: gg:g: 82

Ber. fiir CgonNz SOG Gefunden
S .77 7.52 pCt.
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Dieselbe Verbindung kann man auch bereiten, indem man eine
Lésung des Sulfids in 50procentiger heisser Essigsidure mit Kalium-
permanganat versetzt; diese Methode ist aber unbequemer, da das
Sulfon von den mitansgeschiedenen Manganoxyden durch Losen in
Eisessig oder Nitrobenzol getrennt werden muss.

Erwirmt man das Sulfon (3 g) mit 20 cem Alkohol nnd 3 cem
33 procentiger Kalilauge, so geht es nach wenigen Minuten in Lésung;
letztere wird mit heissem Wasser verdiinnt und mit etwa 3 cem con-
centrirter Salzeiiure angeséiuert, wonach sich beim Erkalten farblose,
flache Nadeln abscheiden. Sie lésen sich leicht in Ammoniak und
in kochendem Wasser und bestehen aus der Aethylsulfondiphtal-
aminsidure, 8Oy . (C:H, . NH. CO . CH,. CO;H);, wie die Analyse
des Silbersalzes zeigt; letzteres fillt aus einer mit Ammoniak neutrali-
sirten LGsung der Sfure durch Silbernitrat als schleimiger Brei, der
beim Kochen in ein krystallinisches Pulver iibergeht:

Ber. fiir 020 ng Ng SOs Agg Gefunden
Ag 32.63 32.60 pCt.

Wird die Aminsiure entweder mit 4 Theilen Salzséiure 1 Stunde
lang gekocht oder auch in heisser, wissriger Losung mit Salzsiure
versetzt und eingedampft, so wird sie grosstentheils in Phtalsiure
und Diamidodthylsulfon zerlegt, zum kleineren Theil unter Wasser-
abspaltung in die Diphtalimidofithylsulfonverbindung zuriickver-
wandelt. Die salzsaure, erkaltete Fliissigkeit liefert nach dem Fil-
triren und Eindampfen eine farblose Krystallkruste, welche man durch
Umbkrystallisiren aus siedendem, etwa 80 procentigem Alkohol in
glinzenden Nadeln gewinnt. Sie erweichen oberhalb 210°, schmelzen
zwischen 220—2300 (z. B. 228° bei langsamem, 223° bei schnellem
Erhitzen), sind leicht 18slich in Wasser und bestehen aus

CH;.CH;y . NH;

salzsaurem Diamidodthylsulfon, SO2<CH2 " CH, . NHs 2HCI

Berechnet Gefunden
fiir 04 H14Ng 02 012 S I. II III.
Cl 31.56 31.21 31.26 —  pCt.
S 14.22 — — 14.29 »

Mit 33-procentiger Kalilauge iibergossen, liefert das Chlorhydrat
eine klare Losung; die freie Base scheidet sich erst und zwar in Oel-
ropfechen ab, wenn man zu jener Lésung noch festes Kali hinznfiigt.

Das Chlorplatinat der Sulfonbase, SOs(CsHyNHy)zH,PtClg,
ist ziemlich sechwer 15slich und krystallisirt in orangerothen, gestreckten,
6-seitigen Tafeln :

Ber. fir CyH4N280, PtCls Gefunden
Pt 34.58 35.21 34.68 pCt.
201*
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Das Pikrat, SO(CaHsNHs)a.2 CsH3N305, krystallisirt aus einer
erkaltenden Lisung in langen Nadeln, welche oberhalb 1700 erweichen
und bei circa 1859 schmelzen:

Ber. fiir CiHisN:sOsS Gefunden
S 5.25 5.71 pCt.

503. S. Gabriel: Ueber die Darstellung primérer Amine
mittelst Phtalimidkaliums.

[Aus dem T. Berliner Universitits-Laboratorium No. DCCCXXXXVL]
(Eingegangen am 12. October.)

Das Verfahren zer Umwandlung organischer Haloidderivate in
priméire Amine, welches vor 3 Jahren in diesen Berichten!) mitge-
theilt worden ist, hat sich seitdem in zahlreichen Féillen bewihrt.
Das Phtalimidkalium ist bis jetzt erfolgreich mit folgenden Halogen-
verbindungen in Wechselwirkung gebracht worden:

1. Halogenisirte Kohlenwasserstoffe: Methyljodid 12), Me-
thylenjodid ?), Aethyljodid '), Aethylenbromid 1) 3)4), Aethylenchloro-
bromid 3) ?), Aethylenchlorid 3) ?), Allylbromid ?), Trimethylenchloro-
bromid %), Trimethylenbromid ¢), i-Butylbromid 2), i- Amylbromid 2),
Benzylchlorid 1), 0-7) und m- %) Xylylbromid, Styrylbromid %), Mesityl-
bromid 1), 0-7) und m- %) Xylylenbromid.

2. Halogenisirte Nitrokohlenwasserstoffe: o-1), m-1) und
und p-!?) Nitrobenzylchlorid, Pikrylchlorid 13).

3. Halogenisirte Nitrile: Brom- ) und Chlorbutyronitril ) 1),
o-Cyanbenzylehlorid 1).

4. Halogenisirte Alkohole bezw. Phenoldther: Dichlorhy-
drin 16)16a), 8-Bromphenetol 13)17), g-Bromiithylkresolither 17), y-Brom-
propylphenolither 18).

5. Halogenisirte Ketone: Chloraceton 16), Bromacetophenon und
dessen Nitroproduet 13), Brompropiophenon 13), Desylbromid 2).

6. Halogenisirter Ester: Chloressigester 1) 19),

) S. Gabriel, diese Berichte XX, 2224.
12} Grabe und Pictet, ebend. XVII, 1174,

%y A. Neumann, ebend. XXI1II, 994.

3 8. Gabriel, ebend. XXI, 566.

4 8. Gabriel, ebend. XXII, 1137.

% 0. Seitz, ebend. XXIV, 2624.

6 8. Gabriel und Weiner, ebend. XXI, 2684,
7 H, Strassmann, ebend. XXI, 576.





