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106. Werner M g l i u s :  
aber einige Abkommlinge des 7-  und /3-Mercaptopropgl-amins. 

[Bus dem Berliner UnivcrsitBts-T,nhoratoriuni.] 

(Eingegangen am 13. hl2il.z 1916.) 

S. G a b r i e l  und .J. C o l m a n  ’) haben vor einiger Zeit mitgeteilt, 
daW 8-RIercaptoiithyl-phthalimid (1.) sich in e h e  isomere, ringf6rmig 
konstituierte Base, das B-RlercaptoHthyl-phthalaminslureanhydrid (11.) 
umlagern Ialjt: 

CO . NH. ClI2 
GO - s - CI12 

C,,1f,,~::>~.(CHz)?.SH (1.) -> C,IT4< . (11.). 

AuE Anregung des Hrn. Geheimrnt G a b r i e l  habe ich gepruft, 
ob die entsprechenden Propylverbindungen, (1. h. b- und 7-Propyl- 
xliercspto-phthalimid, einer Ihnlicheu Isomerisnt ion fihig wiiren. 

Diese Versuche waren von Erfolg begleitet. 
Im zweiten Teile der  Arbeit sind zwei Basen beschriebeu, welche 

:ills den1 I~-Mercaptopropyl-amin, CHI. CII (SH) . CIIg . N&, hervorgehen, 
wenil der Sulfhydril-WasserstoFf durch Methyl bezw. durch die i t h y l -  
Gruppe ersetzt wird. Von diesen Aminen, welche also die Formeln : 

besitzen, verdient das erste dadurch ein gewisses Ioteresse, dalj es 
mit dem von. W. S c  h n e i d e r  a)  zuerst dargestellten y-Aminopropyl- 
methyl-sulfid, (CH3 .S). CIIl. CHs . C H r .  NH?, isomer ist, welches in  
Form seines Sulfons, CH, .SO,. CH2. CH2. CHI. NH?, an dem Aufbau 
des im Goldlacksanien enthaltenen Senfols *Cheirolincc beteiligt ist. 

Hevor ich nun an die Beschreibung der einzelnen Versuche gehe, 
sei es mir noch gestattet, H r n .  Geheimrat t i a b r i e l  fiir seine gutige 
Fiirderung und Unterstutzung meinen ergebensten Dank auszusprechen. 

I. 
j # -  M e r c a p  t o p r o p y  1 - ph t b a1 a m  i n  siiu r e  a n  h y d r i d ,  

CIII .CH (S.CHs).CHg.NHz und cH,.CI1(S.CzHs).CB2.PJH2 

CO-NH-CH2, CHI. 
c6H4.<c~ S-CH~/ 

Das Ausgangsmaterial bildete nicht das klufliche y-Brompropyl- 
phthalimid, Ca Hc 0s :N .(CH2)3 .Br, sondern das wohlfeilere y-Chlor- 
propyl-phthaliniid, CS HI 01: N .(CH2)3. C1, welcbes (mit ein wenig Brom- 
propyl-phthalimid verunreinigt) zuerst von S e i  t z  3, dargestellt wurde. 

Ich verfuhr unter Abanderung der von S e i t z  gegebenen Vor- 
scbrift folgendermafien : 

20 g Phthalimid-Kalium wurden, mit 25 g Trirnethylenchlorobromid 
innig gemischt, 7 Stunden im dlbad auf 138O erhitzt und lieferten 

13. 24, 2628 [1891:. *) 13. 46, 1643 [1912]. ?) A .  375, 2 O i  [1910]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 70 
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eine honigfarbene Schmelze. Nach dem Abblasen des  iiberschussigeu 
Chlorobromids hinterblieb ein briiunliches 01, das bald erstarrte;  aus  
Alkohol umkrystallisiert schmolz .das Produk t  bei 67-68 O. Aus- 
beute: 19 g. 

Ks liegt also anscheinend die reine Chlorverbindung vor I). 

19 g Halogenkiirper uu rden  in 45 ccm Alkohol mit einer 1,osung 
nus 19 g Kaliumxanthogenat (theoretisch 13 g) i n  120 ccm Alkobol 
eine balbe Stunde auf dem M'asserbahe gekocht, wobei Cblorkalium 
ausfiel. Alsdann wurde de r  Alkoh(~1 durch Wasserdampf verjagt und 
clas hinterbliebene gelbe 0 1  ausgeathert. 

P e r  Ather  hinterlid3 beim Verdunsten 16 g dl; (la es  nicht kry-  
stallisierte, wurde auf die Analyse des  offenbar vorliegenden 7-Pbthal-  
imidopropyl-xanthogenats, CS H4 0, : N .(CIl2)3 S. CS. OC2 Hj, verzichtet. 

I m  Scbliffkolben mit 40 ccm rauchender Bromwasserstoffsiiure 
(bei 2O gesiittigt) auf den1 Wasserbad unter Umschwenkeu auf 70- 
80° erw%rmt, gab es  unter starliem Sch iumen  eine Lijsung, die man 
nach dem Abkiihlen mit de r  doppelten Menge Wasser  rerdunnte.  

Eine sofort entstandene gelbe Emulsion wurde durch Schuttelu 
zusamniengeballt (B) und das  Fil trat  (A) im Vakuum bei 60° bis z u r  
Trockne eingedampft, wobei ein harzdurchsetzter, brauner, krystalli- 
sierter Riickstand verblieb, de r  durch Aufkocben mit Essigester ent- 
fiirbt wwrde. Ausbeute:  8.1 g. 

D e r  Korper  ist sehr leicht i n  Wasser  loslich und schiel3t aus  
Alkohol + Essigather in 4- und 6-eckigen Tafelchen vom Schml,. 
216-217° an. Der Schmelzpunkt schwankt  ein wenig mit de r  Schnellig- 
keit des Erhitzens.  E r  ist das  H r o r n h y d r a t ,  C I IH1~NSO?,HBr ,  
der gesuchten Base. 

108.4 m g  Sbst.: l i4 .2  m g  CO?, 44.4 mg H20. - 157.2 nig Sbst.: G.9 CCIII 

N (160, 758 mm;. - 1 5 7 2  m g  Sbst. (hei 1000 getr.): 97 m g  .\$By. - 11S.1 m g  
Sbst:  92.1 mg BaS01. 

C111-Il~02NSBr. 

Das C h l o r l i y d r a t .  C ~ ~ H ~ I O ~ S N , H C I ,  ist leicht wasserliislich und kry- 
stallisiert au!: Alkohol + Essigestrr in farblosen 4-kantigen Prismen vom 
Schmp. 203-2040. 

Auch hier h h g t  tle: Scbmelxpuukt etwas von der Gescliwindigkeit ties 
Erhitzens ab. 

138.7 mg Sbst.: 7&ti mg AgCI. 

Das C h l o r o p l a t i n s t ,  CllH.ll OsSN, HaPtCls, bcsteht atis Ianglichen, in 

Bey. C 43.69, H 4.00, S 10.5S, N 4.63, Br 26.45. 
Gef. 43.83, 4.58, )) 10.71, x 5.11, rn 36.24. 

CllHI1O?SN, HCI. Ber. CI 13.76. Gel. CI 13 66. 

Wasser scbr schwer liislichen, orangeroten Tafeln  YO^ Schml). 192- 1930. 
Ber. Pt 23.90. Grf. Pt 92.85. 

.- __ 
I )  G a b r i e l ,  B. 38, 2396 [1905]. 



Das l ' i k r a t ,  gelbe lange Kadeln (Schmp. 159-160", unter SchRumen), 
iz t  in Alkohol und Wasser scliwer lijslich. 

145.6 nig Sbst.: 15.7 m i i  S (16". 764 mm). 

C I I H I I O ~ N S ,  CsHa(N0&.OH. Ber. K 12.44. Gcf. N 13.tii. 
Das I< a I i n m s  a l  z fallt durcli 33-proz. Kalilauge aus der konzentiierteii 

wiiWrigcn LOsuug ties Bromhgtlrats i n  :itlitsglinzenden I<rystallschuppen, die 
xur Analq-se abgesugen, in Alkohol gelBst und durch t\ther in  farblosen, 
leicht wasscrl6slichen Nadelri gefillt wnrilen. 

I57.S nig Sbst.: 52.5 nig IGSOI. 
C I I H i o O ~ S N I L  ISer. I\: l>.U8. C k C .  I< 15.01. 

des Hromhydr:its auf Ziisatz vou Essigsaure und ILdiumnitrit ids  weiche, rasch 
erhirtende, gelbliche Xasse und schiellt RUS niiil3ig warniem Alkohol  i n  gelb- 
lichen Prismen voni Schmp. 121-123° (Zersetzung) an. 

144.5 nig 5;bst.: 13.S c*cm N (15", 756 mm). 
C ~ l l H , o 0 3 d N ~ .  Ber. N 11.20. Gef. N 11.14. 

Es liist sicli leicht in Aceton, Essigester, Benzol, sehr schwer in 1,igroin. 
Yon warmer Kalilauge wird es, wie das niedrizere Homologe, unter SchQumen 
($tickstoff) uiid Entwicklung cines witlerlichen Gernchs zersetzt. 

P r o d u k t  (€3). 

Das oben erwahnte gelbliche Nebenprodukt (H) 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--157O, lost sich sehr leicht i n  
Chloroform, schwerer in  Aceton und Kthylalkohol und sehr schwer 
in Holzgeist. Mit alkoholischer Sublimatlosung gibt sie eine FBllung 
spitzer Nadeln. 

Nach den Analysen liegt eiu K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  ails 
2 Slol. y-~ercaptopropyl-phthalaminsaureanhydrid - 1 H?O, vor. 

[Cs Hc (32 .NH.(CH?)j. S]--IIdk 
css €120 0 3  X? S?. 

Ber. C 62.27, €1 4.71, s 15.10, N 6.60. 
Gef. D 62.09, 62.25, 62.65, )) 5.02, . i .O i ,  5.11, )) 15.12, 1,>.20, * 6.7s. 

Die Formel wird gestutzt durch eine Molekulargewichtsbestim- 
niung, die nach der Siedepunktsmethode in Aceton ausgefiihrt den 
Wert  403 ergab (theoretisch 424). 

Die S p a l t u n g ,  welche der Korper erfuhr, als 1 g mit 5 ccm 
rauchender Salzsaure und 5 ccm Eisessig im Rohr 4 Stunden im Cu- 

70* 



molbad erhitzt wurde, entsprach der oben angenonimenen Formel, 
denn als Produkte wurden erhalten : Phthalsaure und  i'-blercapto- 
propylamin-chlorhydrat, SH .(CH?)I. KHg, HCI. 

Eine alkoholische Losung des fraglichen KGrpers (D) entfiirbte 
bei gewohnlicher Ternperatur J o d  nicht, dagegen trat beim I<ochen 
nllmahliche Entfirbung ein. 

Die Losung schied hiernuf beim langsanien Abkuhlen farblose, 
nndelformige Krystalle nb, welche sich als y-Diphtlialiinidopropvl-disul- 
fid, [C,H,O?:N.(CH?):~.S-]~, erwiesen, das bei 9(.;-97' schmilzt, nicbt 
bei 90--91° \vie L e h n i a n n  (B. 27, 2172 [lS94]) angibt. 

Liist mau 3 g des fein pulverisierten Kiirpers 13 in 3 ccm bei 
2' gesattigter Bromwasserstoffsaure und IaBt uber Sacht  stehen, so 
scheiden sicb grobe, farblose ICrystalle ab (2.8 g), welche RIIS dem 
bei 216-21 7 O schnielzenden Hromhytlrnt des p.\lercnptopropyl phthal- 
aminsiureanhydrids bestellen. 

17erl iulhi  der ,Yal:e des ~ ~ - ~ ~ l e r c a ~ ~ t o ~ ~ r o ~ ~ ~ ~ i - ~ ~ ~ i / k a l a ~ ~ ~ i n s t i ' u r e u r ~ l ~ ~ ~ t l r i t l s .  
Das im Polgenden beschriebene Yerhalten des Bromhydrats diirfte 
nuch fiir die anderen S a k e  der Base maBgebend sein. Der  Haupt- 
unterschied zwischen diesern Salz und dem entsprechenden Athyl- 
Homologen besteht i n  den] Terhalten gegen Wasser. 

Wihrend letzteres in val3riger JAosung offenbar recht bestiindig 
ist, halt sich a das Bromhydrat der Trimethylenbase nur liurze Zeit  
unverandert. 

Seine klare I i k u c g  triibt sich namlich bei gewiihnlicher Tenipe- 
ratur allmahliah, beim Aufkochen ir: wenigen Minuten unter starker 
Abscheidung eines fnrbiosen Ols, das nach einiger Zeit krystallisiert 
iind nus y-Mercxptopropyl-phthnlimitl, C;, H I  i)?:N.(CIl.r)3 .SH,  vain 

Schrnp. 4G- 47..5' besteht. 
Offenbar wird also durch die VergroBerung des Ringes um eine 

Methylen-Gruppe die Stabilitat der Schwefelbase erheblich vermindert. 
Bei der Unbestandigkeit des Bromhydrats war z u  erwarten, daC, 

die freie Base selbst sich ebenfalls rnsch umlagern wiirde. 
Dies war in der Tat  der Fall, aber eine Umwandlung erfolgte 

auch noch i n  einer anderen Richtung, wie aus Folgendem 211 er- 
seheu ist. 

1 ~ ~ r h u l / e 7 ~  rlcr freiet! Base. Zunichst w w d e  festgestelit, da13 die 
Base im Gegensatz zum i thylki i rper  aus der waflrigen Liisung ihres 
bromwassersto~fsauren Salzes durch Natriiimacetat nicht abgeschiedeu 
w i d ,  also ofienbar leicht wasserloslich ist. 

Als nun 1 g Brornhydrat in Methylalkohol mit 3.S ccm Na-ble- 
thylat in Methylalkohol (2 g Na auf 100 ccni Holzgeist enthaltend) 
versetzt und  der Alkchol auf dem Wasserbade rerjagt wurde, yer- 
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blieb neben Bromnatrium ein farbloser Sirup, der sogleich mit wenig 
Knsser  versetzt wurde. 

E s  schied sich ein farbloses 01 ab (C), das sich auch auf Zusatz 
von Salzsiiure nicht loste. Die abfiltrierte Plussigkeit lieferte mit 
Kaliumnitrit 0.3-0.4 g Nitrosamin, enthielt also noch etwas unzer- 
setzte Base. 

Aus dem <)I (C) IieIJ sich mittels Blethylalkobols nls schwer 
loalicher Anteil das Produkt U vom Schmp. 136-157O und 21s 
leicbt liislicher y-Jfercaptoprop!-l-phtbalimid (Scbmp. ca. 45 ') iso- 
lieren. 

Sucht man sich von der Xtruktur des Nebenprodukts B, das der 
ISruttoForiiiel nach aus ? Mol. Base - 1 HqO gebildet erscheint, ein 
15ild zii macben, so ist zu berucksicbtigen, da13 der Korper in alko- 
bolischer Lijsung Jod bei gewohnlicber Temperatur nicht entfiirbt, 
also wohl keine -SH-Gruppe enthklt. 

Es bleibt deninncli nu r  iibrig, anzunehmen, dalj ein Anhydro- 
Iirodukt der cyclischen Anliydridbase vorliegt, welches keine SH- 
Gruppe enthalt. 

Allerdings mull, es unentscbieden bleiben, von welchen Stellen 
der beiden Alolekule die Elemente des ausgetretenen Molekuls Hs 0 
herriihreu. Angesichts der leichten Wiederaufspaltbarkeit durfte die 
liondensation wobl kaum unter Einwirkung einer CHa-Gruppe auf 
eine CO - Gruppe vonstatten gegangen sein, wobei natiirlich eine 
Iiciblenstoffbindung --C =C- hi t te  entstehen mussen. 

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

CII? . C.11,. CH2 . N [ a .  co . cs II, . c. 

$- hl e r  c a p  t o p ro  p y 1 - p h t h a1 a m i n s k u  r e  a n  h y d r i d , 
,CO . N H .  CHq 

C6 "alco-s-cIr .cirl ' 
Versuche, diesen Kijrper nnch Mal3gabe der in der A t h y l r e i  h e  

beschriebenen Umsetzungen ') entweder aus /3-Rhodanpropyl-phthalimid a) 

oder aus dem @-Phthalimidopropyl-xanthogenat (das n u r  als 0 1  er- 
halten und daher nicht isoliert wurde) oder aus der  g - M e r c a p t o -  
p r o p  J 1- p h t h a l a  m i n  s a  u r e ,  C0,II .  CS H, .CO . NII .CHZ .CH(SH). CH, 
(nus Essigester in Prismen vom Schmp. 136-137 O anschieBend) durch 
Behandlung mit Bromwasserstoff zu gewinnen, ergaben bestenfalls n u r  
Spuren der  gewiinschten Rase, die ais Nitroearnin nachzuweisen war. 

1) S. G a b r i c l  untl .1. C o l n i n i i ,  B. 45, 1616 ff. [1912]. 
a) S e i t z ,  B. 24, 26% [1891]. 



Ein Erfolg I\ urde erst erzielt, als icli statt Phthalirnidoprop! 1- 
xanthogenat, C, H I  Cl): N .  CH?. CH (CHs’.S .CS(O C~IIS) ,  eine Substanz in 
Anwendung brachte, die statt der Gruppe .CS. ein Carbonyl .CO. 
enthilt, d. i. tr-P h t h a l i r n i d o  p r o  p y 1 -/3- t h i o k  o h l e n  s i iu  r e  e s t e r: 

C8Ili O?:N.CHa.  CII(CHI).S.CO.OC‘~I~,, 
der aiib Chlorkohlensaureester rind p- Mercaptopropyl- plithaliiiiid be- 
reitet wurde. 

1):i jedoch letzteres nach S e i t z  (1. c.) nur in sehr unbefriedigender 
Ausbeute entsteht, benutzte ich fnlgende rerbesserte 

a r s t e 11 u n g d e s p -  11 e r c a p  t o p r  01) y 1- p h t h n 1 i m i d s. 

N e r c a p  t o m e  t h y  1- t h i a z  o l i n ,  das aus rohern #-Brompropylaniin ’) 
u n d  Schnefelkohlenstolf leicht gewinnbar ist, 12Bt sich rnit Salzsaure bei 
150O irn Itohr in 3 Stunden z u  /%Arninopropyl-mercaptan aufspalten ’). 
D a  aber die Rohren wegen der gleichzeitig nuftretenden Gase (CO? 
und IJzS) nur eine geringe Beschickung vertr:igen, wurde das Thi- 
azolin im offenen GefiB rnit 20 ‘Yln. Salzsaure von 20 gekocht, wo- 
bei die Spaltung allerdings 100 Stunden erforderte. Nach Verdunsten des 
Kolbeninhalts rerblieb salzsaures /3-Arninopropyl-rnercaptan. Dies Salz 
gibt mit der aquimolaren Menge Phthalslureanhpdrid auf 150 bis 
schliel3lich 180 erhitzt, unter Entwicklung von Wasser und Chhr-  
wasserstoff, das gewiinschte Nercaptopropyl-phthalimid. 

a - P  11 t h a l i  rn i d o p r o  p y  1-8- t, hi o k o h 1 e n s 5  u r e  e s  t e r ,  
CG H.I(CO)y . N .  CHZ .CH(CHJ).S. CO. OC? 11s.  

8 g /%AIercaptcipropyl-phthalirnid in 30 ccni Xlethylalkohol werden 
rnit 41.6 ccrn einer Losung von J g Natriurn in 100 ccrn Holzgeist 
und dann rnit 4--5 g (ber. 3.6 g) Chlorltohlensaure~thylester versetzt; 
es fallt Kochsalz aus und die alkalische Reaktion verschwindet. 

Durch Wasser scheidet sich ein bald erstarrendes d l  (10 g) aris. 

Aus Athylalkohol krystallisiert das Produkt in farblosen unregel- 
rnLBigen PltrsCen vorn Schmp. 111.5--112.5°, lost sich leicht i n  Rssig- 
ester und Aceton, schwerer i n  Ligroin. 

121 nig Sbst. : 983 nig BaSO,. 
CI ,HI : ,O~NS.  Her. S 10.94. GeT. S. 11.22. 

I )  C. L e t l i n c k ,  13. 32, 967 [1S99]. 
z, S. G a b r i e l  iin(1 E. 1 , c ~ i i p o l d .  H. 31, 28838 [1895]. 
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p -  31 e r c a p t o p r o p y 1 - p h t h a1 a m  i n  s a u r e  a n  h y d r i d , 
,CO . N H  . CIIs 

CgHi, 
CO-S-CH.CHa 

20 g Esler wurden mit 275 ccm Bromwasserstoffsaure (13 = 1.49) 
im Schliffkolben am RuckfluBkiihler unter Schiitteln bis z u r  viilligen 
Liisung gekocht (ca. 1 ' i r  Stunde). 

Nach den) Abkiihlen wurde mit der doppelten Menge Wasser 
verdiinnt, Ton geringer harziger l r i ibung filtriert und das Filtrat bei 
50-GOO im Vakuum vijllig eingedampft. 

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

P i e  abfiltrierte Fliissigkeit scbied auf Zusatz von Natriumacetat 
allrnahlich als rasch krystallisierendes farbloses 0 1  die gesuchte Rase ab. 

121.1 mg Sbst.: 125mg BaSO,. 
C11H1102SS. Ber. S. 14.L8. Gef. S 14.18. 

Sie schmilzt bei 131°, scheidet sich aus 1;seigester i n  langen 
Prismen, aus heiBem Wasser in quadratischen Tafelchen ab, 16st sich 
leicht in Methyl- oder Athylalkohol und Aceton, sehr schwer in Ather, 
Petrolather und Ligroin. lhre walhige Liisung rotet blaues Lackmus- 
papier kraftig '). 

Alkoholische Jodlosiing wird weder in der Kalte, noch in der 
Warme entfarbt. 

Wird die Rase mit der 8-10-fachen Menge Wasser aufgekocht, 
so entsteht eine klare Losung, die sich bei weiterem Kochen bald 
triibt, indem ein farbloses, bald erstarrendes 0 1  ausELillt, das aus 
$-Mercaptopropyl-phthalimid besteht. 

T h  B r o m h y d r a t  entsteht beim Abdampfen dcr Imidbase mit  wenig 
ii bcrschussiger Bromwassemtoi'fsiiure auf den1 Wasserbade, schniilzt bei 219-2200, 
laystallisiert, in 4-ltantigen, farbloscn Prismen, aus ahsoluteni Alkohol + Essig- 
ester iind liist sich spielelid in Wasser. 

176.2 mg Sbst.: 111.4 mg AgBr. 

Das C h l o r h y d r a t  erscheint aus .Ilkohol nnd bildet farblose, Icidernrtige 
Krystallbiischel vom Schmp. 1980. 

121,s mg Sbst.: 70 nig AgC1. 
CtIB1~02NSCl. Rer. CI. 13.76. Gcf. C1 14.21. 

Das Chloropla t ina t , ,  orangerote: rhombische Platten, die sicli sehr 
d w e r  in  Wuser  lBsen und bei 2110 rinter heftigem Schaumen xu einer 
schwamen Flhsigkeit schmelzen. 

CIIHla02NSEr. Ber. R r  36.45. Gef. Br 26.90. 

l) Ebenso verhalt sicli die .\tlrplbase, was ron  G a b r i r l  uiid C o l m a i i  
iiicht erwiihnt wirtl. 
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170.6 mg Sbst.: 38.6 rng l't. 

1)as P i  k r a  t, ltrystnllisiert in scliwcr liislit~lien, \-ierkantigen, gelben L'risnicn 

122.:; nig,Sbst.: 65.4 nig BaSO,. 
C I ~ H ~ ~ ~ ~ N S ,  C S H ~ K ~ ; ~ ; .  Ber. S 7.12. Gel. S 7.34. 

Dic N i t r o s o v e r b i n d u n g  scheidet sich sofort als sclrwacli gclblich,~ 
lrrystalliniaclie Masse ab, wenn man dic: aiigesiiuerrc Iiisiing dcs Brorn- otler 
Clilorliydrats rnit Kalinninitrit vcrsetzt. ADS Etisigester sclrieBt sie in rcclit- 
eckigeii, fast farblosen Tafelu vom Schmp. 145-146O an. 

Sie liist si(.h selir leicht in  Accton. \\rie die velwantlten Kitrosoderiv:itc 
wirti sic TOII heiCer Iinlilange unter Schiitirnen (N) untl Entwicklung cines 
aiderlichen (~;eixclis zersetzt. 

Cll  Hil &KS, II?PtCI,. Ber. P t  2 . 9 0 .  Gef. Pt 22.62. 

vorn Schinp. 167O. 

1.70 m g  Sbst.: 124.1 nig HaSO,. 
CllHl003N?S. Rer. S 12.32. Gef. S 13.11. 

Das l i  a l i  u nisnlz fsllt a u f  Ziisatz von 33-prozentigcr Kalilaugc zu 
einer Lijsuiig der Rase i n  verdiinnter Tmge:  farbloscs <)I. tlns bald zu iiadel- 
fi'lrrnigen Iirystallen erstarrt. 

Diese werden anf Ton abgesaugt und ails Alkohol, i n  clcm sic sich 
.spielend liiseii, dnrch vic.1 .\tlirr \vietleruiii als c'jl ausgelallt, das nncli knrzer 
Zeit feat \vir(l. 

\-on Waascr wirtl die '\'erLindiing selir lcicht :iiifgeiioninicn. 
0.2219 Sbst.: 0.0751 K?SOI. 

C1lHloOpNSI<. Her. Ii 13.08. Gel. I< 15.18. 

1.2 g Base in 6-7 ccm heiBem Xlethylalkohol 
wurden  rnit einem Uberschu13 von Jodmethpl  (ca. 3 g statt  0.7 g) 
2 Stunden im Wasserbade  im Rohr auf 1 0 0 0  erhitzt. 

Beim Vermischen der Fltissigkeit mit  vie1 Essigester fie1 all- 
niilhlich ein schon krystall isiertes,  farbloses Jodhydra t  in  F o r m  ron 
4-kautigen, langen, s c h r i g  abgeschnittenen Pr i smen (1.5 g) aus. Schrnp. 
POI-202" (nach Sin te rn  von e twa 1900 ab). 

D ie  Krystalle losten sich seh r  leicht i n  Wasse r  und stellten offen- 
ba r  ein Salz d e r  gesuchten Base  dnr.  

Das P ik  r a t  entattht (lurch Einwirltung des .lodhydrats in \Vasser aiif 

(lie berechnete Mengc "/lo-Natriumpikrat-I,iisnng als cin duokelgelbes 61, cia.< 
nach einiger Zeit ltrystallinisch erstarrt. 

Die s c h w r  liisliche Verbindung erhil t  man nus hciCeiii Alkohol in 
gliinzenden, gelben, unregclrniiBigen (meist fhnfeckigen) I'latteu vorn Schrnp. 
160-1610 (Sintern \roil ca. 155O ab). 

M e t h y l i e r u n g .  

9s." nig Sbst.: 51.4 m g  BaSO,. 

D i e  Base selbst lie13 sich nicht isolieren. 

(:i?Ifi30aNS, CgII3NgOi. Bw..Y 6.90. Gcf. S 7.16. 

S i e  ist W'asser gegeu- 
iiber sehr  unbestiindig, indem sie sich anscheinend wie das von G a -  
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t r i e l  und C o  lni a n  erwahnte ~thylrnercapto-rnethyl-phthalarninsiuure- 
anhydrid verlialt und sich sogleich unter Aufspaltung des Molekuls in 
,$-Me r c a p  t o p  r o  p y 1 - rn e t h J 1 - p h t h a 1 a m  in s a u r e , COa H . C g  111. 
CO .N(CHs).CHl .CH(SII).CH3, verwandelt. 

T-ersetzt man namlich eine Losung des Jodhydrats in wenig 
Wasser mit iiberschiissiger 33-prozentiger Ilalilauge, so scheidet sich 
z x a r  zunachst ein farbloses 0 1  a b  - offenbar die Rase -, das aber 
nnch wenigen Augenblicken wieder verschwindet. 

It.  
$ - P h t l i a l i m i d o p r o p \ - 1 - m e t h y l - s u l f i d ,  CyH4C)2 :N.CH,. 

CII(CH3). S.CHs, wird erhalten, indem man 15 g Mercaptopropyl-phthnl- 
h i d  in hlethylalkohol rnit 78.5 ccni eirier Losung, die 2 g Natrium in 
100 ccni Holzgeist enthHlt, und iiberschiissigem .lodrnethyl aufkocht, 
dann den Alkohol yerjagt und den Riickstsnd init Wasser versetzt, 
vcibei ein gelblich-wei8es i')l ausf%llt, dns rasch krystallisiert (15 g). 

Nach dern Verreiben mit wenig eiskalteni Alkohol auf Ton ge- 
strichen, v i r d  tler Korper fnrblos; er  loste sich sehr leicht in Ather, 
Chloroform, Essigester und Alkohol. 

. Aus Petrolather schiefit e r  in Iirystallen voni Schrnp. 57-5s' an. 
114.5 rng Shst.: 2 5 5 3  mg CO,, 56.3 nig 1 1 2 0 .  - 136.2 mg Sbst.: 1:;l.Z nig 

Bas@,. 
Rer. C 61.22; 11 5.,57, S 13.66. 
G e f .  D 60.93. x 5.50, >) 1324. 

Zur  Abspaltung der Phthalsaure wird die robe Phthaljlverbin- 
clung (aus 17 g Mercaptoliorper) rnit 7 g Natron i n  Wasser bis zur  
Losung erwiirrnt, rnit 50 ccm rauchender SalzsHure 40 Minuten ge- 
kocht und alsdnnn nach den1 cbersattigen mit Alkali die entstandeiie 
Base abgeblasen, die sehr langsam (in 1-2 Stunden) iibergeht. Dat  
Destillat verbrauchte 61 (ber. i7) ccrn v-Salzsiure zur Absattigung und 
gnb eingedarnpft ein sirupiises Ghlorliydrat, aus dern Kali die Base 
alxchied. Sie siedet bei 158O unter 763 rnrn Druck, ist wnsserhell, 
leicht beweglich, riecht aminartig und hiit die Forrnel: 

CII3.CH(S.CH3) .CHz.NH?. 
0.1YS2 g Sbst. verhrauchten 40.45 ber. 40.73 ccrn '/,o-n. HCl. Illre Dichte 

i-t 0.95!t rcsp. 0.966, bez. auf Wasser. von 160 r a p .  16.5O. 

Sie rnischt sich rnit Wasser, Alkohol, Essigester und Ather, nicht 
in jedern Verhaltnis dagegen mit Ligroin und Petrolather, ninirnt ails 
der Luft begierig Kohlenskure auf, reagiert stark alkalisch, greilt 
G urnmi a n  und liefert ein sehr hygroskopisches Chlorhydrat. 
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I>as t ' i k r a  t sintert von 1320 a n  und a,.hnii lzt  bei 133--134°. 
121.9 nig Sbst.: 84 nig LjaSO,. 

CIOHIIO~N,S. Ber. S 9.59. Gef. S 9.46. 
Dns J odme t h p 1 a t ,  CHa. CII(SCH~:I .  CHZ. x((CH&,c1, stellt hartc iarblosr 

I'rismeii dar, welche unter zuror ige in Erweichen liei 162-1630 Z I I  cinci- 
branneii Fliissigkcit schnielzcn und sich 1eic.ht i n  Wnsser liisen. 

131.8 m g  Slist.: 112.8 m g  AgJ. 

Ilas S e n f o l ,  CHI.CH(SCHI) .~I-I? .~:CS,  wurde i n  iiblichrr 
\Veise ruittels Schwefelkohlenstoffs und Quecksilberchlorids bereitet 
und rnit den Wasserdampfen ahgeblasen. Es bildet ein 61, zeigt den 
typischen Senfol- Geruch und zersetzt sich groI3enteil.s bei der  
I$estillation. 

C5H9P;S2. Ber. S 43.56. GeC. S 44.54. 

C1 IIIsNSJ. BcI.. .J 46.13. C:(:F. .I 46.26. 

12s vereinigt sich rnit Anilin beim I':rwarmen auf dem Wasser- 
bade zu einem Ha r n s t o f  f d e r i  v a t ,  C,j I15 . NIJ . CS. N H .  CH? . CH(CH3). 
S.CIls, einem briunlichen 01,  das nach einer Woche unter Wasser 
krystallisierte. 

0.1111 g Sbst.: 0.2153 g l!aSO,. 

Der Korper ist in den gebrauchiichen organischen Losungsmitteln 
spielend liislich. Aus Tigroin umkr\-stallisiert ~ schmolz e r  nnscharf 
ron etwa 48-53O. 

C11H16S?Sz. Ber. S 46.69. Gel. S 26.62. 

6 -  A m  i n o p  r o py 1- m e t  h y 1 - s u l f o n .  CII3. CH (SO?. CH3). (;€I? . NHa. 
3 g $-Aminopropyl-methyl-sulfid i n  en. 50 ccm Wasser wurden 

mit einer LBsung von 7.8 g Ba(MnO,), (theor. 7.5 g) ebenfalls in 
50 ccni Wasser unter Kiihlung langsani versetzt, nun rnit Wasser ver- 
diinnt und in der Hitze Kohlensaura eingeleitet, um das Barium Z I I  

fallen. Nncb dem Eindampfen des Filtrats hinterblieb eio farbloser 
Sirup. Aus ihm wurde durch 33-pruzentige ICalilauge das Sulfon als 
dickfliissiges gelbes 61 abgeschieden, dns bei cn. 4 mm Druck um I N o  
fast farblos iiberging. 

330.3 nig Sbst. erforderten z u r  Neutr:ili.~ntiou %.S i  ccni "/lo-HCI. Her. 
fiir CdHI1 02SN 24.08 ccm "/lo-HCI. 

Die Base ist mit Wasser mischbar, erteilt ihm alkalische Reaktion, 
zieht Kohlensaure an, ist weniger beweglich R I S  das Sulfid und rer-  
fliichtigt sich nicht rnit Wnsserdampfen. 

Ihr C h l o r h y d  r a t  schieI3t aus teil3e111 Alkohol in  kurzen, beider- 
seitig zugespitzten Nadeln an, die von 11 1-1 12 O schmelzen. 

85.4 nig Sbst.: 69 ma AgCl.  
CdH1?02SNC1. Ber. C1 20.42. GeF. C1 19.9s. 
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Mit Goldchloridliisung liefert die Verbindung ein schwer losliches 
Goldsalz in langen gelbeu Sadeln. 

Das P i k  r a t krystallisiert aus wenig lauem Wasser in derben, schriig 
;aLgeschnittenen, goldgclben Prismen, welche ihr Iirystnllwasser auE dew 
\Vasserbade unter Schnielzung abgehen, uni tlann wieder fest zn werdcn. 

114.4 mg Sbst.: 69.4 mg BaSO,. 
CloHlrOnI\‘,S. Der. S 8.56. Gcf. S S.33. 

Der Kiirpcr schmilzt waaserfrei nzch starkem Sinterii bei 1GO-16lo zii 

Das Oxala t  fiillt durch Alkohol in  fnrlilo.;en Natlelti aus (Scliml,. 
<siner triiben Fliissigkeit, die liei 1640 Idnr wirrl. 

lSi-lS20 tinter Schiinmen), die in IVasser cehr lcicht loslicli sind. 
C I O H ? , O ~ W Z S ~ .  Ber. S 1’7.60. Gef. S 1i.21. 

CH- . CI3 (S . C2 €15) .  CH2. NIIz, 
1a8t sich in  derselben Weise, v i e  die vorbeschriebenen Methyl-Ver- 
bindungen gewinnen, und zwar wurden 3 g Base, welche bei 756 mm 
zwischen 170-17 1’ ubergingen, aus 11 g p-Propylmercxpto-phthalimitl 
erhalten. 

259.2 m g  Sbst. erforderten z1ir Nciitr:tli.cation 21.79 ccm “!lo-1-I CI. Bcr. 
iiir C5H,aNS: 21.63 ccni “/,o-RCI. 

Das Amin erinnert in seiuem Verhalten aufierordentlich an die 
homologe Methyl-Verbindung, auch am Geruch ron  ihm nicht zu 
u nterscheiden. 

Das P i l t ra t  bildet Kndeln, tlie auf tlcm Wasscrbatle unter Abgabe von 
lirystall\vasser cchmelzen, urn dann wiedrr Zest ZII wertlen. Die getrockneten 
Iirystslle sintern stark Ton ra.  1270 ab, sind h i  131-1320 geschmolzen, Lei 
133O wird tlie Schnielac klar. 

p!- A rnin 01) r o p y  1-  iit h y 1 -su l  f i  d , 

11’1.9 mg Sbst.: i9.3 nig BaSOr. 
C I , H ~ ~ O ; S , . ~ .  Ber. 5 9.20. clef. S 8.93. 

106. J. v. Braun: Zur Kenntnis der sterischen Hinderung bei 
tertiaren aromatischen Aminen. 11. 

[Ans tlem Chemiselien Institut der Univcrsitiit Breslau.] 
(Eingegangen :in1 11. .ipril 1916.) 

Der Entdeckung der tertisren Amino-benzylalkohole hat niir un- 
liingst I) die Moglichkeit gegeben, eine ganz neuartige Erscheinung 
nuf dem Gebiet der sterischen Hinderung festzustellen : bei unsym- 
metrisch gebauten basischen Diphenylmethan-Derivaten, die mit HilFe 
der tertiaren Amino-benzylalkohole zughgl ich geworden sind, kommen 

-. . 

’) .J. ‘i. B r a u n  und 0. Kri iber ,  E. 46, 3470 [1913]. 


