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W i s l i  cenus 'schen Theorie eigentlich unvereinbar erscheint, insofern 
er sie ihrer Scharfe beraubt. 

Die Versuche iiber ISQ- und Allozimmtsaure kann ich nur lang- 
Sam fiirdern , weniger wegen der schwierigen Materialbeschaffung als 
wegen der grossen Verluste, die mit der Umlagerung zusammen- 
hangen. So gingen bei dem Versuch vom Allozirnmtsaureester durch 
das Bromid und zu ersterem zuriick nach Obigem von 20 g 19.6 g durch 
Umlagerung rerloren. Dies ist der Grund, weshalb auch der letztere 
Versuoh noch nicht in der wiinschenswerthen Vollstandigkeit durch- 
gefiihrt ist. 

Organisches Laboratorium der  t e c h .  Hochschule zu B e r l i n .  

188. 5. Gabriel :  Ueber einige Abkommlinge  des Aethylamins. 

[ Ans dem I. Berl. chern. Univ.-Laborat. No. DCCCXXIV.] 
Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser. 

I. Bromathylphtalimid und Kaliumsulfhydrat. 
Die Einwirkung des alkoholischen Raliumsulfhydrates auf Brom- 

atbylphtalimid ist bereits Gegenetand einer kurzen Notiz gewesen, 
welche ich vor 2 Jabren in dicsen Berichten l) veroffentlicht habe. 
Damals wurde gezeigt , dass die Reaction wesentlich nach folgender 
Gleichung : 

co co C G H ~ < ~  O>NCaH4 Br+ K S H = K B r +  C G H ~ < ~ ~ >  N CH2 CH2 S H 

d. h. unter Bildung von Aethylmercaptophtaliinid verlauft , und dass 
man durch Zerlegung dieses Imids ' mit Salzsaure zum salzsauren 
Aethylamidomercaptan (NH2 C H2 C Ha SH) H Cl gelangt. Die Werthe, 
welche bei der Bestimmung des Schwefelgehaltes beider Verbindungen 
erhalten und am angegebenen Orte mitgetheilt worden sind: 

CioH9 N S 0 2  C2H7NS. HC1 
berechnet gefunden berechnet gefunden 

S 15.46 13.20 13.54 28.19 '27.03 pct. 
c1 - - - 31.28 32.61 

liessen aber erkennen, dass beiden Kijrpern und zwar besonders dem 
Imid gewisse Mengen einer schwefelarmeren resp. schwefelfreien Sub- 
stanz beigemischt sein miissten; das genannte Chlorhydrat konnte, so 
ward rermuthet, etwas Chlorathylaminchlorhydrat enthalten, dessen 

1) S. G a b r i e l ,  diese Berichte, XXII, 1137. 
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Entstehung auf einen Gehalt des Mercaptophtalimids an QxathyIphtaI- 
imid ') hatte schliessen lassen. 

Aus der nachfolgenden Untersuchung, bei welcher mich Hr. stud. 
W i l b e l m  M i c h e l s  mit grossem Eifer und Geschick iinterstiitzt hat, 
ergiebt sicb jedoch, dass neben dem Mercaptophtalimid stets das ent- 
sprechende (schwefelarmere) M o n o s  u l f id  entsteht, von dem es nicht 
in der fruher angegebenen Wrise durch Krystallisation, wohl aber 
durch Ueberfiihruag in eine Metallverbindung vollig getrennt werden 
kann; hierdurcli ist der zu geringe Schwefelgehalt deu alteren Mar- 
captophtalimids erklart; und auch die abweichenden Zahlen des salz- 
sauren Amidomercaptans erklaren sicb leicht, da  das aus dem Mono- 
sulfid herrorgehende salzsaure Diamidoathylsulfid (NH2. C2 H4)2 6 . 2  HC1 
(siehe weiter unten) mehr Chlor und weniger Schwefel enthalt als das  
salzsaure Amidomercaptan. 

Bei der Einwirkung des alkoholischen Kaliumsulfhydrates arif 
Bromiithylphtalimid Cg Hq 02 : N . C2 Hq Br entsteht immer ein Ge- 
menge von Aethylmercaptophtalimid CsHq02: N . CaHpSEI und Di- 
phtalimidathylsulfid (CsHaOa : N . CzH&S, gleichgcltig, o b  man die 
Reaction im offenen Gefass auf dem Wasserbade oder ob man sie im 
geschlosseneo Gefass bei 100O sich vollziehen lasst; im ersteren Palle 
i e t  aber, da  Schwefelwasserstoff entweichen kann,  die Menge des 
Monosulfids grosser; man wird also, wenn letzteres verlangt wird, die 
Operation zweckmassig im Kolben a m  Ruckflusskiihler vornehmen. 

1. AethyZrnercaptophtalimid, 
CsHq 0 2 :  N .  C € 3 2 .  C Hz . SH.  

25 gr  Bromathylphtalimid werden in einer Druckflasche unter 
Erwarmen in 25 ccm Alkohol gelost, noch lauwarm mit etwas mehr 
als der berechneten Menge alkoholischen Kaliumsulfhydrates (z. B. 
5 2 - 4 5  ccrn statt 50 ccm 2fach normaler Losung) vermischt und nach 
dem Verschliessen der Flasche 1 Stunde lang im Wasserbade erhitzt, 
nachdern m a n ,  sobald die Flasche heiss geworden, durch tiich- 
tiges Schiitteln eine gehorige Durchmischung herbeigefuhrt hat. Gieest 
man die erkaltete Losung sammt dem Bodensatz von Bromkalium in 
Wasser, so erstarrt die Eniulsion s o  f o r t  zu einer Krystallmasse 
(ca. 19g). Letztere wird abfiltrirt und in etwa 190ccm warmen Alkohols 
gelost; diese Lijsung (A) bleibt bei Zimmertemperatur (10 - 15") 
klar, erstarrt aber, wenn man sie der Winterkalte aussetzt, zu einem 
Krystallbrei, der nicbt ganz reines Aethylmercaptophtalirnid (Schmelz- 
punkt 73 - 7Gb)  darstellt. 

1) Uebor das Verhalten dos Oxiithylphtalin~ids gegen Salzsanre vgl. diose 
Berichte XXI 573. 

Berichte d. D. chem. Gesellsohaft. Jahrg. XXIV. 74 
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Zur viiiligen Reinigung des Mercaptokorpers schlagt man ihn aue 
derLosungAentweder inForm einer Q u e c k s i l b e r  verbindung oder noch 
zweckmassiger als Ble isa lz  nieder. Zu dem Ende wird die Fliissigkeit 
entweder mit alkoholischer Sublimatlosung heiss versetzt und die kry- 
stallinisch-pulvrige Fallung abfiltrirt und ausgewaschen; dann schliirnmt 
man sie in heissem Alkohol auf, leitet Schwefelwasserstoff ein und filtrirt 
die heisse Lijsung vom Schwefelquecksilber ab, worauf beim Erkalten 
resp. Einengen das Mercaptan (Schmelzp. 78 - 79 O) auskrystallisirt. 
Oder man giebt zur heissen LBsung A eine heisse, alkoholische 
Auflosung von Bleizucker (welche rnit etwas Eisessig geklart iat), 
worauf das  Ganze zu einem gelben Brei der Bleiverbindung 
([C8 H402 : NCaH4 8 1 2  P b  : berechnet 33.40, gefunden 32.46 pCt. Pb) 
erstarrt. Dieses Salz wird, da es schwer filtrirbar, auf ein Colirtuch 
gebracht und in der Presse von der Mutterlauge befreit, dann mit 
Alkohol zu einem diinnen Brei verrieben und im Rolben unter Zusatz von 
verdiinnter Schwefelsaure so lange erhitzt, bis die gelbe Emulsion in  
einen farblosen Bodensatz von Bleisulfat iibergegaiigen ist. Darauf fil- 
trirt man die Losung heiss ab ,  wonach beim Erkalten und Einengen 
Ae t h y l m e r c a p  t o p  h t a l i  m i d  anschiesst : 

Berechnet f8r CloHy NSOa Gefunden 
S 15.46 15.52 pCt. 

Die reine Mercaptoverbinduog krystallisirt leicht aus Alkohol, er- 
weicht bei 760 und schmilzt bei 79 - 800. 

Die  Z e r l e g u n g  d e s  M e r c a p t o p h t a l i m i d s  d u r c h  S a l z s a u r e  
braiicht iiicht, wie es fruher (1. c.) angegeben worden ist, im Ein- 
schlussrohr bei 100' vorgenommen zu werden. Es geniigt, dass nian 
das Imid (1 g )  mit 20 procentiger Salzsaure (10 ccm) am RiickRuss- 
kuhler kocht: nach 7 Stunden ist vijllige LBsung eingetreten; dann 
beginnt Phtalsaure sich aus der kochenden Flussigkeit abzuscheiden. 
Nach Verlauf einer weiteren Stunde iasst man erkaiten und ge- 
winnt durch Eindampfen der von der Phtalsaure abfiltrirten L6- 
sung einen fArblosen Syrup, welcher i m  Vacuum eu einer Krystall- 
masse erstarrt und alsdann aus wenig absolutem, heissem Alkohol um- 
krystallisirt wasserklare Nadelchen des s a l  z s a n r e n A m i  d o m  e r - 
c a p t a n s  (NHa . CaHa. S H ) H C l  ergiebt. Die Liisung dieses Salzes 
wird durch Pikrinsaure kaum getriibt und liefert in der Siede- 
hitze mit SublimatlBsung versetzt beim Erkalten farblose, glitzernde 
Blattchen eines anscheinend complex zusammengesetzten Quecksilber- 
chloriddop pelsalzes. 

2. Diphtalimidoathylsuljid, 
[ C s H a O a :  N . C H 2 .  C H a I a S .  

Wenn man eine Losung von 50 g Bromathylphtalimid in 50 ccm 
heissem Alkohol rnit der aquimolecularen Menge alkoholischen Ralium- 
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sulfhydrates (z. B. mit 75 [statt der bereclineten 701 ccm einer 
2.86 fach normalen Lbsung) versetzt und das Gemisch nicht wie bei 
der Bereitung des Mercaptophtalimids im geechlossenen Gefass , son- 
dern im offenen Kolben am Riickflusskiihler erhitzt, so tritt bald sehr 
lebhafte Reaction unter Abscheidung von Bromkalium nnd Entwick- 
lung von SchwefelwaRserstoff ein. Nach etwa l/2 stiindigem Kochen 
auf dem Wasaerbade giesst man den Kolbeninhalt in Wasser, wobei 
eine Emulsion entsteht, die sich allmablich beim Stehen oder Durch- 
riihren klart unter Abscheidung eines gelben, zahen Oeles. Letzteres 
erstarrt nur s e h r  l a n g s a m  (vgl. dagegen oben) und betragt etwa 
35 g. Man lost es nach dem Abgiessen der iiberstebenden, wassrigen 
Schicht in 350 ccm Alkohol unter Erwiirmen auf; die Liisung triibt 
sich beim langsamen Abkiihlen auf Zimmertemperatur (10 - 15”) 
und scheidet allmiiblich ein Krystallpulver (A) vom Schmelzpunkt 
125 - 1280 aus,  dessen Menge etwa 10 g betragt. Zur. Reinigung 
wird die Substanz aus siedendem Alkohol, in  dem sie sich jetzt 
ziemlich schwer lost, oder aus heissem Eisessig, von welchem sie 
reichlich aufgenommen wird , umkrystallisirt und in feinen, flachen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 128-1290 gewonnen. Sie erwies sich bei 
der Analyse als D i p  h t a l  im i d o a  t h y 1 s u l  f i d  [C, H402 : N CH2 CH& S: 

Bereehnet Gefunden 
fur CZO HI6 N2 0 4  s I. 11. 

C 63.16 62.99 - pCt. 
H 4.21 4.30 - 8 

S 8.42 - 8.44 
Das neben dem Monosulfid entstandene Mercaptophtalimid ist in  

der von dem Krystallpulver abfiltrirten Mutterlauge enthalten und 
wird daraus in der zuvor angegebenen Weise mittelst einer alko- 
holischen Bleizuckerlijsung niedergeschlagen und isolirt; seine Menge 
betrug ca. 13 g. 

Es lag nahe zur reichlicheren Gewinnung des Monosulfids eine 
alkoholische Losung vonKaliumsulfid (Kz S) auf Bromathylphtalimid ein- 
wirken zu lassen. Diese Versuche fiihrten jedoch nicht zum gewiinschten 
Resultat. 

Dagegen gelang es ,  allerdings mit massiger Ausbeute, die Mer- 
captoverbindung in das Monosulfid iiberzufiihren gemass der Gleichung : 

CsHh02: NCH2CHzSNa + CsH402: NCHzCHaBr 
= N a B r +  [ C B H ~ O ~ : N C H ~ C H ~ ] ~ S .  

Zu dem Zwecke wurden Liisungen von 1 g Mercaptophtalimid in 
2 ccm Alkohol und von 0.125 g Natrium in 2.5 ccm Alkohol vermischt, 
mit 1.2 g Bromathylphtalimid in  5 ccm Alkohol versetzt und eine 
halbe Stunde am Riickflusskiihler gekocht, wobei sich Bromnatrium 
abschied. Die Losung erstarrte beim Erkalten zu einem Krystallbrei, 
welcher nach dem Absaugen und Auswaschen erst mit Alkohol und 

74* 
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dann mit Wasser 0.7 g betrug und nach dem Umkrystallisiren aus 
Alkohol den Schmelzpunkt des Monosulfids (1 28 - 1290) zeigte. 

Zur  A b s p a l t u n g  d e r  P h t a l s a u r e  kann man das Diphtalimido- 
athylsulfid ( 5  g) entweder mit Salzsaure (20 ccm vom spec. Gew. 1.17) 
etwa 3 Stunden im Rohre auf 180-200° erhitzen; oder man lost die 
Phtalylverbindung durch Erwarmen rnit etwa 10 procentiger Kalilauge 
(1 Molekiil) auf dem Wasserhade auf, versetzt die Losung mit verdunnter 
Salzsaure, solange dadurch eine milchige Triibung entsteht, schiittelt das 
Ganze durch, wobei sich die entstandene Aethylsulfidphtalaminsaure zu 
harzigen Klumpen zusammenballt, wascht diese mit Wasser a b  und kocht 
sie alsdann mit 20procentiger Salzsaure 11/2 Stunden lang am Rick-  
flusskuhler, wobei sie bis auf Spuren in Losung geht. Die auf diesem 
ader  jenem Wege erhaltene salzsaure Losung wird von der beim Erkalten 
auskrystallisirten Phtalsaure abfiltrirt und auf dem Wasserbade einge- 
dunstet, dann mit wenig kaltem Wasser aufgenomrnen, filtrirt und 
wieder eingedunstet. Den vcrbliebenen Syrup liist man in  etwas 
heissem, 96 procentigem Alkohol auf, fugt absoluten Alkohol hinzii 
und filtrirt nach einstlndigem Stehen die geringen, meist anor- 
ganischen Ahscheidungen ab. Aus dem Filtrat setzen sich, wenn 
es entweder iiber Nacht im Exsiccator verbleibt oder warm rnit Aether 
bis zur  Triibung versetzt wird, Krystallkrusten oder feine Nadeln ab. 
Dieselben bestehen aus 

s a l z s a u r e m  T h i o a t h y l a m i n ,  
CH2 - CH2 NH2 2 HCl. 

'<CHa. CH2. NH2 
Berechoet Gefunden 

fiir CrEIlrNzSCla I. 11. 

s 16.58 - 16.69 
ci 36.79 36.62 - pCt. 

Das Chlorhydrat schmilzt bei 13l0,  ist hygroskopisch und 16st sich 
ausserst leicht in Wasser; die wasserige Losung giebt mit Goldchlorid ein 
schwerlosliches , gelbee Goldsalz in radialfaserigen Kugeln, mit Platin- 
chlorid ein Platinsalz in schwerloslichen, gelben Nadeln und mit Pikrin- 
saure ein schwerlosliches Pikrat vom Schmelzpunkt 212O in spitzen 
Blattchen. Mit Natronlauge und Benzoylchlorid wird aus dem Chlor- 
hydrat ein B e n z  oylderivat erhalten, welches aus verdtinntem Holzgeist 
in Schuppen vom Schmelzpunkt 107- 108 0 anschiesst. 

Aus einer concentrirten Losung des Chlorhydrates scheidet sich 
anf Zusatz von festem Kali das freie 

CH2 : CHa . NHa 
CHa . CHa . NH2 

T h i o a t h y l a m i n  S< 

ale farhloses Oel ab; es siedet bei 231-233O unter 758 mm Druck, 
ist mit Wasser mischbar und ertheilt demselben stark alkalische 
Reaction. Es besitzt in der Kalte kaum merklichen, in der Warme 
deutlich basischen Geruch. Die Analpse ergab : 
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Ber. fur C.tHtaNaS Gefunden 
C 40.00 40.25 pCt. 
H 1 0 0 0  10.19 )) 

3. Oxydation des DiphtalimidoithyEsulJids. 
Wenn man das  genannte Sulfid ( I  g) mit 5 ccm Salpetersaure von 

der Dichte 1.25 auf dem Wasserbade erwarmt, so tritt sehr bald unter 
Aufschanmen und Bildung nitriiser Gase Liisung ein. Nach einigen 
Minutcn giesst man die L6sung in Wasser; es bildet sich eine weisse 
Emulsion, die sofort z u  einem Krystallbrei gesteht. Die Krystalle 
werden abgesogen und aus siedendem Alkohol, in welchem sie sick 
ziemlich schwer h e n ,  oder aus heissem Eisessig, der sie leicht lost, 
umkryatallisirt. Man gewiont lange, feine Nadeln vom Schmelzpunkt 
1Y9O, welche sich durch die Analyse erwiesen als 

Diphtalimidoathylsulfoxyd 
(C, Ha 0 2 )  : N . CET-. CHz, sb. 
(C, E I a 0 2 )  : N . CH2 . CH2 

Bereehnet Gefunden 
ftir C ~ O  H16 Na s O5 I. 11. 111. IV. 

H 4.04 4.21 4.11 - - > 
8.19 - 8 S 8.08 
- 7.02 )> N 7.07 - - 

c 60.6 I 60.50 60.25 - - p c t .  

- - 

Kocht man das Sulfoxyd (4 g) mit 20 procentiger Salzslare (60 ccm) 
am Ruckflusskuhler, so geht es allmahlich in  Liisung; nach dreistiind- 
lichem Kochen lasst man erkalten, wobei sich reichlich Phtalsaure 
abscheidet. Die davon abfiltrirte Flussigkeit hinterlasst beim Ein- 
dampfen einen brgunlichen Syrup, welcher theilweise bereits auf dern 
Wasserbade erstarrt. Man 1Bst ihn in cat. 18 ccm absolutem, kochendem 
Alkohol unter Zusatz yon etwa 3 c c m  Wasser auf; die Liisung ge- 
steht beim Erkalten zu einem Brei ron langen. feinen Nadeln (A), 
deren Menge nach dem Auswaschen mit absoluten Alkohol nur etwa 
0.3 g betragt. Aus  dem Filtrat acheiden sich auf Zusatz ron absolutem 
Alkohol noch geringe Mengen anscheinend derselben Substanz in un- 
reinerem Zustande ab. 

Die Krystallnadeln (A) sind sehr leicht in Wasser liislich, Bchmecken 
salzig- kiihlend und liefern auf dem Platinblech erhitet eine s,chwam- 
mige Kohle. 

s a l z s a u r e  D i a m i d o a t h y l s u l f o x y d  
Die Analysen stimmen anniihernd aiif das  erwartete 

CHa . CH2. NHa 2HC1: 
"<CH2. CH2.  NH2 

Berechnet Gefunden 
fur C4 Hi4 Na SO Clz 1. 11. 
c 21.97 '23.26 - pCt. 
H 6.70 6.81 --- > 
S 15.31 - 15.94 
c 1  33.97 - 32.75 2 
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Das vorliegende Diarnin ist, wie schon die geringe Ansbeute (0.3 
statt Zg)  verrath, nicht das  einzige Product, welches neben Phtal- 
saure bei der Zerlegung des Phtalimidoathylsulfoxydes auftritt; die 
iibrigen Producte sind in  den alkoholischen Mutterlaugen enthalten 
nnd bleiben beim Verdunsten desselben in Form eines dunkelen Syrups 
zuriick, welcher im Exsiccator allmahlich zu einer krystallinischen, 
von zahem Harz durchsetzten Masse erstarrt und demnachst genauer 
untersucht werden soll. 

Ueber die 

4. Oqdation des Aethylmercaptophtalimides 
zum Diph ta l imido i i thy ld i su l f id  vgl. die folgende Notiz. 

Zur  weiteren 

5. Oxydation des Diphtalimidoathyldisu@des 

erwarmt man es mit der 4fachen Menge Salpetersaure vom spec. Ge- 
wicht 1.25 auf dem Wasscrbade, bis es unter Entwicklung rother 
Dampfe vollig in Losung gegangen ist. Die Fliissigkeit enthalt keine 
Schwefelsaure und giebt, im Gegensatz zur salpetersaureu Liisung 
des Monosulfids (s. oben S. I1 15), mit Wasser keine Fallung. Man dampft 
sie auf dem Wasserbade vollig ein; es hinterbleibt ein stark saurer 
Syrup, der beim Erkalten sofort zu einem Krystalltuchen erstarrt, sich 
leicht in Wasser und in Alkohol mit saurer Reaction lost und aus seiner 
Losung in heissem Essigester in derben, glanzenden Krystallchen an- 
schieset. Dieselben schmecken bitter, erweichen von etwa 850 ab, 
und sind gegen 100° zu einer triiben Fliissigkeit geschmolzen, welche 
bei 102-103° vollig klar wird. 

P h t a l y l t a u  r i n  
Die Substanz ist 

(C,q Hq 0 2 )  : N . CH2 . CH2 . SO3 H + 1'12 Hz 0. 
Berechnet Gefunden 

fiir CloHgNS05+ I',sHaO I. 11. 
c 42.55 41.29 - pCt. 
H 4.26 4.47 - 
S 11.35 - 11.66 8 

Bei einem Versuch, das Krystallwasser durch Erbitzen des Phtalyl- 
taurins auf 160° zu bestimmen, t ra t  viillige Zersetzung unter Schwlr-  
zung ein. Dass der obigen Formel entsprechend i n  der That  ein 
krystallwasserhaltiges Phtalyltaurin und nicbt etwa eine Taurinphtaloyl- 
saure Cs Ha <COOH co N H  * cz H4 * SosH+1/2H2 vorliegt, zeigt folgende 

Basicitatsbestimmnng. 
Eine gewogene Menge Phtalyltaurin wurde in  wiissriger Liisung 

mit iiberschiissigem Baryurncarbonat gekocht und im Filtrat das  Baryum 
bestirnait; dabei wurde, auf angewandte Substanz bezogen, 
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gefunden her. fur CloH~NNS05,11/~H~0 : ba 
0.2448; 0.2429 Baryum. 

Das  Phtalyltaurin zerfallt in Phtalsaure und Taurin,  wenn man 
es rnit 4 Theilen 20procentiger Salzsaure 1 1 / ~  Stunden lang kocht. 

Das  Kttliumsalz des Phtalyltaurins (Phtitlimidoisatbionsaure) ist 
bereits von P e l l i z z a r i  und M a t t e u c c i l )  durch Erhitzen von Taurin- 
kaliiim rnit Pbtalsaureanhydrid bereitet worden. 

6. Ueber p-  Methylthiazolin. 
Vor einiger Zeit2) habe ich gemeinscbaftlich rnit P h .  H e y m a n n  

eine Darstellungsweise der Tbiaaoline d. h. der Anhydrobasen von 
Amidomercaptanen der Fettreibe kennen gelehrt, welche darauf beruht, 
dass Alkylenbromide mit Thirmiden in der Siedehitze unter Abspaltung 
von Brornwasserstoff reagiren j so wird beispielsweise aus Aetbylen- 
bromid und Thiobenzamid gemass der Gleichung 

CHa Br CH2. S,, 

CHdBr HN’ CHz . N 
p- Phrnylthiazolin gebildet. 

IYahrend diese Methode bei allen bisher untersuchten Thiamiden 
der  aromatischen Reibe zum Ziele gefuhrt hat, ist es nicht gegliickt, 
Thiamide der Fettreibe, z. B. Thiacetamid3) in der gewiinscbten 
Weise umzusetzen. 

Nachdem ich nun mit Hrn. PI. C o b l e n t z  (vgl. die folgende 
Notiz) eine neue Bildungsweise des p- Pbenylthiazolins beobachtet 
hatte: welche darin besteht, dass man benzoylirtes Diamidoathyldisulfid 

CO. NH. CHa. CH;I .S -12 rnit Phosphorpentachlorid bebandelt, 
das  Product alkaliscb macht und mit Dampf destillirt, versuchte ich, 
s ta t t  der Benzoylverbindung dae entsprechende Derivat einer Fett- 
saure, und zwar zunachst der Essigsaure, darzustellen ond einer ana- 
logen Behandlung zu unterwerfen. 

G g saIzsaures Ditbioathylamin “Ha. Cz Ha. S-12 2HCl  werden 
rnit 4.5 g trockenem , gepulvertem Natriumacetat vermischt und mit 
18 ccm Essigsaureanhydrid am Riickflusskiihler gekocht ; dann giesst 
man das Ganze in eine Scbale und verjagt durcb Erhitzen auf dem 
Wasserbade das unangegriffene Anhydrid. Der  dabei verbliebene, 
von Kochsalz durchsetzte Syrup enthl l t  offenbar die gewiinscbte 
Acetylverbindung; sie wurde, da  sie sicb in Wasser ziemlicb leicht 
loste und nicht krystallinisch zu gewinnen war ,  nicht isolirt, sondern 
direct weiter bebandelt wie folgt. Der  Syrup wird rnit 12 g gepulvertem 
Phosphorpentachlorid verriihrt, wobei (event. nach gelindem Erwarmen) 

I + HS‘C.CsH:, = 2 H B r  + I //c * C6H5 

1) Giornale 1’0rosi Mai 1558 (diese Berichte XXI, Ref. 620). 
2) Diese Berichte XXIII, 157. 
3, Ebend. XXIV, 783. 
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heftiges Schaumen eintritt und die Masse sich tiefroth farCt. Man er- 
wiirmt noch einige Minuten auf den1 Wasserbade, bis die Masse nicht 
mehr aufschaumt, 16jt sie dann in heissem Wasser, wobei ein 
dnnkeles Harz verbleibt. Die wasserige Liisung wird in  rinen Kolben 
gebracht, rnit Alkali iilersattigt und deatillirt. Das Destillat ist viillig 
klar, besitzt aber einen siisslichen Geruch; e r  riihrt von der neuen 
Base her, welche wasserliislich ist und sich fast ausschliesslich in deik 
ersten Antheilen vorfindet. Man sammelt deshalb die ersten 15 lis 
20 ccm Destillat gesondert auf und versetzt sie in einem Scheidetrichter 
mit festem Kali, wobei sich ein Oel an die Oberfl&che hebt, welches 
man rnit Aether ausschuttelt, rnit Kali trocknet und nach Verjagen 
des Aetbers destillirt. Dabei geht es zwischen 144.5-145" (760 mm) 
als farblose, stark lichtbrechende, leicht bewrgliche Flfissigkeit iiber, 
welche mit Wasser mischbar ist, sfisslich und pyridinsrtig riecht 
und beissend schmeckt. 

Sie ist den Analysen zufolge das erwartete 
p - M e t h y 1 t h i a z o 1 i n ,  

CH2. S, 
I C . CH3 

CH2. N Y  
Berechnet Gefiinden 

fur CqHvNS I. 11. 
C 47.52 47.82 - pct .  
H 6.93 7 .15  - 
N 13.86 - 13.61 

Mit der angegebenen Constitutionsforme1 steht das  Verhalten der  
Substanz durchaus im Einklange: versetzt man eine rnit Salzaaure 
angesauerte Liisung der Subatanz mit Bromwasser , bis die Farbung 
desselben nicht mehr verschwindet, uud dampft die Fliissigkeit auf dem 
Wasserbade ein, so hinterbleibt T a u r i n ,  welcbes nach folgendei- 
Gleichungl) entstanden js t  : 

CH2. S CH2. SOjH 
'C.CH, + H2O + 0 3  = * + (2%. COzH.  

CH2 . N Y  CH2 I NHa 
Das Methylthiazolio wird durch Kochen resp. Eindarnpfen mit 

Salzsaure allmahlich zerlegt und nttch der Gleichuiig 
CH2. s 
CH2 .d CH2. N H 2 ,  HC1 

CHa . S H 
'C.CH3 + H2O + HC1 = - + CH3 . CO2 H: 

die eingedampfte Lijsung scheidet namlich auf Zusatz von Kali nur 
noch geringe Mengen der iiligen Thiazolinbase ab ,  zeigt den eigen- 
thiimlichen , an Schwefelwasserstoff resp. Scbwefligsaure erinnernden 

1) Vergl. auch diese Berichtc XXIIT, 159. 
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Geschmack des Aetbylamidomercaptans und giebt mit Quecksilber- 
chlorid eine krystallinische Fallung (s. oben) , wabrend eine Losung 
von Methylthiazolin in kalter Salzslure durcb Siiblimat nicht getriibt 
wird. 

Das Methyltbiazolin liefert in wassriger oder schwach salzsaurer 
Liisung mit Pikrinsaure ein schwer liisliches 

P i k r a t ,  CaH7N.S. C s H s N ~ 0 7 :  
Ber. f. 40 BloN407 Gefunden 

welches in langen, etwas flachen, gelben Nadeln vom Schmp. 169 bis 
170u anschiesst. 

Das  P l a t i n s a l z  des Methyltbiazolins fallt aus alkobolischen 
Lijsungen als hellgelbes Iirystallpulver und lost sich sehr leicbt in 
Wasser auf. 

11. Verhalten des Bromat hylphtalimidn in der Hitze. 
Bromathylphtalirnid zerfallt beim Erhitzen unter Schwarzung und 

Entwicklung von Bromwasserstoff. Nimmt man die Zerlegung der 
Substanz (10 g) in einem langsamen Iiohlensaurestrome vor, so ist bei 
massigern Erhitzen die Entwicklung des Bromwasserstoffs nach etwa 
einer Stunde beendet. Der  Riickstaiid stellt eine zdhe, schwarze Masse 
dar, welche beirn Erkalten erstsrrt (6.5g). Wird nun stiirker erhitzt, so 
bleibt im Kijlbchen vie1 Kohle zuriick, wiihrcnd etwa 2 g  Gberdeatil- 
liren. Das Destillat erstarrt krystalliniscb ; es h i n t e r l h t ,  wenn man es 
mit Schwefelkoblenstoff erwiirmt, etwa 1 g P h t a l i m i d ;  der in Lijsung 
gegangene Antheil bildet nach dem Verdunsten des Lijsungsmittels 
eioe Rrystallmasse. Sie wird durch Umkrystallisiren aus heissem 
Ligroin in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 78O erhalten, welche 
sich durcb Analyse und ihr Verhalten erwiesen als 

A e t h y l p h t a l i r n i d ,  CsHlOa: N .  CaH5 l): 

Ber. f. CloHgNOz Gefunden 
C GS56 68.57 pCt. 
H 5.14 5.26 

111. Bromathylamin und Acetessigester. 
Nach R u c k  e r  t 2, vereinigt sich Acetessigester mit Methylaniin 

zu einer festen Verbindung, welche indes schon bei gewijhnlicher 
Temperatur unter Austritt von Wasser in C? Hi3 NO2 iibergebt. Fiir 
letztere kommen die Formeln 

N 9.70 9.74 pCt. 

CH3 . C : (N CH3) . CHa . COa C2H5 und 
CHs . C : (NHCH3) . CH . COn CL, H5 

in Betracht, und zwar durfte die erstere Formel den Vorzug ver- 

1) A. Michael ,  diese Berichte X, 1643. 
Diese Berichte XVIII, G1S. 
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dienen I), da 13 u c k e r t eine analoge Verbindung aus Dilithylarniri und 
Acetessigester bereiten lionnte. 

Der  folgende Versuch mit Bromathylarnin, welcher im Gegensatz 
zu den obengenannten i n  wasseriger Liisung vorgenommen worden 
ist, fuhrte zu einern bromirten Kiirper von ahnlicher Constitution. 

Eine Liisung von 3 g Bromathylarninbromhydrat in etwa 100 ccm 
Wasser und 15 ccrn Norrnalnatroiilauge wfrd mit 2 .4g  Acetessig- 
ester durchgeschuttelt, bis eine klare Flussigkeit entstanden ist. Nach 
kurzem Stehen (10 Minuten) triibt sie sich nnd setzt bald darnach Kry- 
stalle (ca. 1 g )  ab, welche man nach einer Stunde abfiltrirt. Sie liisen 
sieh leicht in Sauren, nicht in Alkalien, werdeo leicht von Alkohol 
und Aether anfgenomrnen, lassen sich aus wenig heissem Ligroi'n um- 
krystallisiren und schmelzen alsdann bei 48 - 500. 

Den Analysen zufolge: 

Berechnet Gefunden 
fur CR II14BrN 02 I. 11. 

H 5.93 6.14 - 
Br 33.90 - 34.25 > 

C 40.68 41.06 - pct .  

sind sie nach der Gleichung 

C6Hlo03 + CzHgBrN = H2O + CsH14BrNOs 

entstanden nnd somit als 

B r o m a t h y l a m i d o  - a -  c r o t o n s a u r e e s t e r ,  
CH3. C(NHC2HhBr):  C H .  COaCzHg, 

zu bezeichnen. 

Aus y -  Brompropylaminbrombgdrat  gewinnt man auf analogem 
Wege eine Glfiirmige Verbindung, wclche bei Zimmerternperatur selbst 
nach langerern Stehen nicht erstarrte. 

IV. Bromathylphtalimid niid Piperidin.  

Dass sich primare Basen mit der genannten Phtalylverbindnng 
leicht omsetzen, und dass BUS den gewonnenen Producten rnonosub- 
stituirte Aethylendiarnine NHz . CH2 . CHa . NHX entstehen, ist mehr- 
fach beobachtet worden ". 

Im Folgenden wird der erste Versach mit einem secundaren Amin 
beschrieben. 

9 C o n r a d  nod Limpach,  diese Berichte XX, 945. 
2) S. Gabr ie l ,  diese Berichte XXII, 457; vergl. auch die demngchst er- 

scheinende Abhandlung von H. New m an. 
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12.5 g Bromathylphtalirnid werden mit 5 g Piperidin im Kolben 
vermischt, irn Wasserbade 4 Stunden lang auf 1000 erhitzt und dann mit 
Wasser ausgekocht, wobei etwas Harz zuruckbleibt. Die eingedampften 
Filtrate hinterlassen einen krystalldurchsetzten Syrup, welchen man 
rnit etwa 36 ccm Bromwasserstoffsaure (d = 1.49) 2 Stunden lang im 
Kolben am Rickflusskiihler kocht. Nach dem Erkalten wird der 
Kolbeninhalt verdiinnt, von der abgeschiedenen Phtalsaure abfiltrirt, 
die Losung auf dern Wasserbade viillig eingedampft und die ver- 
bliebene, krystallinische Masse aus heissem, absoluten Alkohol um- 
krystnllisirt. Die  Krystalle werden mit Alkohol gewaschen, getrocknet, 
in wenig Wasser geliist und die event. filtrirte Liisung im Scheide- 
trichter mit festem Kali versetzt, wodureh ein Oel a n  die Oberflache 
steigt, welches man mit Kali trocknet und dann destillirt. Dabei 
geht zunachst meist etwas Piperidin (Sdp. 1050) iber ,  alsdann 

n -  A m i d o a t h y l p i p e r i d i n ,  
C g H l o . N . C H a . C H a . N H a .  

Gefupden 
I. 11. 

H 12.50 12.54 - 
N 21.88 - 22.13 > 

Berechnet fur C7HlsNa 

C 65.62 65.78 - pct .  

Die neue Base ist eine farblose Fliissigkeit vom Sdp. 183-1840, 
zieht Kohlensaure an unter Bildung von Krystallkrusten, riecht iihn- 
lich dem Piperidin, aber schwacher, ist mit Wasser mischbar und 
ertheilt demselben alkalische Reaction. 

Das  B r o m h y d r a t  C T H ~ ~ N ~ .  2 H B r  krystallisirt aus absolutem 
Alkohol in spitzen Nadeln: 

Berechnet fur C ~ H I ~ N ~ B I  Gefunden 
B r  55.17 55.40 pCt. 

Die salzsaure Liisung der Base giebt ein ziemlich schwer 16s- 
liches Chloroplatinat in langen Nadeln, ein ebenfalls schwer liisliches 
Chloraurat i n  rhombischen Tifelchen , eine hochrothe Fallung mit 
Jodwismutbkalinm und wird von Kaliumbichromat, sowie Kalium- 
ferrocyanid nicht gefallt. 

Die Untersuchung der Base wird fortgesetzt. 




