
r1;t.B man in 25 ccni hei "j,,-Liisungen 1 Mol. Tjisulfit auf 2000 Mol. 
Thiosulfat, hei "/,,-Losungen 1 Mol. tiuf ,500 Mol. noch siclier 
nachweisen ltann 1). Der Zunahine des Wiihrigswerles nnch 
hatlen die gealterten Thiosulfat-Liisungzn das 20-50-fache dimes 
Betrages enthalten mussen; sic v~rhi~; iuchlen abrr ohne unrl  in i t .  
Jodat-Zusntz stets die gleichc Menge Jod. Uas  Stiirkerwertlrn hc- 
ruht also sicher riicht auf einer Sulfitl~ilcl~ulg. 

Durch Prufen niit iUitroprussidriatriiiiii konritc cbenso ftst- 
gestellt wcrrlen, daB sich Bein Sulfid gebildet hat, da die 3Ieii- 
gen Sulfid, die der beobachteten VerSi.iiJ'liUllg eiitsprechcn w iir- 
den, anch 20-60-1nal griiller sind 91s die 'ieicht naclin-eisbaiwi. 
uncl da k i n e  der gealterten Losnngen mit Nitroplussiiln,ztriruii~i 
reagierte. 

E r g e 11 n i s : Ein ganz geriiigcr Alkali-Zusatz bewirkt, clall 
Tliiosulfat-LiisLulgeii sich ~ o i n  ttrsten Tag an unveriindert tial- 
(en ; die Veriinderung, die sie sonst erleiden, wlieint dnher td- 
siichlich \-oil der sclimach sauren Reaktiori des destilIici.len 
\va.ssers herzuriihren. Sie hcruht a l ~ e r  sicher wedcr auf ci I I ( \L '  

13iiduiig von Sulfit iioch r o i l  X u l f i i l .  

346. Julius v. Braun und Josef  Weismantel:  Entalky- 
lierung gemischter sekundarer Basen durch Chlorphosphor. 

[Aus d .  Chem. liislilut d.  Lriiivtmiliit Fraiiltfurl a. M. ]  

(Eingegangeii am 12. S'ypteiriber 1922. '! 

I n  deiri KornpIes von Srbeiten, die der einr von uns irn n-ewnt- 
licheii in  den Jahren 1901-1909 ausgefiihrt hat und welche die 
Frage des Ahbaues offencr und cyclischer tertiiirer Uasen Z U  s ~ k n i i -  
daren Uasen, priIriiirm Ras,en nnd schlieolich z u  Aniinoniak ziiiii 

Gegenstand hnben ?), war iioch eine Frage ungek1iit.t. qebiiel~i~n. 
WBlirend fur die Reaktion : 

(R, j (K?)  (R, 1 N + Br . CN = H I .  61 f (H;I (HBj N . L", 
dic Reih~enfolge, in welcher die Kohlenwasserstoff - RPS~C: \-crsc.hie- 
clener Art und GriiWe in bezug auf die Leichtigkeit ihitr  ;\bspaltung 
voni Stickstoff zu ordneu sind, erniiti.elt worden war, so daB bei se- 
niischten tertiiireii Basen der Hcaktionsverlaaf itiit Bronicynn \-or- 
ausgesagt awden kann, war fiir die Reaktion : 

1 > ~ ~ I I i a I i w l ~ c  Liisuiigeii wcrilcti mil einem I,leint.u ~ i ~ c ~ ~ s r l ~ u l ~  i \ ) I I  

2 ,  \krgl. itic Zus3miii(,iislclluiig iii der F e s l s c l i r i ~ ~  0 .  \\'all a c  11 ( C i i j I -  
llagnesiuriisulfal v c ' i w l z t  untl das Filtrat gqjriirt. 

liiigeii 1909, V : i ~ i d ~ n I ~ ~ ~ r c ! i  uiid Ruprecl~l), S. 313&358. 
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R l . C i +  Ra.N:CCI.CsBs -+ B~.CI+RS.NHI~ 
das Gleiche noch nicht errnitlelt worden. Wir haben nunmehr diese 
Liicke ausgefiillt, und zwar haben wir die meisten der einfacheren 
Kohlenwasserstoff -Ra te ,  die seinerzeit bei der Bronicyan-Reaktion 
gepriift worden waren, paarweise miteinander verglichen. L: ' s  waren 
dies : 

M e t h y l ,  b t h y l ,  P r o p y l ,  12-Butyl und B e n z y l .  
Wir fanden, dai3 zwischen der Brorncyan- und der Chlorphos- 

phor-Reaktion eine xbsolute Ubereinstimrnung: herrscht; denn in 
bezug auf die Leichtigkseit, rnit der dime vier IZeste voni Stickstoff 
abgeliist werden, kijnnen sie in die Reihe: 

B e n  z y 1 - nfe t h y 1 - -4 t h y 1 - P r o  11 y l  - 18 - B u t y 1 
g,eb!:acht werdlen, so daG z. B. Eenzyl-methyl-ainin, C,H, . N B  . (XI3, 
zu RIethylamin, NII, . CH,. Athplpropylarnin, C&. NII . C31-17, xu Pro- 
pylamin, K€12. C,H7, usw. abgebaut werden k m n .  

Dieses Iiesultal ist erstens cleshalb interessant, weil sich der 
Cliloi~phosphor-Abbau bei reiativ hohen Teniperaluren (140-150 0) 

abspielt, wahrend der Brorncyaii-Abbau bei ganz tiefer Tempe- 
r a tw  (urn 0 0 herum) durchgefuhrt werden kann, die Haftfestigkeit 
eines Kohlenwasserstoff-Restes am Stickstoff deninach etwas Abso- 
lutes, von der Temp'eratur Unabhangiges darstellt. . Zweitens aber 
ist dieses Ilesullat b,errierk~ensw~ert, wenn man es rnit den in lelztcr 
Zeit in bezug auf die Haftfestigkeit von i(ohlenwasserstoff-Kesten 
ani KolJenstoff ermittelten GesetzmaGigkeilen vergleicht. \Vie 
die Versuche von M e e r w e i n l )  und N y b e r g h z j  uber die Pina- 
kolin-Umlagerung und von S k r  a u p und seinen Mitarbeitern 3) 

uber Halochromie von Carbinoleii und uber Ringsprengung von 
Beiizoxazol-Derivaten ,z'eigen, liegen hier die Verhdltnisse Iiompli- 
zierter und sind weniger ciurehsichtig ; aber es scheint merkw-ur- 
digerweise, als wzre die (wellenfijrmig gezeichnete) gindung des 
Atliylrestes an Kohlenstoff >C - C,B, eine wveniger feste als 
die analoge Biridting des Xethyls >C CH,. 'Nir rnijchten heute 
nur  ganz lcurz aul diese Diskrepanz hiiiweiseri und werderi sie dem- 
niichst im Zusamiiienhang niit einigen aiidereri au€ diesern Gebi'et 
vorliegenclen, selir auffalligen Urtstimniigkeiteii etwas genauer he- 
sprechen. 

1) A. 396: 200 [1913]; 419, 121 [1919]. 2 )  B. 53, 1960 [1922]. 
3 )  A .  119. 1 [1919]; €3. 5 5 ,  1073, 1080 [ IY22] .  
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Beselireibung der Versnehe. 
R,I c t h y 1 - b e  n z y 1 -be  n z a n i i  d u n d P bo s p lio r p e n  t a c  h 1 o r i d. 

Das 11 e n z o y I d e  r i v a t  d e  s Me t h y l  - b e  n zy 1 - : tniin s, das 
bi.: jeizt in der J,iteraturIj als dickes 01 beschrieben worden ist, ist 
\-erh%ltnisrn&~ leicht zum Krystallisieren zu bringen. Nach dem 
1"i;crdestillieren iin Vaknum (Sdp.lo 212-214 0 )  braucht nian blob 
i n  einer Probe durch Reiben ein Krystiillchen zu crzeugen, urn 
damit die Sanze Masse. plotzlich zuiii Erstarren zu bringen. Sie 
schmilzt nach Abpressen auf Ton bei 440. 

Vermischt man die Benxoylverbindung mit genau einem FiPolekiil 
Plic,sIjhorpentachlorid und erwlirmt unter AusschluD der Feuchtig- 
lreit der Lul-t, so schinilzt die Mssse bei 1000 zusamxnen und bei 
110 0 macht sich eine 13ea.ktion bemerkbar. Wi'e niehrere Versuche 
zeigten, genugt es, urn die Spaltung: 

&Hs. C.H,. C1 + CH, . N : C C1. CsH5, 

diirchznliiliIen, 1. Stde. niit der T,emperatur bei 1100 z u  bleiben. 
Man setzt Eiswasser zii, leitet W,asserdampf durch, wobei reines 
Eenzyichlorid iibergeht, macht den Ruckstand alkalisch, iilhert 
i it is uiid fraktionierl, wobei sicli alles beirn Siedepilnkt des 
h l l : I , h y l - b e n z a m i d s  (164-165" bei 15 nim) verfluchtigt, lmd 
i n  der Vorlage fast restlus erstarrt. Die Krystallmasse zeigt 
den richligen Ychnip. 80 0 und tvird bei 4-stundigem Erhitzen im 
Rohr iiiit lioriz. Salzsiiure auf 1200 zu M e t h y l a m i n  verseift. 
Dieses wurde in der iiblichen Weise abgetrieben und als Chlor- 
hydrat (Schmp. 2250) identifiziert. 

0.1214 g Sbst.: 0.2583 g AgC1. 
CH3 .NH2,1TCl. Ber. C1 52.51. Gef.  CI 52.63. 

$1 e t 1i y 1 - ii t h y 1 - b e n z a ni i d u n d P h o s p h o r p e n 1 a c h 1 o r i d. 
M e t h y l - a t h y l - a m i n  wurde nach H i n s b e r g 2 )  aus Methyl- 

hrnzolsulfaniid duich Athylierung 3 )  unrl Verseifen gewoiinen und 
iii der iiblichen Weise benzoyliert Die unter 27 nini fast ausschlieI3- 
licli zwischen 163 und 165 O siedrnde 4 )  dickolige, nicht zuni Kry- 

1) 1, :I 11 tl e I', Pmc. Cliem. SOC. 19, 43 [1903]. 

3 )  Der Sdp. tie% ~Ietliq-l-alliyl-1~.nzolsulfa1nids liegt uiiter 10 mm bei 

4, T i t l i e r l e y ,  SOC. i 9 ,  407 [1901], gibl u n l e r  Sew. Druck 2SOO an. 

2 )  A .  23ii, 178 [1S91] 

I R . ? - l H G o .  

Heriehte d. D. Chem. Geseilschaft. Jahrg. LV. 203 
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stallisieren zu  bringende B e n z o y 1 v e r b i n d u 11 g envies sich als 
rein. 

0.2349g Sbst.: 18.9ccm N (200, 744 miii). 

Di.e Auflosung des Chlorpho.sphors findet hier erst bci l l O o  
st,att. l\rir versuchten zuerst, um durch Anwendung zu Iiohcr Tein- 
peraiui, nicli t dk  beiden Alkylreste bei der Spaltung i n  Mitleiden- 
schafl zu ziehen, die Umsetzung wie beim Methyl-beiizyl-benz- 
amid 100 hoher, d. .h. bei 1200 durchzufuhren, uberzeugten uns 
aber, dal3, wenn hier auch zum Zeichen dieser vollstiindigen 
Spaltung in kleiner Menge Benzonitril entsteht, ein weiterer lcleiner 
Teil des Amids (oder genauer Amidchlorids) unangegriffcn bleibt 
und das Hauptreaktionsprodukt daher nicht in vollig reiner .Form 
gefal3t werden kann. Auch bei 1300 ist das Resultat nicht voll- 
kommen befriedigend und erst bei einstundigcm Erwiirmen auf 
1400 kann man das Ziel erreichen. IL'ach dem Zersetzen init Eis- 
wasser wird die kleine Menge Benzonitril niit Dampf abgeblasen, 
der Ruckstand allcalisch gemacht, ausgeiithert und fraktionieit. 
Er geht unter 17min in 60Q/,, Ausbeute bei 172-1750 iiber, er- 
starrt momentan in Beruhrun'g mit einem Krystallchen von At h y 1 - 
b e n z a m i d  und schmilzt nach dem Uinkrystallisieren IUS veld. 
Alkohol bei 680. 

C,,€I,,ON. Ber. N 8.60. Gef. N 8.96 

0.2156 g Sbst.:  0.5718 g LO,, 0.1405 g H;O. 
C 9 H , , 0 N .  Bcr. C 72.44, 11 7.44. 

GeI. D 72.35, )) 7.31. 

Zur Koiilrolle wurde aucli her  das .4171id verseift uud das cill.;landriie 
A l h  y l a m i n  als Chlorliydraf (Sclimp. 102-1030) chariiktcrisirrt. 

0.2072 g Sbst.: 0.3634 g 4gCI. 
C2H5. NH2, HCI. .Her. C1 43.19. Gef.  CI 43.39. 

Die Reaktion verlauft also eindeutig im Sinne der Gleichung 1 

A t h y 1  - p r o p  y l -  b e n z a m i d  u n d  P h o s  pl ior  pen  tac l i lo  r i  cl. 

Das A t h y l - p r o p y l - a m i n  'om Sdp. 7 9 0 1 )  wurde \vie das 
Methyl-athyl-amin nach der H i  n s b e  r g sclien Benzolsulfo-McthodR 2)  

gewonnen. Seine, wie es scheint, noch unbelrannte B c n z o y 1 v e I' - 

b i n d u n g  ist flussig und siedet unter 12 mm bei 158-lF00. 

1 )  vergl. C o m a n d u c c i  ui id  A r e n a ,  C. 1907, I1 1396. 
2 )  vergl. M u l d e r ,  R .  25, 104 [1906]. 
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0.1810g Sbst . 12ccm N (210, 7EGccni). 
C,, II,? O N .  Ber. N 7.33. Gel. N 7.52. 

Xuch hier war es weder bei 1200, noch bei 1300 miiglich, das 
reine monoalkyliertr: Amid zu fassen und wir mufiten bis 1400 
heraufgehen. Das wie vorhin aufgearbeitete Reaktionsprodukt destil- 
liert in fast 70°/0 Ausbeute unter 16nim bei 178-1800 als dickes, 
nach einigem Ytehen krystallisierendes 01. Der Schmp. lag nach 
dem -1bpressen auf Ton bei 720, nach dein Umkrystallisieren aus 
verd. Alkohol bei 79 0, erniedrigte sich bleim Vermischen mit Bthyl- 
benzaniid auf 450 uiid stieg beim Vermischen mit P r o p y 1 - b e n  z - 
a m i d  (Schmp. 830) auf 810. DaO im Sinne der Gleichung: 

CaH5'-N. G O .  C6Hs --+ Eg;>N.  C CI2. C6H5 --+ CIH,' 
CaHS .C1+ C3H7. N:  CC1. CSHS, 

tats&chlich ausschlieRlic11 dthylchlorid absespalten worden war, 
konnten wir durch die Analyse der Benzoylverbindung : 

0.1426 g Sbst.: 0.3836 6 C02, 0.1040 g H2O. 
C,,HI3ON. Ber. C 73.58, €I S.03, 

Gef. )) 73.40, )) S.lG, 

und weiterliin durch ihre Verseifung zum reinen P r o  p y l a m i n  
erweisen. Das Chlorhydrat zeigte den richtigen Schmp. 1570 und 
ergab hei der Analyse : 

0.1234 g Sbst.: 0.1S42 g AgCl. 
C, H7. NH,! HCI. Ber. C1 37.10. Gef.  Cl 36.92. 

P P O  11 y 1 - n -  h u t y 1 -b e n  z a m i d  u n  d P h o s  p h o  r p e n t  a c  h l  o r i d. 

Zur Darstcllung des noc'li unbekannten P r o  p y 1 - n - b u t y 1 - 
a m  i n s wurde Propylamin benzolsulfoniert und die bereits be- 
kannte Benzolsulfoverbiildung in der ublichen Weke mit n-Butyl- 
bromid behandelt. Die Benzolsulfoverbindung C 3 H ,  N (C,H,) . SO,. 
CsH5 stellt ein farhloses, unter 12 min bei 202-2040 siedendes 
01 dar. Aubeute 45%. 

0.1446 g Sbst.: 7.2ccni N (230, 755 mm). 
CIS HL1 0 2 N  S. Ber. N 5.40. Gef. N 5.70. 

Das daraus durch Verseifung mit konz. Salzsaure bei 1600 
gewonuene und in der ublichen Weise isolierte Propyl-n-butyl- 
ainin siedet bei 136-1350 und ist in Wasser wenig loslich. 

0.1344 g Sbst.: 0.3582g COs. 0.1775g H,O. 
C7 III7N. B'er. C 72.96, FI 14.88. 

Gef. x 72.71, )) 14.78. 
Das C 11 1 o r h y tl r a  t ist ein wenig hygroskopisch und schinilzl bei 2550. 

203' 



3170 

0.1240g Sbst.: 0.2522g CO?, 0.1346g HPO. - 0.10.13g Sbst.: 0.099Sg A$I. 
C7 HlsNC1. B,er. C 55.48, I1 11.96, C1 23.38. 

Gef. >) 55.49, )) 12.14, )) 23.36. 

Die Benzoylverbindung endlich ist iilig uiid siedet unter 11 nim 

0.1474 g Sbst.: 5.3ccrn N (190 ,  750mm). 

Bei der Umsetzung mit Chlorphosphor zeigte sich, daB 1lii.r 
selbst die Templeratur von 1400 noch nicht ausreicht, urn die E l i t -  

alkylierung vollig durchzufuhren. Erst bei 1500 und einstundi- 
gem Erhitzen kann man vermeiden, (la13 etwas von der Diaikyl- 
benzoylvserbindung zuriickbleibt. Die in der iiblicheq Weise aul-  
gearbeitete Reaktionsmasse liefert ein unter 12 rnni bei 182-18-10 
siedendes Produkt, das nach einiger Zeit ganz erslarrt, nach dein 
Aufstreichen auf Ton bei' 65-660, nach weilereni Umkrystalli- 
sieren aus irerd. Alkohol iibereiiistirnmend niit E - E u t y 1 - be  n z - 
a m i d  bei 68-700 schmilzt uiid die erw-artete Zu~.cirnineris.~tzun~ 
besitzt. 

bei 175-1780. 

C,,H,,ON. Ber. N 6.39. Gef. N 6.49. 

0.2170 g Sl)sl.: 0.5028 g CO,, 0.16 15 g I 1 2 0 .  
C,, I I , 5 0 N .  Bey. C 74.53, H S.53. 

G.ef. )) 74.53, )) 5.45. 

Auch hier also wird im Sinne dcr Gleichung: 

n- csH7>N. Cc Hs CO . CsHs --+ 7a-g:z>N. C Ch . C6Hs -k 

C,H, . C1+ n-CdH9. N : C CI. C6H5, 

der k l e i n e r e  A l k y l r e s t  abgelost, und es ist Bauin zu zweifeln, 
da13 auch bei weiterem Heraufsteigen in der Reihe der iiornologen 
Alkylreste dasselbe einfache Gesetz iiir den :ibIt~uf der Chlor- 
phosphor-Keaktion sich d s  rnafigebemd erweiaen wird. 


