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Wislicenus’schen Theorie eigentlich unvereinbar erscheint, insofern
er sie ihrer Schirfe beraubt.

Die Versuche iiber Isq- und Allozimmtsiure kann ich nur lang-
sam fordern, weniger wegen der schwierigen Materialbeschaffung als
wegen der grossen Verluste, die mit der Umlagerung zusammen-
hingen. So gingen bei dem Versuch vom Allozimmtsiureester durch
das Bromid und zu ersterem zurick nach Obigem von 20 g 19.6 g durch
Umlagerung verloren. Dies ist der Grund, weshalb auch der letztere
Versuch noch nicht in der wiinschenswerthen Vollstindigkeit durch-
gefiihrt ist.

Organisches Laboratorium der techn. Hochschule zu Berlin.

189, 8. Gabriel: Ueber einige Abkdmmlinge des Aethylamins.

[Aus dem I, Berl. chem. Univ.-Laborat. No. DCCCXXIV.]
Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.

1. Bromidthylphtalimid und Kaliumsulfhydrat.

Die Einwirkung des alkoholischen Kalinmsulfhydrates anf Brom-
dthylphtalimid ist bereits (Gegenstand einer kurzen Notiz gewesen,
welche ich vor 2 Jahren in diesen Berichten!) verdffentlicht habe.
Damals wurde gezeigt, dass die Reaction wesentlick nach folgender
Gleichung:

CoHy<C O>NCaH, Br+ K SH= co

6ty aHy Br+ SH—KBr+CGH4<CO> NCH;CH: SH
d. h. unter Bildung von Aethylmercaptophtalimid verliuft, und dass
man durch Zerlegung dieses Imids ' mit Salzsidure zum salzsauren
Aethylamidomercaptan (NHy;CHy; CHeSH)HCL gelangt. Die Werthe,
welche bei der Bestimmung des Schwefelgehaltes beider Verbindungen
erhalten und am angegebenen Orte mitgetheilt worden sind:

CioHaNSOq C:H;NS.HC
berechnet gefunden berechnet gefunden
8 15.46 13.20 13.54 28.19 27.03 pCt.
Cl — — — 31.28 32.61 »

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

1) 8. Gabriel, diese Berichte, XXII, 1137.
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Entstehung auf einen Gehalt des Mercaptophtalimids an Oxithylphtal-
imid*) hitte schliessen lassen.

Aus der nachfolgenden Untersuchung, bei welcher mich Hr. stud.
Wilhelm Michels mit grossem Eifer und Geschick unterstiitzt hat,
ergiebt sich jedoch, dass neben dem Mercaptophtalimid stets das ent-
sprechende (schwefelirmere) Monosulfid entsteht, von dem es nicht
in der friiher angegebenen Weise durch Krystallisation, wohl aber
durch Ueberfiihrung in eine Metallverbindung véllig getrennt werden
kann; hierdurch ist der za geringe Schwefelgehalt des &lteren Mar-
captophtalimids erklirt; und auch die abweichenden Zahlen des salz-
sauren Amidomercaptans erkldren sich leicht, da das ans dem Mono-
sulfid hervorgehende salzsaure Diamidodthylsulfid (NH.. C2 Hy)e S.2HCL
(siehe weiter unten) mehr Chlor und weniger Schwefel enthilt als das
salzsaure Amidomercaptan.

Bei der Einwirkung des alkoholischen Kaliumsulfhydrates auaf
Bromiithylphtalimid CgHy; Oz : N . Co Hy Br entsteht immer ein Ge-
menge von Aethylmercaptophtalimid CsH4O2:N.CoH,SH und Di-
phtalimidithylsulfid (CsH4Os: N . CaHy)eS, gleichgiiltiz, ob man die
Reaction im offenen Gefiss auf dem Wasserbade oder ob man sie im
geschlossenen Gefiss bei 1000 sich vollziehen lidsst; im ersteren Falle
iet aber, da Schwefelwasserstoff entweichen kann, die Menge des
Monosulfids grésser; man wird also, wenn letzteres verlangt wird, die
Operation zweckmissig im Kolben am Riickflusskihler vornehmen.

1. Aethylmercaptophtalimid,
CsH,0,:N.CHy.CH,.8H.

25 gr Bromithylphtalimid werden in einer Druckflasche unter
Erwirmen in 25 cem Alkohol gelést, noch lauwarm mit etwas mehr
als der berechneten Menge alkoholischen Kaliumsulfhydrates (z.B.
52 —55 cem statt 50 cem 2fach normaler Losung) vermischt und nach
dem Verschliessen der Flasche 1 Stunde lang im Wasserbade erhitzt,
nachdem man, sobald die Flasche heiss geworden, durch tiich-
tiges Schiitteln eine gehérige Durchmischung herbeigefiihrt hat. Giesst
man die erkaltete Losung sammt dem Bodensatz von Bromkaliam in
Wasser, so erstarrt die Emulsion sofort zu einer Krystallmasse
{ca. 19g). Letztere wird abfiltrirt und in etwa 190 com warmen Alkohols
geldst; diese Losung (A) bleibt bei Zimmertemperatur (10 — 15Y)
klar, erstarrt aber, wenn man sie der Winterkilte aussetzt, zu einem
Krystallbrei, der nicht ganz reines Aethylmercaptophtalimid (Schmelz-
punkt 73 — 76%) darstellt.

1) Usber das Verhalten des Oxiithylphtalimids gegen Salzsiure vgl. diese
Berichte XXI 573.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 4
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Zur vélligen Reinigung des Mercaptokdrpers schligt man ihn aus
der Ldsung A entweder in Form einer Quecksilberverbindung oder noch
zweckmiéssiger als Bleisalz nieder. Zu dem Ende wird die Fliissigkeit
entweder mit alkoholischer Sublimatldsung heiss versetzt und die kry-
stallinisch-pulvrige Fillung abfiltrirt und ausgewaschen; dann schlimmt
man sie in heissem Alkohol auf, leitet Schwefelwasserstoff ein nnd filtrirt
die heisse Ldsung vom Schwefelquecksilber ab, worauf beim Erkalten
resp. Einengen das Mercaptan (Schmelzp. 78 —799) auskrystallisirt.
Oder man giebt zur heissen Losung A eine heisse, alkoholische
Auflésung von Bleizucker (welche mit etwas Eisessig geklirt ist),
worauf das Ganze zu einem gelben Brei der Bleiverbindung
([Cs Hy Oz : NC;Hy S]; Pb : berechnet 33.40, gefunden 32.46 pCt. Pb)
erstarrt. Dieses Salz wird, da es schwer filtrirbar, auf ein Colirtach
gebracht und in der Presse von der Mutterlauge befreit, dann mit
Alkohol zu einem diinnen Brei verrieben und im Kolben unter Zusatz von
verdiinnter Schwefelsiiure so lange erhitzt, bis die gelbe Emulsion in
einen farblosen Bodensatz von Bleisulfat iibergegangen ist. Darauf fil-
trirt man die Losung heiss ab, wonach beim Erkalten und Einengen
Aethylmercaptophtalimid anschiesst:

Berechnet fir CioHoNSOs Gefunden
8 15.46 15.52 pCt.

Die reine Mercaptoverbindung krystallisirt leicht aus Alkohol, er-
weicht bei 769 und schmilzt bei 79 — 809

Die Zerlegung des Mercaptophtalimids durch Salzsiure
braucht nicht, wie es friiber (l. ¢.) angegeben worden ist, im Ein-
schlussrohr bei 100¢ vorgenommen zu werden. Es geniigt, dass man
das Imid (1 g) mit 20 procentiger Salzsiure (10 cem) am Rickfuss-
kiihler kocht: nach 7 Stunden ist véllige Losung eingetreten; dann
beginnt Phtalsiure sich aus der kochenden Fliissigkeit abzuscheiden.
Nach Verlauf einer weiteren Stunde ldsst man erkalten und ge-
winnt durch Eindampfen der von der Phtalsiure abfiltrirten Lo-
sung einen farblosen Syrup, welcher im Vacuum zu einer Krystall-
masse erstarrt und alsdann aus wenig absolutem, heissem Alkohol um-
krystallisirt wasserklare Nidelchen des salzsauren Amidomer-
captans (NHy.CoH,.SH)HCI ergiebt. Die Losung dieses Salzes
wird durch Pikrinsiure kaum getribt und liefert in der Siede-
hitze mit Sublimatlosung versetzt beim Erkalten farblose, glitzernde
Blittchen eines anscheinend complex zusammengesetzten Quecksilber-
chloriddoppelsalzes.

2. Diphtalimidodthylsulfid,
[CsHs 02 : N.CH; . CH3]5 S.

Wenn man eine Losung von 50 g Bromithylphtalimid in 50 cem
heissem Alkohol mit der diquimolecularen Menge alkoholischen Kalium-
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sulfhydrates (z. B. mit 75 [statt der berechneten 70] ccm einer
2.86 fach normalen Ldsung) versetzt und das Gemisch nicht wie bei
der Bereitung des Mercaptophtalimids im geschlossenen Gefdss, son-
dern im offenen Kolben am Riickflusskiihler erhitzt, so tritt bald sehr
lebhafte Reaction unter Abscheidung von Bromkalium und Entwick-
lung von Schwefelwasserstoff ein. Nach etwa 1/ stindigem Kochen
auf dem Wasserbade giesst man den Kolbeninhalt in Wasser, wobei
eine Emulsion entsteht, die sich allmihlich beim Stehen oder Durch-
riithren klirt unter Abscheidung eines gelben, zihen Oeles. Letzteres
erstarrt nur sehr langsam (vgl. dagegen oben) und betrigt etwa
35 g. Man lost es nach dem Abgiessen der iiberstebenden, wissrigen
Schicht in 350 cem Alkohol unter Erwirmen auof; die Losung tribt
sich beim langsamen Abkiihlen auf Zimmertemperatur (10 — 15Y)
und scheidet allmihlich ein Krystallpulver (A) vom Schmelzpunkt
125 — 1289 aus, dessen Menge etwa 10 g betrigt. Zur Reinjgung
wird die Snbstanz ans siedendem Alkchol, in dem sie sich jetet
ziemlich schwer 16st, oder aus heissem Eisessig, von welchem sie
reichlich aufgenommen wird, umkrystallisirt und in feinen, flachen
Nadeln vom Schmelzpunkt 128—1299 gewonnen. Sie erwies sich bei
der Analyse als Diphtalimidodthylsulfid [Cs HeOs: NCHyCH:):S:

Berechnat Gefunden
fir CooHigN204S L II.
C 65.16 62.99 — pCt.
H 4.21 4.30 — 3
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 Bleizuckerlésung niedergeschlagen und isolirt; seine Menge
betrug ca. 13 g.

Es lag nabe zur reichlicheren Gewinnung des Monosulfids eine
alkoholische Lisung vonKaliumsulfid (KeS) auf Broméithylphtalimid ein-
wirken zu lassen. Diese Versuche fiihrten jedoch nicht zum gewiinschten
Resultat.

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

CsH, Oz : NCH; CH;8Na + CgH;O5: NCH2 CHy Br
= NaBr + [05H4 02: NCH,g CH2]2 S.

Zu dem Zwecke wurden Loésungen von 1g Mercaptophtalimid in
2 cem Alkohol und von 0.125 g Natrium in 2.5 cem Alkohol vermischt,
mit 1.2 g Bromithylphtalimid in 5 ecm 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 (128 —1290) zeigte.

Zur Abspaltung der Phtalsiure kann man das Diphtalimido-
dthylsulfid (5 g) entweder mit Salzsiure (20 cem vom spec. Gew. 1.17)
etwa 3 Stunden im Rohre auf 180—200° erhitzen; oder man ldst die
Phtalylverbindung durch Erwirmen mit etwa 10 procentiger Kalilauge
{1 Molekiil) auf dem Wasserbade auf, versetzt die Losung mit verdiinnter
Salzsiure, solange dadurch eine milchige Triibung entsteht, schiittelt das
Ganze durch, wobei sich die entstandene Aethylsulfidphtalaminsiure zu
harzigen Klumpen zusammenballt, wischt diese mit Wasser ab und kocht
sie alsdann mit 20 procentiger Salzsiure 11/, Stunden lang am Riick-
flusskiihler, wobei sie bis auf Spuren in Lésung geht. Die auf diesem
oder jenem Wege erhaltene salzsaure Losung wird von der beim Erkalten
auskrystallisirten Phtalsdure abfiltrirt und auf dem Wasserbade einge-
dunstet, dann mit wenig kaltem Wasser aufgenommen, filtrirt und
wieder eingedunstet. Den verbliebenen Syrup 18st man in etwas
heissem, 96 procentigem Alkohol auf, fiigt absoluten Alkohol hinzu
und filtrirt nach einstiindigem Stehen die geringen, meist anor-
ganischen Abscheidungen ab. Aus dem Filtrat setzen sich, wenn
es entweder iber Nacht im Exsiccator verbleibt oder warm mit Aether
bis zur Tribung versetzt wird, Krystallkrusten oder feine Nadeln ab.
Dieselben bestehen aus

salzsaurem Thiodthylamin,

CH..CH;y . NH.
S<CH, . CH, . NH, 2HCL
Berechnet Gefunden
fir C4H14N2SClg I. 1I.
Cl1 35.79 36.62 — pCt.
S 16.58 — 1669 »

Das Chlorhydrat schmilzt bei 1319, ist hygroskopisch und 13st sich
#usserst leicht in Wasser; die wiisserige Lisung giebt mit Goldchlorid ein
schwerl8sliches, gelbes Goldsalz in radialfaserigen Kugeln, mit Platin-
chlorid ein Platinsalz in schwerléslichen, gelben Nadeln und mit Pikrin-
sidure ein schwerldsliches Pikrat vom Schmelzpuokt 212° in spitzen
Blittchen. Mit Natronlauge und Benzoylchlorid wird aus dem Chlor-
hydrat ein Benzoylderivat erhalten, welches aus verdiinntem Holzgeist
in Schuppen vom Schmelzpunkt 107—1089 anschiesst.

Aus einer concentrirten Lésung des Chlorhydrates scheidet sich
auf Zusatz von festem Kali das freie
CHz B CHQ . NHz
CH:.CH;.NH,
als farbloses Oel ab; es siedet bei 231—233° unter 758 mm Druck,
ist mit Wasser mischbar und ertheilt demselben stark alkalische
Reaction. Es besitzt in der Kilte kaum merklichen, in der Wirme
deutlich basischen Geruch. Die Analyse ergab:

Thiodthylamin S<<
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Ber. fiir C4H;2 N2 S Gefunden
C 40.00 40.25 pCt.
H 10.00 10.19 »

3. Oxydation des Diphtalimidodthylsulfids.

Wenn man das genannte Sulfid (1 g) mit 5 ccm Salpetersiure von
der Dichte 1.25 auf dem Wasserbade erwiirmt, so tritt sehr bald unter
Aufschiumen und Bildung nitroser Gase Losung ein. Nach einigen
Minuten giesst man die Ldsung in Wasser; es bildet sich eine weisse
Emulgion, die sofort zu einem Krystallbrei gesteht. Die Krystalle
werden abgesogen und aus siedendem Alkohol, in welchem sie sich
ziemlich schwer 16sen, oder aus heissem Eisessig, der sie leicht lost,
umkrystallisirt. Man gewiont lange, feine Nadeln vom Schmelzpunkt
1899, welche sich durch die Analyse erwiesen als

Diphtalimidoédthylsulfoxyd
(Cg H4 02) : N . CHz B CH2

(CsH.0,): N . CH; . CH,~ S0
Berechnet Gefunden
fiar CQOH]GNQSO;’, I. 1L 111 1V.
C 60.61 60.50 60.25 — — pCt.
H 4.04 4.21 4.1 — - >
S 8.08 — —_ 819 — »
N 7.07 — — —  7.02 »

Kocht man das Sulfoxyd (4g) mit 20 procentiger Salzsiiare (60 ccm)
am Rickflnsskiihler, so geht es allmihlich in Lissung; nach dreistiind-
lichem Kochen ldsst man erkalten, wobei sich reichlich Phtalsiduare
abscheidet. Die davon abfiltrirte Flissigkeit hinterldsst beim Ein-
dampfen einen briunlichen Syrup, welcher theilweise bereits auf dem
Wasserbade erstarrt. Man 16st ihn in ca. 18 cem absolutem, kochendem
Alkohol unter Zusatz von etwa 3 cem Wasser auf; die Losung ge-
steht beim Erkalten zu einem Brei von langen, feinen Nadeln (A),
deren Menge nach dem Auswaschen mit absoluten Alkohol nur etwa
0.3 g betridgt. Aus dem Filtrat scheiden sich anf Zusatz von absolutem
Alkohol noch geringe Mengen anscheinend derselben Substanz in un-
reinerem Zustande ab.

Die Krystallnadeln (A) sind sehr leicht in Wasser 16slich, schmecken
salzig-kithlend und liefern auf dem Platinblech erhitzt eine schwam-
mige Kohle. Die Analysen stimmen anniihernd auf das erwartete

salzsaure Diamidodthylsulfoxyd

CH; .CH; . NH; .
SO<CHg ' CH, . NH, 2HCI:
Berechuet Gefunden
fiir C; Hi4 Na SO Cly 1. 11
C 22.97 23.26 —  pC.
H 6.70 6.81 —— »
S 15.31 — 1594 »

Cl 33.97 _— 32.75
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Das vorliegende Diamin ist, wie schon die geringe Ausbeunte (0.3
statt 2 g) verrith, nicht das einzige Product, welches neben Phtal-
siure bei der Zerlegung des Phtalimidodthylsulfoxydes auftritt; die
iibrigen Producte sind in den alkoholischen Mutterlaugen enthalten
und bleiben beim Verdunsten desselben in Form eines dunkelen Syrups
zuriick, welcher im Exsiccator allmihlich zu einer krystallinischen,
von zihem Harz darchsetzten Masse erstarrt und demnichst genauer
untersucht werden soll.

Ueber die

4, Oazydation des Aethylmercaptophtalimides
zum Diphtalimidodthyldisulfid vgl. die folgende Notiz.

Zur weiteren
5. Ouxydation des Diphtalimidodthyldisulfides

erwirmt man es mit der 4fachen Menge Salpetersiure vom spec. Ge-
wicht 1.25 auf dem Wasserbade, bis es unter Entwicklung rother
Dimpfe vollig in Liosung gegangen ist. Die Fliissigkeit enthilt keine
Schwefelsdure und giebt, im Gegensatz zur salpetersauren Lésang
des Monosulfids (s. oben 8.1115), mit Wasser keine Fillang. Man dampft
sie auf dem Wasgserbade villig ein; es hinterbleibt ein stark saurer
Syrup, der beim Erkalten sofort zu einem Krystallkuchen erstarrt, sich
leicht in Wasser und in Alkohol mit saurer Reaction 16st und aus seiner
Losung in heissem Essigester in derben, glinzenden Krystillchen an-
schiesst. Dieselben schmecken bitter, erweichen von etwa 85° ab,
und sind gegen 1000 zu einer triiben Fliissigkeit geschmolzen, welche
bei 102—103° vollig klar wird. Die Substanz ist

Phtalyltaurin
(Cg H402) :N.CH;.CH;. SOaH+11/2H2 0.
Berechnet Gefunden
fir CjoHoNSOs+1 1,/1 H,0 L II.
C 42.55 42.29 — pCt.
H 4.26 4.47 — »
S 11.35 —_ 11.66 »

Bei einem Versuch, das Krystallwasser durch Erhitzen des Phtalyl-
tauring auf 160° zu bestimmen, trat villige Zersetzung unter Schwiir-
zung ein. Dass der obigen Formel entsprechend in der That ein
krystallwasserhaltiges Phtalyltaurin und nicht etwa eine Taurinphtaloyl-

sdiure Cg H, <880§IH +CoHy - SO H+14H: O vorliegt, zeigt folgende

Basicititsbestimmung.

Eine gewogene Menge Phtalyltaurin wurde in wissriger Ldsung
mit iiberschiissigem Baryumecarbonat gekocht und im Filtrat das Baryum
bestimmt; dabei wurde, auf angewandte Substanz bezogen,
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gefunden ber. fiir C;oHyNSO;,11/3Ha 0 : ba
0.2448; 0.2429 Baryum.
Das Phtalyltaurin zerfdllt in Phtalsiure und Taurin, wenn man
es mit 4 Theilen 20procentiger Salzsiure 1!/ Stunden lang kocht.
Das Kaliumsalz des Phtalyltaurins (Phtalimidoisithionsiure) ist
bereits von Pellizzari und Matteucei!) durch Erhitzen von Taarin-
kalium mit Phtalsidureanhydrid bereitet worden.

6. Ueber p- Methylthiazolin.

Vor einiger Zeit?) habe ich gemeinschaftlich mit Ph. Heymann
eine Darstellungsweise der Thiazoline d. h. der Anhydrobasen von
Amidomercaptanen der Fettreihe kennen gelehrt, welche darauf beruht,
dass Alkylenbromide mit Thiamiden in der Siedehitze unter Abspaltung
von Bromwasserstoff reagiren; so wird beispielsweise aus Aethylen-
bromid und Thiobenzamid gemiss der Gleichung

CH, Br HS\C o S HEB CH;.S

CHBr | ENT " lmy.n/
- Phenylthiazolin gebildet.

Wihrend diese Methode bei allen bisher untersuchten Thiamiden
der aromatischen Reibe zum Ziele gefiihrt bat, ist es nicht gegliickt,
Thiamide der Fettreihe, z. B. Thiacetamid3) in der gewiinschten
Weise umzusetzen.

Nachdem ich nun mit Hro. W. Coblentz (vgl. die folgende
Notiz) eine neue Bildungsweise des pu-Phenylthiazolins beobachtet
hatte. welche darin besteht, dass man benzoylirtes Diamidodthyldisulfid
[C¢H;.CO.NH.CH;.CH;.S —]2 mit Phosphorpentachlorid bebandelt,
das Product alkalisch macht und mit Dampf destillirt, versuchte ich,
statt der Benzoylverbindung das entsprechende Derivat einer Fett-
séiure, und zwar zuniichst der Essigsiure, darzustellen und einer ana-
logen Behandlung zu unterwerfen.

6 g salzsaures Dithiodthylamin [NHs. CoHs.S—12s 2HCI werden
mit 4.5 g trockenem, gepulvertem Natriumacetat vermischt und mit
18 cem Essigsiureanhydrid am Riickflusskiihler gekocht; dann giesst
man das Ganze in eine Schale und verjagt durch Erbitzen auf dem
Wasserbade das unangegriffene Anhydrid. Der dabei verbliebene,
von Kochsalz durchsetzte Syrup enthilt offenbar die gewiinschte
Acetylverbindung; sie wurde, da sie sich in Wasser ziemlich leicht
16ste und nicht krystallinisch zu gewinnen war, nicht isolirt, sondern
direct weiter behandelt wie folgt. Der Syrup wird mit 12 g gepulvertem
Phosphorpentachlorid verriihrt, wobei (event. nach gelindem Erwirmen)

1y Giornale 'Orosi Mai 1888 (diese Berichte XXI, Ref, 620).
2} Diese Berichte XXIII, 157.
3) Ebend. XX1V, 783.
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heftiges Schiumen eintritt und die Masse sich tiefroth firbt. Man er-
wirmt noch einige Minuten auf dem Wasserbade, bis die Masse nicht
mehr aufschiumt, 163t sie dann in heissem Wasser, wobei ein
dunkeles Harz verbleibt. Die wisserige Lésung wird in einen Kolben
gebracht, mit Alkali dberséttigt und destillirt. Das Destillat ist vollig
klar, besitzt aber einen siisslichen Geruch; er riikrt von der neuen
Base her, welche wasserldslich ist und sich fast ausschliesslich in den
ersten Antheilen vorfindet. Man sammelt deshalb die ersten 15 bis
20 ccm Destillat gesondert auf und versetzt sie in einem Scheidetrichter
mit festem Kali, wobei sich ein Oel an die Oberfliche hebt, welches
man mit Aether ausschiittelt, mit Kali trocknet und nach Verjagen
des Aethers destillirt. Dabei geht es zwischen 144.5—145° (769 mm)
als farblose, stark lichtbrechende, leicht bewegliche Fliissigkeit iiber,
welche mit Wasser mischbar ist, sisslich und pyridinartig riecht
und beissend schmeckt.
Sie ist den Analysen zufolge das erwartete

g-Methylthiazolin,

CH, . S\C ca
(‘DHz.N/ !
Berechnet Gefunden
fir CoH,NS 1. I1.
C 47.52 47.82 — pCt.
H 6.93 7.15 — >
N 13.86 — 13.61 »

Mit der angegebenen Constitutionsformel steht das Verhalten der
Substanz durchaus im Einklange: versetzt man eine mit Salzsfure
angesiuerte Losung der Substanz mit Bromwasser, bis die Firbung
desselben nicht mehr verschwindet, und dampft die Flissigkeit auf dem
Wasserbade ein, so hinterbleibt Taurin, welches nach folgender
Gleichung?) entstanden ist:

CHs. S\ CH;.80;H
. /CCH3+H20+03=~" : -+ CH; . COzH.
CH: .N7 CH: . NHj

Das Methylthiazolin wird durch Kochen resp. Eindampfen mit
Salzsdure allmihlich zerlegt und nach der Gleichung
CH: . S\ CH;.SH

: C.CH; +H 0+ HCl = - + CH; . CO: H:
CH; . N7 CH; . NH; , HCI

die eingedampfte Lésung scheidet nimlich auf Zuasatz von Kali nur
noch geringe Mengen der &ligen Thiazolinbase ab, zeigt den eigen-
thiimlichen, an Schwefelwasserstoff resp. Schwefligsiure erinnernden

1y Vergl. auch diese Berichte XXIII, 159.
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Geschmack des Aethylamidomercaptans und giebt mit Quecksilber-
chlorid eine krystallinische Fillung (s. oben), wihrend eine Losung
von Methylthiazolin in kalter Salzsiure durch Sablimat nicht getriibt
wird.
Das Methylthiazolin liefert in wissriger oder schwach salzsaurer
Ldsung mit Pikrinsdare ein schwer losliches
Pikrat, CyH;NS. CGH3N307:
Ber. f. CioH¢N4O4 Gefunden
N 970 9.74 pCt.
welches in langen, etwas flachen, gelben Nadeln vom Schmp. 169 bis
170° anschiesst.
Das Platinsalz des Methylthiazolins filit aus alkoholischen
Lisungen als hellgelbes Krystallpnlver und 18st sich sehr leicht in
Wasser auf.

II. Verhalten des Bromiithylphtalimids in der Hitze.

Bromiithylphtalimid zerfillt beim Erhitzen unter Schwirzung und
Entwicklung von Bromwasserstoff. Nimmt man die Zerlegung der
Substanz (10 g) in einem langsamen Kohlensdurestrome vor, so ist bei
missigem Erhitzen die Entwicklung des Bromwasserstoffs nach etwa
einer Stunde beendet. Der Riickstand stellt eine ziihe, schwarze Masse
dar, welche beim Erkalten erstarrt (6.5g). Wird nun stirker erhitzt, so
bleibt im Kolbehen viel Kohle zuriick, wihrend etwa 2g iiberdestil-
liren. Das Destillat erstarrt krystallinisch; es hinterldsst, wenn man es
mit Schwefelkoblenstoff erwiirmt, etwa 1 g Phtalimid; der in Losung
gegangene Antheil bildet nach dem Verdunsten des Losungsmittels
eine Krystallmasse. Sie wird durch Umkrystallisiren aus heissem
Ligroin in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 78° erhalten, welche
sich durch Analyse und ihr Verhalten erwiesen als

Aethylphtalimid, CsHyOg: N .CoHs 1):

Ber. f. CigHaNOQO, Gefunden
C 68.56 68.57 pCt.
H 5.14 526 »

II. Bromiithylamin und Acetessigester.

Nach Kuckert?) vereinigt sich Acetessigester mit Methylamin
zu einer festen Verbindung, welche indes schon bei gewdhnlicher
Temperatur unter Austritt von Wasser in C;H;3NO; iibergeht. Fiir
letztere kommen die Formeln

CH;.C:(NCH;).CH; . CO2CHs  und
CH;.C:(NHCH;).CH.CO:C; H;
in Betracht, und zwar diirfte die erstere Formel den Vorzug ver-

1) A.Michael, diese Berichte X, 1645.
2) Diese Berichte XVIIL, 618.



1120

dienen '), da Kuckert eine analoge Verbindung aus Disthylamin und
Acetessigester bereiten konnte.

Der folgende Versuch mit Brométhylamin, welcher im Gegensatz
zu den obengenannten in wisseriger Lsung vorgenommen worden
ist, fiihrte zu einem bromirten Kérper von dhnlicher Constitution.

Eine Losung von 3 g Bromithylaminbromhydrat in etwa 100 cem
Wasser und 15 cem Normalpatronlauge wird mit 2.4 g Acetessig-
ester durchgeschiittelt, bis eine klare Fliissigkeit entstanden ist. Nach
kurzem Stehen (10 Minuten) triibt sie sich und setzt bald darnach Kry-
stalle (ca. 1g) ab, welche man nach einer Stunde abfiltrirt. Sie l15sen
sich leicht in Siuren, nicht in Alkalien, werden leicht von Alkohol
und Aether aufgenommen, lassen sich aus wenig heissem Ligroin um-
krystallisiren und schmelzen alsdann bei 48— 50°,

Den Analysen zufolge:

Berechnet Gefunden
fi'xr Cg H14BI‘N 02 I. II.
C 40.68 41.06 — pCt.
H 5.93 6.14 — »
Br 33.90 — 34.25 »

sind sie nach der Gleichung

CsHmOa -+ C2H6BrN = Hs0 + CsH“BrNOa

entstanden und somit als

Bromithylamido-a-crotonséureester,
CH;. C(NHC:H,Br): CH.CO3C:H;,

zu bezeichnen.

Aus y-Brompropylaminbromhydrat gewiont man auf analogem
Wege eine 6lférmige Verbindung, welche bei Zimmertemperatur selbst
nach lingerem Stehen mnicht erstarrte,

IV. Bromithylphtalimid und Piperidin.

Dass sich primidre Basen mit der genannten Phtalylverbindung
leicht umsetzen, und dass aus den gewonnenen Producten monosub-
stituirte Aethylendiamine NH; . CH; . CHy . NHX entstehen, ist mehr-
fach beobachtet worden?).

Im Folgenden wird der erste Versuch mit einem secunddren Amin
beschrieben.

) Conrad und Limpach, diese Berichte XX, 945.
2) S, Gabriel, diese Berichte XXII, 457; vergl. auch die demnichst er-
scheinende Abhandlung von H. Newman.
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12.5 ¢ Bromithylphtalimid werden mit 5 g Piperidin im Kolben
vermischt, im Wasserbade 4 Stunden lang auf 1000 erhitzt und dann mit
Wasser ausgekocht, wobei etwas Harz zuariickbleibt. Die eingedampften
Filtrate binterlassen einen krystalldurchsetzten Syrup, welchen man
mit etwa 36 ccm Bromwasserstoffsiure (d = 1.49) 2 Stunden lang im
Kolben am Riickflusskiihler kocht. Nach dem Erkalten wird der
Kolbeninhalt verdiinnt, von der abgeschiedenen Phtalsiure abfiltrirt,
die Losung auf dem Wasserbade villig eingedampft und die ver-
bliebene, krystallinische Masse aus heissem, absoluten Alkohol um-
krystallisirt. Die Krystalle werden mit Alkohol gewaschen, getrocknet,
in wenig Wasser geldst und die event. filtrirte Losung im Scheide-
trichter mit festem Kali versetzt, wodurch ein Oel an die Oberfliche
steigt, welches man mit Kali trocknet und dann destillirt, Dabei
geht zunichst meist etwas Piperidin (Sdp. 1059) iiber, alsdann

n-Amidodthylpiperidin,
C;Hy . N.CH,. CHy. NH,.

Berechnet fiir C; HygNa IGef“lldenH
C 65.62 65.78 — pCt.
H 12.50 12.54 — »
N 21.88 — 22.13 »

Die neue Base ist eine farblose Flissigkeit vom Sdp. 183—1840,
zieht Kohlenséure an unter Bildung von Krystallkrusten, riecht Zhn-
lich dem Piperidin, aber schwiicher, ist mit Wasser mischbar und
ertheilt demselben alkalische Reaction.

Das Bromhydrat C;HisNy. 2HBr krystallisirt aus absolutem
Alkohol in spitzen Nadeln:
Berechnet fir C;HigNyBr Gefunden
Br 55.17 55.40 pCt.

Die salzsaure Lésung der Base giebt ein ziemlich schwer 16s-
liches Chloroplatinat in langen Nadeln, ein ebenfalls schwer 1dsliches
Chloraurat in rhombischen Tifelchen, eine hochrothe Féllung mit
Jodwismuthkalinm und wird von Kaliumbichromat, sowie Kalium-
ferrocyanid nicht gefillt.

Die Untersuchung der Base wird fortgesetzt.





