106. Werner Mylius:
Uber einige Abkémmlinge des y- und B-Mercaptoprdpyl-amins.
[Aus dem Berliner Universitits-T.aboratorium.)
(Eingegangen am 13. Mirz 1916.)

S.Gabriel und J. Colman?!) haben vor einiger Zeit mitgeteilt,
daBl B-Mercaptoithyl-phthalimid (I.) sich in eine isomere, ringformig
konstituierte Base, das B-Mercaptoithyl-phtbalaminsiureanhydrid (IL.)
umlagern 1d0t:

Cs I, ”\88>N.(CH2)2.SH 1) — C.,II.(E(L;_NSH_SEj (IL).

Aut Anregung des Hrn. Geheimrat Gabriel babe ich gepriift,
ob die entsprechenden Propylverbindungen, d. h. £- und y-Propyl-
mercapto-phthalimid, einer dhnlichen Isomerisation fibig waren.

Diese Versuche waren von Erfolg begleitet.

Im zweiten Teile der Arbeit sind zwei Basen beschrieben, welche
aus dem g3-Mercaptopropyl-amin, CH;.CH (SH).CI1;. NH:, hervorgehen,
wenn der Sulfhydril-Wasserstoff durch Methyl bezw. durch die Athyl-
Gruppe ersetzt wird. Von diesen Aminen, welche also die Formeln:

CH;.CH(S.CH;).CH,.NH; und CH;.CH(S.C:H;).CH,.NH,
besitzen, verdient das erste dadurch ein gewisses Interesse, dafl es
mit dem von W. Schneider? zuerst dargestellten y-Aminopropyl-
metbyl-sulfid, (CH;.S).CIl;.CH,.CH..NH:, isomer ist, welches in
Form seines Sulfons, CH;.SU,;.CH,.CH..CH;.NH., an dem Aufbau
des im Goldlacksamen enthaltenen Senfols »Cheirolin« beteiligt ist.

Bevor ich nun an die Beschreibung der einzelnen Versuche gehe,
sei es mir noch gestattet, Hrn. Gebeimrat Gabriel fiir seive gitige
I'6rderung und Unterstiitzung meinen ergebensten Dank auszusprechen.

L
7-Mercaptopropyl-phtbalaminsiureanhydrid,

CeHi g T NE T O .

Das Ausgangsmaterial bildete nicht das kiufliche y-Brompropyl-
phthalimid, C¢H;O;:N.(CH:);.Br, sondern das woblfeilere y-Chlor-
propyl-phthalimid, CsH,; O2:N.(CH:)s.Cl, welches (mit ein wenig Brom-
propyl-phthalimid verunreinigt) zuerst von Seitz?®) dargestellt wurde.

Ich verfuhr unter Abinderung der von Seitz gegebenen Vor-
schrift folgendermafBen:

90 g Phthalimid-Kalium wurden, mit 25 g Trimethylenchlorobromid
innig gemischt, 7 Stunden im Olbad auf 138° erhitzt und lieferten

) B. 45, 1643 [1912]). 3 A. 375, 207 [1910). 3 B. 24, 2628 [1891.
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eine honiglfarbene Schmelze. Nach dem Abblasen des iiberschiissigen
Chlorobromids hinterblieb ein briunliches Ol, das bald erstarrte; aus
Alkohol umkrystallisiert schmolz das Produkt bei 67—68° Aus-
beute: 19 g.

Iis liegt also aunscheinend die reine Chlorverbindung vor?).

19 g Halogeokorper wurden in 45 cem Alkobol mit eiver Lésung
aus 19 g Kaliumxanthogenat (theoretisch 13 g) in 120 ccm Alkohol
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade gekocht, wobei Chlorkalium
ausfiel. Alsdann wurde der Alkohol durch Wasserdampf verjagt und
das hinterbliebene gelbe Ol ausgeiithert.

Der Ather hinterlieB beim Verdunsten 16 g Ol; da es nicht kry-
stallisterte, wurde auf die Analyse des offenbar vorliegenden y-Phthal-
imidopropyl-xantbogenats, Cs Hi O5: N.(CH;); 8.CS.0C. H;, verzichtet.

Im Schliffkolben mit 40 cem rauchender Bromwasserstoffsiure
(bei 29 gesiittigt) auf dem Wasserbad unter Umschwenken auf 70—
80° erwiirmt, gab es unter starkem Schiumen eine Lisung, die man
nach dem Abkihlen mit der doppelten Menge Wasser verdiinnte.

Eine sofort entstandene gelbe Iimulsion wurde durch Schiittelo
zusammengeballt (B) und das Filtrat (A) im Vakuum bei 60° bis zur
Trockne eingedampft, wobei ein harzdurchsetzter, brauner, krystalli-
sierter Riickstand verblieb, der durch Aufkochen mit Essigester ent-
firbt wurde. Ausbeute: 8.4 g.

Der Korper ist sebr leicht in Wasser I6slich und schiet aus
Alkohol + Essigither in 4- und 6-eckigen Tafelchen vom Schmp.
216—217° ap. Der Schmelzpunkt schwankt ein wenig mit der Schrellig-
keit des Erhitzens. Er ist das Bromhydrat, C;HnNSO., HBr,
der gesuchten Base.

108.4 mg Sbst.: 174.2 mg COs, 44.4 mg HyO. — 157.2 mg Sbst.: 6.9 cem
N (16 758 mmj. — 157.2 mg Sbst. (bei 1000 getr.): 97 mg AgBr. — 118.1 mg
Sbst.: 92.1 mg BaSO..

C1iHi90:NSBr. Ber. C 43.69, H 4.00, 5 10.58, N 4.63, Br 26.45.

Gef. » 43.82, » 4.58, » 10.71, » 5.11, » 26.24.

Das Chlorhydrat, C;, Hy;1 04SN, HCI, ist leicht wasserloslich und kry-
stallisiert aus Alkohol 4 Essigester in farblosen 4-kantigen Prismen vom
Schmp. 203—204°.

Auch bier hingt der Schmelzpunkt etwas von der Geschwindigkeit des
Erhitzens ab.

138.7 mg Sbst.: 76.6 mg AgClL

Ci1H;1 0:8SN, HCl. Ber. Cl 13.76. Gef. Cl 13 66.

Das Chloroplatinat, C;; Hy OgSN, Hy PtCls, besteht aus linglichen, in

Wasser sehr schwer loslichen, orangeroten Tafeln vom Schmp. 192—1939.
Ber. Pt 22.90. Gel. Pt 22.88.

) Gabriel, B. 3%, 2396 [1905].



Das Pikrat, gelbe lange Nadeln (Schmp. 159—1609 unter Schiiumen),
ist in Alkohol und Wasser schwer laslich.

145.6 mg Sbst.: 15.7 cem N (169, 764 mm).

C11H;1 02 NS, Cs Ha(NO,);.OH. Ber. N 1244, Gel. N 12.67.

Das Kaliumsalz fillt durch 33-proz. Kalilauge aus der konzentrierten
wifrigen Losung des Bromhydrats in atlasglinzenden Krystallschuppen, die
zur Analyse abgesogen, in Alkohol geldst und durch Ather in farblosen,
leicht wasserldslichen Nadeln gefillt wurden. )

157.8 mg Sbst.: 52.8 mg K3S80,.

CiiHig0:8NK.  Ber. K 15.08. Gel. K 15.01.

Das Nitrosamin, Cg Ih<g8_N(NO%'ggZ>CHg, fallt ans der Lésung

des Bromhydrats auf Zusatz von Essigsiure und Kaliumnitrit als weiche, rasch
erhirtende, gelbliche Masse und schieft aus miBig warmem Alkohol in gelb-
lichen Prismen vom Schmp. 121—1229 (Zersetzung) an.

144.5 mg Sbst.: 13.8 cem N (159, 756 mm).

CHH]oOzSN". Ber. N 11.20. Gef N 11.14.

Es lost sich leicht in Aceton, Essigester, Benzol, sehr schwer in Ligroin.
Von warmer Kalilauge wird es, wie das niedrizere Homologe, unter Schiumen
(Stickstoff) und Entwicklung eines widerlichen Geruchs zersetzt.

Produkt (B).

Das oben erwédhnte gelbliche Nebenprodukt (B) erstarrte nach
kurzer Zeit krystallinisch. Es wurde mit wenig Alkohol fein zer-
rieben und.auf Ton gestrichen, wobei eine fast farblose Masse hinter-
blieb. Ausbeute: 3.3 g.

Mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert, liefert sie lange drei-
kantige Prismen vom Schmp. 156—1579, lost sich sehr leicht in
Chloroform, schwerer in Aceton und Athylalkohol und sehr schwer
in Holzgeist. Mit alkoholischer Sublimatldsung gibt sie eine Fillung
spitzer Nadeln.

Nach den Analysen liegt ein Kondénsationsprodukt aus
2 Mol. y-Mercaptopropyl-phthalaminsiureanhydrid — 1H.0, vor.

[(CeH(O: .NH.(CH.); S] —I0L,0.
Cq-z Hzo 03 N'_’ S';.
Ber. C 62.27, H 4.72, S 15.10, N 6.60.
Gef. » 62.03, 62.25, 62.68, » 5.02, 5.07, 5.11, » 15.13, 15.20, » 6.78.

Die Formel wird gestiitzt durch eine Molekulargewichtsbestim-
mung, die nach der Siedepunktsmethode in Aceton ausgefithrt den
Wert 403 ergab (theoretisch 424).

Die Spaltung, welche der Korper erfubr, als 1 g mit 5 cem
rauchender Salzsiure und 5 ccm Eisessig im Robr 4 Stunden im Cu-

70*
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molbad erhitzt wurde, entsprach der oben angenommenen Formel,
deon als Produkte wurden erhalten: Phthalsiure uad p-Mereapto-
propylamin-chlorhydrat, SH.(CHs);. NH,, HCI.

Iine alkoholische Losung des fraglichen Korpers (B) entfirbte
bei gewdhnlicher Temperatur Jod nicht, dagegen trat beim Kochen
allmibliche Entfirbung ein.

Die Losung schied hierauf beim langsamen Abkiihlen farblose,
nadelférmige Krystalle ab, welche sich als y-Dipbthalimidopropyl-disul-
fid, [CsHs 02:N.(CH:);.8—1]., erwiesen, das bei 96—97° schmilzt, nicht
bei 90—91° wie Lehmann (B. 27, 2172 [1894]) angibt.

Lést man 3 g des fein pulverisierten Kiorpers B in 3 cem bel
20 gesiittigter Bromwasserstoffsiure und 1aBt iiber Nacht stehen, so
scheiden sicb grobe, farblose Krystalle ab (2.8 g), welche aus dem
bei 216—217° schmelzenden Bromhydrat des y-Mercaptopropyl phthal-
aminsiiureanhydrids bestelien.

Verhalten der Salze des y-Mercaptopropyl-phthalaminsiureanhydrids.
Das im Folgenden beschriebene Verbalten des Brombydrats diirfte
auch fiir die anderen Salze der Base mallgebend sein. Der Haupt-
unterschied zwischen diesem Salz upd dem entsprechenden Athyl-
Homologen besteht in dem Verhalten gegen Wasser.

Wihreod letzteres in ‘wiBriger I.osung offenbar recht bestindig
ist, hilt sich .das Bromhydrat der Trimethylenbase nur kurze Zeit
unverandert.

Seine klare Lisurg triibt sich ndmlich bei gewihnlicher Tempe-
ratur allmihlieh, beim Aufkochen in wenigen Miouten unter starker
Abscheidung eines farbiosen Ols, das nach einiger Zeit krystallisiert
und aus y-Mercaptopropyl-phthalimid, CiH,O::N.(CHs);.SH, vom
Schmp. 46—47.5° besteht.

Offenbar wird also durch die VergréBerung des Ringes um eine
Methylen-Gruppe die Stabilitit der Schwefelbase erbeblich vermindert.

Bei der Unbestindigkeit des Brombydrats war zu erwarten, dal}
die freie Base selbst sich ebenfalls rasch umlagern wiirde.

Dies war in der Tat der Fall, aber eine Umwandlung erfolgte
auch noch in einer anderen Richtung, wie aus Folgendem zu er-
sehen ist.

Verhalten der freien DBase. Zunachst wurde festgestelit, dafl die
Base im Gegensatz zum Athylkorper aus der wiBrigen Losung ihres
bromwasserstoffsauren Salzes durch Natriumacetat nicht abgeschieden
wird, also offenbar leicht wasserloslich ist.

Als nun 1 g Bromhydrat in Methylalkoho! mit 3.8 cem Na-Me-
thylat in Methylalkohol (2 g Na auf 100 cem Holzgeist enthaltend)
versetzt und der Alkchol auf dem Wasserbade verjagt wurde, ver-
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blieb neben Bromnatrium ein farbloser Sirup, der sogleich mit wenig
Wasser versetzt wurde. ’

Es schied sich ein farbloses Ol ab (C), das sich auch auf Zusatz
von Salzsiure nicht loste. Die abliltrierte Fliissigkeit lieferte mit
Kaliumnitrit 0.3—0.4 g Nitrosamin, enthxe]t also noch etwas unzer-
setzte Base.

Aus dem Ol (C) liell sich mittels Methylalkohols als schwer
15slicher Anteil das Produkt B vom Schmp. 156—157° und als
leicht loslicher y-Mercaptopropyl-phthalimid (Schmp. ca. 48°) iso-
lieren.

Sucht man sich von der Struktur des Nebesprodukts B, das der
Bruttoformel nach aus 2 Mol. Base — 1 H3 O gebildet erscheint, ein
Bild zu machen, so ist zu beriicksichtigen, da} der Korper in alko-
holischer Losung Jod bei gewdholicher Temperatur nicht entfirbt,
also wohl keine —SH-Gruppe enthilt.

Es bleibt demnach nur iibrig, anzunehmen, dall ein Anhydro-
produkt der cyclischen Anhydridbase vorliegt, welches keine SH-
Gruppe enthilt.

Allerdings mull es unentschieden bleiben, von welchen Stellen
der beiden Molekiile die Klemente des ausgetretenen Molekiils H; O
herrithren. Angesichts der leichten Wiederaufspaltbarkeit diirfte die
Kondensation wohl kaum unter Einwirkung einer CH3-Gruppe auf
eine CO-Gruppe vonstatten gegangen sein, wobei natiirlich eine
Kohlenstoffbindung —C==C — hiitte entstehen miissen.

Eher kinnte man sich fiir eine Formel folgender Gestalt ent-
scheiden:

(CIIz .CH;.CH.. NJ 0
tS.CO.CsH, . C.

#-Mercaptopropyl-phthalaminsidureanhydrid,
_-CO.NH.CH,
Gl g ¢t CH,

Versuche, diesen Korper nach MaBgabe der in der Athylreihe
beschriebenen Umsetzungen !) entweder aus 8-Rhodanpropyl- phthalimid?)
oder aus dem A-Phthalimidopropyl-xanthogenat (das nur als Ol er-
halten und daher nicht isoliert wurde) oder aus der f-Mercapto-
propyl-phthalaminsiure, COsH.CeH,.CO.NH.CH,;.CH(SH).CH;
(aus Essigester in Prismen vom Schmp. 136—137° anschielend) durch
Behandlung mit Bromwasserstoff zu gewinnen, ergaben bestenfalls nur
Spuren der gewiinschten Base, die als Nitrosamin nachzuweisen war.

1) S, Gabricel und J. Colman, B.45, 1646 if. [1912].
7 Seitz, B. 24, 2628 [1891].



Ein Erfolg wurde erst erzielt, als ich statt Phthalimidopropyl-
xanthogenat, Cs H(02: N.CH..CH (CH;'.S.CS (0 C,Hs), eine Substanz in
Anwendung brachte, die statt der Gruppe .CS. ein Carbonyl .CO.
enthillt, d.i. «-Phthalimidopropyl-#-thiokohlensiureester:

Cs Hi02:N.CH,.. CH(CH;).S.CO.0C; H;,

der aus Chlorkoblensiureester und @-Mercaptopropyl- phthalimid be-
reitet wurde.

Da jedoch letzteres nach Seitz (l. ¢.) nur in sehr unbefriedigender
Ausbeute entsteht, benutzte ich folgende verbesserte

Darstellung des g-Mercaptopropyl-phthalimids.

Mercaptomethyl-thiazolin, das aus rohem g-Brompropylamin '}
und Schwefelkohlenstoff leicht gewinnbar ist, 1alt sicl mit Salzsdure bei
150° im Rohr in 3 Stunden zu B-Amivopropyl-mercaptan aulspalten 2).
Da aber die Rohren wegen der gleichzeitig auftretenden Gase (CO:
und H:8) nur eine geringe Beschickung vertragen, wurde das Thi-
azolin im offenen Gefil mit 20 Tln. Salzsiure von 20 °/, gekocht, wo-
bei die Spaltung allerdings 100 Stunden erforderte. Nach Verdunsten des
Kolbeninhalts verblieb salzsaures 3-Aminopropyl-mercaptan. Dies Salz
gibt mit der Aquimolaren Menge Phthalsiureanhydrid auf 150 bis
schlieBlich 180° erhitzt, unter Entwicklung von Wasser und Chlor-
wasserstoff, das gewiinschte Mercaptopropyl-phthalimid.

a-Phthalimidopropyl-3-thiokohlensidureester,
C¢H,(CO); .N.CH;.CH(CH;).S.C0.0C: Hs.

8 g B-Mercaptopropyl-phthalimid in 30 ccm Methylalkohol werden
mit 41.6 ccm einer Losung von 2 g Natrium in 100 ccm Holzgeist
und dann mit 4—5 g (ber. 3.6 g) Chlorkohlensiureithylester versetzt;
es fillt Kochsalz aus und die alkalische Reaktion verschwindet.

Durch Wasser scheidet sich ein bald erstarrendes Ol (10 g) aus.

Aus Athylalkohol krystallisiert das Produkt in farblosen unregel-
mibigen Plasten vom Schmp. 111.5—112.5° 16st sich leicht in Essig-
ester und Aceton, schwerer in Ligroin.

12] mg Sbst.: 98.8 mg BaSO,.
C” H]f, 04NS Ber. S 10.94. Gef S 11.22,

) C. Uedinck, B. 32, 967 [1599].
% 8. Gabriel und E. Leupold. B. 31, 2838 [1898].



B-Mercaptopropyl-phthalaminsiureanhydrid,
_CO.NH.CHs
Ce Hi _ : .

~CO—S—CH.CH;,

20 g Ester wurden mit 275 ccm Bromwasserstoffsaure (D=1.49)
im Schliffkolben am RickfluBkiihler unter Schiitteln bis zur vélligen
Liésung gekocht (ca. 1/, Stunde).

Nach dem Abkiihlen wurde mit der doppelten Menge Wasser
verdiinnt, von geringer harziger Triibung filtriert und das Filtrat bei
30—60° im Vakuum voéllig eingedampft.

Beim Aufnehmen mit wenig Wasser hinterblieben 3 g Phthalsdure.
Also war ein Teil der Verbindung weitergehend zersetzt worden.

Die abfiltrierte Fliissigkeit schied auf Zusatz von Natriumacetat
allmahlich als rasch krystallisierendes farbloses Ol die gesuchte Base ab.

121.1 mg Sbst.: 125 mg BaSO,.

CiiH;; 02 NS, Ber. S. 14.48.  Gel. 3 14.18,

Sie schmilzt bei 131° scheidet sich aus lissigester in langen
Prismen, aus heilem Wasser in quadratischen Tafelchen ab, 18st sich
leicht in Methyl- oder Athylalkohol und Aceton, sehr schwer in Ather,
Petroliither und Ligroin. [hre wiflrige Losung rotet blaues Lackmus-
papier kriftig?).

Alkoholische Jodlésung wird weder in der Kiilte, noch in der
Wirme entfirbt.

Wird die Base mit der 8—10-fachen Menge Wasser aufgekocht,
s0 entsteht eine klare Losung, die sich bei weiterem Kochen bald
triibt, indem ein farbloses, bald erstarrendes Ol ausfillt, das aus
g-Mercaptopropyl-phthalimid besteht.

Das Bromhydrat entsteht beim Abdampien der Imidbase mit wenig
iiberschiissiger Bromwasserstoifsiure auf dem Wasserbade, schmilzt bei 219-2200,
krystallisiert in 4-kantigen, farblosen Prismen, aus absolutem Alkohol + Essig-
ester und 10st sich spielend in Wasser.

176.2 mg Sbst.: 111.4 mg AgBr.

C11H;30.NSBr. Ber. Br 26.45. Gef. Br 26.90.

Das Chlorhydrat erscheint aus Alkohol und bildet farblose, iederartige
Krystallbiischel vom Schmp. 198°,

121.8 mg Sbst.: 70 mg AgCl.

Ci1B;20:NSCL. Ber. Cl 13.76. Gef. Cl 14.21.

Das Chloroplatinat, orangerote, rhombische Platten, die sich sehr
schwer in Wasser lésen und bei 2110 unter heftigem Schiumen zu einer
schwarzen Flussigkeit schmelzen.

1) Ebenso verhilt sicli die Athylbase, was von Gabriel und Colman
nicht erwihnt wird.
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170.6 mg Shst.: 38.6 mg I't.

CiHin O3NS, 1. PtClg.  Ber. Pt 22.90. Gef. Pt 22.62.

Das Pikrat krystallisiert in schwer loslichen, vierkantigen, gelben Prismen
vom Schmp. 167°.

122.5 mg Sbst.: 65.4 mg BaSO,.

CanOzNS, CngN;;O.‘. Ber. S 7.12. Gel. S 7.34.

Die Nitrosoverbindung scheidet sich sofort als schwach gelbliche
krystallinische Masse ab, wenn man dic angesiiuverte Lisung des Brom- oder
Chlorhydrats mit Kaliumnitrit versetzt. Aus Issigester schieBt sie in recht-
eckigen, fast farblosen Tafeln vom Schmp. 145—146° an.

Sie lost <ich sehr leicht in Accton. Wie dic verwandten Nitrosoderivate
wird sie von heiller Kalilauge uanter Schiinmen (N) und Entwicklung eines

(U5}

widerlichen Cieruchs zersetat.

130 mg Sbst.: 124.1 mg BaSO,.

CiiH; 003 N:S. Ber. S 12.82. Gef. S 13.11.

Das Kaliumsalz fillt aul Zusatz von 33-prozentiger Kalilauge zu
ciner Losung der Base in verdiinnter Lauge: farbloses Ol das bald zu nadel-
formigen Krystallen erstarrt.

Diese werden anf Ton abgesaugt und aus Alkohol, in dem sic sich
spielend losen, durch viel Ather wiederum als Ol ausgefallt, das nach kurzer
Zeit fest wird.

Von Wasser wird die Verbindung sehr leicht aufgenommen.

0.2219 g Sbst.: 0.0751 ¢ K:S0,.

C1 HjpOaNSK. Ber. K 15.08. Gel. K 15.18.

Methylierung. 1.2 g Base in 6—7 ccm heilem Methylalkohol
wurden mit einem Uberschuf von Jodmethyl (ca. 2 g statt 0.7 g)
2 Stunden im Wasserbade im Rohr auf 100° erhitzt.

Beim Vermischen der Fliissigkeit mit viel Essigester fiel all-
miiblich ein schén krystallisiertes, farbloses Jodhydrat in Form von
4-kantigen, langen, schrig abgeschnpittenen Prismen (1.5 g) aus. Schmp.
201—202° (nach Sintern von etwa 190° ab).

Die Krystalle 16sten sich sebhr leicht in Wasser und stellten offen-
bar ein Salz der gesuchten Base dar.

Das Pikrat entsteht durch Einwirkung des Jodhydrats in Wasser auf
die berechnete Menge “/1o-Natriumpikrat-l.osung als ein dunkelgelbes ()l, dax
nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt.

Die schwer losliche Verbindung erhilt man aus heilem Alkohol in
gliinzenden, gelben, unregelmiifigen (meist finfeckigen) Platten vom Schmp.
160—161° (Sintern von ea. 155° ab).

98.2 mg Sbhst.: 51.2 mg BaSO,.

Ci2H1309NS, CeH3N; O7. Ber..S 6.90. Gel. S 7.16.

Die Base selbst liel sich nicht isolieren. Sie ist Wasser gegen-

iber sehr unbestiindig, indem sie sich anscheinend wie das von Ga-
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briel und Colman erwihnte Athylmercapto-methyl-phthalaminsiure-
anhydrid verhilt und sich sogleich unter Aufspaltung des Molekiils in
3-Mercaptopropyl-methyl-phthalaminsiure, COsH.CsH,.
CO.N(CH;).CH;.CH(SH).CH;, verwandelt.

Versetzt man nédmlich eine Losung des Jodhydrats in wenig
Wasser mit iiberschiissiger 33-prozentiger Kalilauge, so scheidet sich
zwar zunichst ein farbloses (Ol ab — offenbar die Base —, das aber
nach wenigen Augenblicken wieder verschwindet.

IL.
g-Phthalimidopropyl-methyl-sultid, CyH,0.:N.CH..
CH(CH;).S.CHs, wird erhalten, indem man 15 g Mercaptopropyl-phthal-
imid in Methylalkohol mit 78.5 ccm einer Losung, die 2 g Natrium in
100 cem Holzgeist enthiilt, und iiberschiissigem .Jodmethyl aufkocht,
dann den Alkohol verjagt und den Riickstand mit Wasser versetzt,
wobei ein gelblich-weiBes O] ausfillt, das rasch krystallisiert (15 g).
Nach dem Verreiben mit wenig eiskaltenn Alkohol auf Ton ge-
strichen, wird der Xérper farblos; er loste sich sehr leicht in Ather,

Chloroform, Essigester und Alkohol.
- Aus Petrolither schiefit er in Krystallen vom Schmp. 57—38° an.
114.5 mg Sbst.: 255.8 mg COq, 56.3 mg HyO0. — 136.2 mg Sbst.: 131.3 mig

BaSOJ.
Ber. C 61.22, 11 5.57, S 13.66.

Gef. » 60.93. » 5.50, » 13.24.

Zur Abspaltung der Phthalsiure wird die rohe Ihthalylverbin-
dung (aus 17 g Mercaptokérper) mit 7 g Natron in Wasser bis zur
Losung erwiirmt, mit 50 ccm rauchender Salzsiure 40 Miouten ge-
kocht und alsdann nach dem Ubersittigen mit Alkali die entstandene
Base abgeblasen, die sehr langsam (in 1-—2 Stunden) iibergeht. Das
Destillat verbrauchte 61 (ber. 77) cem n-Salzsiiure zur Abséttigung und
gab eingedampft ein sirupéses Chlorhydrat, aus dem Kali die Base
abschied. Sie siedet bei 158° unter 763 mm Druck, ist wasserhell,
leicht beweglich, riecht aminartig und hat die Formel:

CH;.CH(S.CH;).CH;.NH,.

0.4283 g Sbst. verbrauchten 40.45 ber. 40.72 cem yo-n. HCL  lhre Dichte
i~t 0.959 resp. 0.966, bez. auf Wasser von 16° resp. 16.5°

Sie mischt sich mit Wasser, Alkohol, Essigester und Ather, nicht
in jedem Verhiltnis dagegen mit Ligroin und Petrolither, nimmt aus
der Luft begierig Kohlensiure auf, reagiert stark alkalisch, greiit
Gummi an und liefert ein sebr hygroskopisches Chlorhydrat.
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Das Pikrat sintert von 132° an und schmilzt bei 133—134°.

121.9 mg Sbst.: 84 mg BaSO,.

CioHi4Or NS, Ber. S 9.39. Gef. S 9.46.

Das Jodmethylat, CH;. CH(SCHj). CH,. N(CHs)3J, stellt harte farblose
Prismen dar, welche unter zuvorigem Erweichen hei 162—163° zn einer
brannen Flissigkeit schmelzen und sich leicht in Wasser losen.

131.8 mg Shst.: 112.8 mg AgJ.

Cy g NSJ. Ber. J 46.13.  wef. J 46.26.

Das Senfél, CH;.CH(SCH;).CH..N:CS, wurde in dblicher
Weise mittels Schwefelkohlenstoffs und Quecksilberchlorids bereitet
und mit den Wasserdimpfen abgeblasen. FEs bildet ein Ol, zeigt den
typischen Senfél-Geruch wund zersetzt sich groBenteils bei der
Destillation.

C; HyNS;. Ber. S 43.56. Gel. S 44.54.

Es vereinigt sich mit Anilin beim Erwirmen auf dem Wasser-
bade zu einem Harnstoifderivat, C;Hs . NH.CS.NH.CH..CH(CHs;).
S.CHs, einem briunlichen Ol, das nach einer Woche unter Wasser
krystallisierte.

0.1111 g Sbst.: 0.2153 g BaSO,.

Ci1 HigN2Ss. Ber. S 26.69. Gef. S 26.62.

Der Kérper ist in den gebriuchiichen organischen Losungsmitteln
spielend 16slich. Aus Ligroin umkrystallisiert, schmolz er unscharf
von etwa 45—53°.

B-Aminopropyl-methyl-sulfon. CH;.CH(S8O..CH;).CH,.NH,.

3 g p-Aminopropyl-methyl-sulfid in ca. 50 ccm Wasser wurden
mit einer Ldsung von 7.8 g Ba(MnO.). (theor. 7.5 g) ebenfalls in
50 cem Wasser unter Kiihlung langsam versetzt, nun mit Wasser ver-
diinnt und in der Hitze Kohlensaure eingeleitet, um das Barium zu
fillen. Nach dem Eindampfen des Iiltrats hinterblieb ein farbloser
Sirup. Aus ihm wurde durch 33-pruzentige Kalilauge das Sullon als
dickfliissiges gelbes Ol abgeschieden, das bei ca. + mm Druck um 140°
fast farblos tiberging.

330.3 mg Sbst. erforderten zur Neutralisation 23.87 cem "/;,-HCL  Ber.
fiir C4H,,0:SN 24.08 cem "/40-HCL

Die Base ist mit Wasser mischbar, erteilt ihm alkalische Reaktion,
zieht Kohlensdure an, ist weniger beweglich als das Sultid und ver-
fliichtigt sich nicht mit Wasserdampfen.

Thr Chlorhydrat schiefit aus keilem Alkohol in kurzen, beider-
seitig zugespitzten Nadeln an, die von 111—112° schmelzen.

85.4 mg Sbst.: 69 mg AgCl.
C4HnOzSNCl Ber. Cl 20.42 G(‘f. Cl 19.98,
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Mit Goldchloridlésung liefert die Verbindung ein schwer lésliches
Goldsalz in langen gelben Nadeln.

Das Pikrat krystallisiert aus wenig lavem Wasser in derben, schriig
abgeschnittenen, goldgelben Prismen, welche ihr Krystallwasser auf dem
Wasserbade unter Schmelzung abgeben, um dann wieder fest zu werden.

114.4 mg Sbst.: 69.4 mg BaSO,.

CioH1iOs NS, Ber. 8 8.56. Gef. S 8.33.

Der Korper schmilzt wasserfrei pach starkem Sintern bei 160-—1619 zu
ciner tritben Fliissigkeit, die hei 1640 klar wird.

Das Oxalat fillt durch Alkohol in farblosen Nadelu aus (Schmp.
181—182° unter Schinmen), die in Wasser sehr leicht loslich sind.

CmHg;OgNzSz. Ber. S 17.60. GCY S 1721.

B-Aminopropyl-dthyl-sulfid, CH;.CH(S.C:H;).CH,.NIi,,
laBt sich in derselben Weise, wie die vorbeschriebenen Methyl-Ver-
bindungen gewinnen, und zwar wurden 3 g Base, welche bei 756 mmm
zwischen 170—171° iibergingen, aus 11 g f-Propylmercapto-phthalimid
erhalten.

259.2 mg Sbst. erforderten zur Neutralisation 21.73 cem ™/;o-HCL  Ber.
fiir Cs Hig NS: 21.63 cem %/,-HCL.

Das Amin eribnert in seinem Verhalten auBerordentlich an die
homologe Methyl-Verbindung, auch am Geruch von ihm nicht zu
unterscheiden. '

Das Pikrat bildet Nadeln, die auf dem Wasscrbade unter Abgabe von
Krystallwasser schmelzen, um dann wieder fest zu werden. Die getrockneten
Krystalle sintern stark von ca. 1270 ab, sind bei 131—132° geschmolzen, bei
1839 wird die Schmelze klar.

121.9 mg Sbst.: 79.3 mg BaSO,.
CiiHisO; Ny=. Ber. S 920, Gef. 5 8.93.

108. J. v. Braun: Zur Kenntnis der sterischen Hinderung bei
tertiiren aromatischen Aminen. II
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 11. April 1916.)

Der Entdeckung der tertidren Amino-benzylalkohole hat mir un-
lingst!) die Moglichkeit gegeben, eine ganz neuartige Erscheinung
aul dem Gebiet der sterischen Hinderung festzustellen: bei unsym-
metrisch gebauten basischen Diphenylmethan-Derivaten, die mit Hilfe
der tertidiren Amiuo-benzylalkohole zuginglich geworden sind, kommen

) J. v.Braun und O. Kruber, B, 46, 3470 [1913].



