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456. Wilhelm Michels: Ueber einige selen- und schwefel-
haltige Derivate des Aethylamins,
{Aus dem I. Berliner Univ.- Laborat. No. DCCCLXXXXVII1 ]
(Eingegangen am 8. October.)

I. Selenhaltige Derivate des Methylamins.
Selenazoline sind bisber noch unbekannt. Ein Versuch von der
Benzoylverbindung des Diumidodthyldiselenids ) ant demselben Wege,
welchen 8. Gabriel and V. Coblentz?) bei der Darstellung der
Thiazoline eingeschlagen haben, zam Ziele zn gelangen, war erfolglos.
Zwar konnte ich das
Dibenzamidodimethyldiselenid, (C¢H; CONHCyH,Se—),,
einen in schénen, gelben Nadeln krystallisirenden Ké&rper, erhalten:

Ber. fur C]eHQD 02 Naseg Gefunden
C  47.38 4732 — pCt.
H 4.41 4.61 — »
N 6.16 — 648 »

Als ich aber Phosphorpentachlorid daranf einwirken liess und
das Reactionsproduct mit Wasser aufnabm. erwies sich das nach
dem Versetzen mit Alkali durch Wasserdampf iibergetriebene QOel als

O\
n-Phenyloxazolin, C¢H; . C  °CaHi Anch der Versuch, auns
N

dem Selenbenzamid durch Erhitzen mit Aethylenbromid nach Analogie
der von 8. Gabriel und Ph. Heyma nu 3) gefandenen Darstellungs-
weise der Thiazoline zu einem pu-Phenylselenazolin zu gelangen,
blieb erfoiglos.

Gliicklicher war ich bei meinen Bemiihungen, Methylselenazolin
za bereiten. Es wurden zu diesem Versauche 1.6 g salzsaures
Diamidoithyldiselenid mit 0.9 g Natriamacetat und 3.9 g Essig-
siureanhydrid etwa 15 Stunde anf dem Wasserbade im Kélbchen
mit Steigrohr erhitzt und dann das Product zur Entfernung iiber-
schiissigen Essigsiureanhydrids in offener Schale weitererwirmt.
Hierauf gab man 3.2 g Phosphorpentachlorid hinzu und setzte
das Erwirmen aof dem Wasserbade unter Umrihren npoch eine
Viertelstunde lang fort. Die Masse wurde schwarz und barzig; es
fand also awnch hier Selenabscheidung statt. Das Reactionsproduet
wurde nun mit Wasser versetzt, alkalisch gemacht und mit Dampf
abgeblasen. Mit den ersten Wassertropfen ging ein in Wasser leicht
lgsliches Oel iiber, das durch festes Aetzkali abgeschieden und mit
Aether aufgenommen wurde.

1 Coblentz, diese Berichte XXIV, 2135.
%) Diese Berichte XXIV, 1122.
% Diese Borichte XXIII, 157.
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Das itherische Extract hinterliess nach dem Verdunsten des
Losungsmittels ein leicht fliichtiges Oel von sehr charakteristischem
Geruch. Es erwies sich als Base, verbrannte mit der bekannten
blauen Selenflamme und ging zwischen 160 und 162° bei 752.2 mm
Druck als wasserhelle, stark lichtbrechende Fliissigkeit iiber, die einen
charakteristischen, an Pyridin erinnernden Geruch besass. Das spe-
cifische Gewicht war grisser als 1.5, Der Brechungsexponent wurde mit
Hiilfe des Abbe’schen Refractometers fir ng==1.556 bei 20° ge-
fanden. Die Base ist

N
u-Methylselenazolin, CH;. C. Co Hy.
‘Se”
Ber. fiir C,Hs N Se Gefunden
C 3243 33.11 — pCt.
H 4.73 4,92 — »
N 9.406 — 9.7 »

Das gut krystallisirende Pikrat, CsH;NSe, CsHy N3 O7 schmilzt
bei 158—1599,

Ber. fﬁr 010H10N4 S(} 07 Gefunden
C 31.83 32.55 — pCt.
H 2.65 3.02 —  »
N 1485 — 15,35 »

1. Schwefelhaltige Derivate des Aethylamins.

Im Folgenden soll iiber einige complexe, organische Sulfide der
allgemeinen Formeln

r R.S ]
R.S.R undR.S>R

berichtet werden, in welchem R die einwerthige Gruppe
(CGH4<88>N02H4) »Phtalimidoithyl<

vorstellt und R’ resp. R” den ein- resp. zweiwerthigen Rest eines
fetten oder aromatischen Kohlenwasserstoffs bedeutet.

Als Ausgangsmaterial diente das Phtalimidosthylmercaptan 1).
100 ¢ Bromithylphtalimid gaben nach der etwas umstindlichen, aber
zur Erhaltung eines brauchbaren Productes unumginglichen Reinigung
durch das Bleisalz etwa 40 g Mercaptan.

1. Benzylchlorid und Phtalimidodithylmercaptan.

10 g Mercaptan wurden im Kdlbehen in 20 ccm absolutem Alkohol
gelést und mit der &dquimolecularen Menge einer alkoholischen
Natrinmiithylatidsung  allmiblich versetzi. Die anfangs farblose

1) 8. Gabriel, diese Berichte XXIV, 1111.
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Lésung firbte sich dorch die Bildung der entsprechenden Natrium-
verbindung des Mercaptans inteusiv gelb. Nun wurden langsam, und
zwar anfangs unter Kiithlung 6.12 g Benzylchlorid hinzugefiigt. Der
Inhalt des Kélbchens erwirmte sich freiwillig, und unter Abscheidung
von Chlornatrinm trat allméhlich Entfirbung ein, bis zuletzt das
Ganze zu einem Krystallbrei erstarrte. Die Masse wurde darauf mit
Wasser versetzt und pach dem Absaugen und Auswaschen aus
Metbylalkobol umkrystallisirt, aus welchem weisse Krystallblittchen
vom Schmelzpunkt 76—789 auschossen. Die Analyse stimmte auf
das erwartete

Phtalimidoiithylbenzylsalfid,
CeH;0:: N.CHy.CHy .S . CHy . CoH;.

Ber. fiir Ci7 Hyi50-NS8 Gefunden
C  68.69 68.38  — pCt.
H 5.05 5.35 —
N 4.71 — 455 »

Die Spaltung des Phtalimidodthylbenzylsulfids in
Phtalsiiure und priméres Amin ldsst sich am besten bewerkstelligen
nach vorheriger Ueberfiihrung in die entsprechende Phtalaminsiure !):
Zu dem Eunde loste man 4 g Phtalimidodithylbenzylsulfid in 10pro-
centiger Kalilauge und fiigte dann verdiinote Salzsiiure hinzu, solange
eine Triibung entstand. Es schied sich eine harzige Masse ab, die
beim Durchribhren bald fest wurde, aber nur schwierig ans absolutem
Alkohol krystallisirt werden konnte. Das Product ist Aethylbenzyl-
sulfid phtalaminsiure, CsH;COOH.CONH. C:H;. S. CH;
. CeH;, deren Silbersalz, eine weisse amorphe Fillung, bei der Analyse
ergab:

Ber. fiir C;yHigsNSOsAg: 25.59, gef. 25.24 pCt. Ag.

Zur Abspaltung der Phtalsiure wuorden pun 6 g der Phtalamin-
siure mit etwa 600 cem Salzsiure vom spec. Gewicht 1.13 im
Kolbchen am Steigrohr erhitzt. Im Verlanf von 3—4 Stunden hatte
sich die Substanz bis auf einen geringen Riickstand gelést. Die
Losung schied beim Erkalten reichlich Phtalsiiure ab; sie wurde ab-
filtrirt, das Filtrat auf dem Wasserbade eingedampft, mit wenig kaltem
Wassger aufgenomn;en nnd nochmals filtrirt. Nach abermaligem Ab-
dampfen des Filtrates hinterblieb ein gelbbraun gefirbter Syrup (3.5 g),
der nach kurzer Zeit zu einer Krystallmasse erstarrte. Durch Um-
krystallisiren aus Alkohol wurden Krystalle erhalten, welche sich er-
wiesen als

5y 8, Gabriel, diese Berichte XXIV, 1114.
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salzsaures Amidodthylbenzylsulfid,
HCI,NH; . CoHy . S . CHy . C¢H..
Ber. fiir CoHiaNSCl: 17.44, gef. 17.39 pCt. Cl

Mit concentrirtem Alkali ldsst sich aus dem salzsuuren Salz die
Base frei machen, welche mit Aether ausgeschiittelt und nach dem
Trockuen mit festem Aetzkali und Verjagen des Aethers der Destillation
unterworfen wurde. Bei 270—2729 ging unter 754.5 mm Druck ein
farbloses Oel iiber, welches einen unangenehmen Geruch besass. Es
zeigte aber nur geringe Bestéindigkeit, denn schon nach kurzer Zeit
batte sich die Fliissigkeit im Flischchen gelb gefirbt and war deutlich
Ammoniakgeruch wabrnebmbar.  Infolgedessen musste von einer
Analyse der freien Base Abstand genommen werden. Das Amido-
ithylbenzylsulfid lost sich in Wasser, besitzt einen beissenden Ge-
schmack und zieht an der Luft rasch Kohlensiure an. Das Pikrat
der Base CoH;3NS; CsH3zN;3; O; schmilzt bei 125—1270:

ber. fir Cis HigNySO7: 14.14, gef. 14.17 pCt. N.

Das Chloroplatinat der Base ist ein blassgelbes Krystallpulver:

ber. fir (CoH SNCI)PtCl: 26.11, gef 26.39 pCt. Pt.

Aus dem salzsauren Amidodthylbenzylsulfid erbdlt man in der
iblichen Weise das Benzoylderivat der Base CiH;CO.NH

.CsH, . §. C;Hy; es schiesst aus Methylalkohol in farblosen Krystallen
vom Schmelzpunkt 78—800 an:

Ber. fir C;sHi; NSO Gefunden
C 7085 70.91 pCt.
H 6.27 6.52 >

Ein Gemisch von 1 g der Benzoylverbindung mit 1.5 g Phosphor-
pentachlorid reagirt auf dem Wasserbade unter Aufschiumen; als nun
das Product mit Wasser versetzt und gekocht wurde, entwich Benzyl-
chlorid, und als nunmehr der Kolbeninhalt alkalisch gemacht wurde,
ging mit Wasserdampf p-Phenylthiazolin diber. Somit ist durch das
Phosphorpentachlorid die Benzyigruppe abgespalten worden:

CsH;CH; . .SCoH,NHCOC:H;
Cl
und der Rest hat sich, &bnlich wie dies beim Dibenzamidoithyldi-
sulfid beobachtet worden ist1!), zum Ring CsH; CgCQI{;; geschlossen.

Oxydation des Phtalimidodithylbenzylsulfides. Das
Phtalin idodithylbenzylsulfid gleicht in seinem Verhalten den ibrigen
organischen Sulfiden: es wird durch Oxyvdationsmittel zum Salfoxyd
resp. Sulfon oxydirt.

1 V., Coblentz und S. Gabriel, diese Berichte XXIV, 1124,
Beriekte d. D, chem. (Gesellschaft, Jahrg, XXV 104
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a) Bromwasser. Setzt man zu einer Losung von Phtalimido-
ithylbenzylsulfid in Alkohol (z. B. 2g in 30 ccm) unter gelindem
Erwirmen und Umschiitteln Bromwasser, so tritt Entfirbung ein, bis
alles Sulfid zum Sulfoxyd oxydirt ist. Sowie die gelbliche Farbe
beim schwachen Erwirmen bestehen bleibt, ldsst man erkalten; nun-
mehr krystallisirt in glinzend weissen Tafeln vom Schmelzpunkt
143 —145° das

Phtalimidodithylbenzylsulfoxyd,
05H402!N. 02H4.SO. CH2. CGH5.

Ber. fiir C17His NS O3 Gefunden
C 65.18 65.16 — — pCt.
H 4.79 4.99 — — >
N 4.47 — 4.50 _— 3
S 10.22 — —  10.68 »

b) Cbromsdure. Wendet man Chromsiure als Oxydations-
mittel an, so erhdlt man

Phtalimidodthylbenzylsulfon, CgH;02:N.CoH,.80:.CHy.CsH,.

Zur Darstellung des letzteren wurden 3 Molekiille des Phtal-
imidodthylbenzylsulfids in 80 procentiger Essigstiure geldst, und eine
Lésung von 4 Molekillen Chromsiure in verdiinnter Essigsaure all-
miihlich hinzugegeben und erwiirmt, bis die Fliissigkeit eine rein griine
Farbe angenommen hatte. Giesst man das Ganze in Wasser, so
wird das Sulfon als weisses Pulver ausgefillt, das aus Alkoho!, worin
es ziemlich ldslich ist, in Blittchen vom Schmelzpunkt 137—1390

krystallisirt:
Ber. fiir C;7H ;s NSOy Gefunden
C 62.01 62.90  62.64 — pCt.
H 4.56 4.64 4.70 — >
N 4.26 — — 4.47 >

Stellt man aus dem Sulfon durch Digestion mit 10procentiger
Kalilange ond Ausfillen mit verdiinnter Salzsiiure die entsprechende
Phtalaminsiiure, eine weisse harzige Masse, her und versucht es,
aus ihr durch Erhitzen mit Salzsiure die Phtalsiure abzuspalten, so
macht sich bald der Geruch nach Benzylchlorid bemerkbar. Auch
als das Sulfon selber zur Abspaltung der Phtalsiure mit Salzsiure
im Robr eingeschlossen und auf 160° erhitzt wurde, erfolgte Sprengung
des Molekiils, indem die Beuzylgruppe als Benzylchlorid abgespalten
wurde. Ein Amidodthylbenzylsulfon konnte in Folge dessen nicht
erhalten werden.

Versuche, aus dem Phtalimidodthylbenzylsulfid mit Jodmethyl ein
Additionsproduct darzustellen, waren nicht von Erfolg begleitet. Es
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entstand zwar ein in prachtvollen Nadeln krystallisirender Kérper,
der in Alkohol #usserst schwer loslich war, doch erwies er sich durch
seinen inconstanten Schmelzpunkt, sowie durch zahlreiche Analysen
als ein Product wechselnder Zusammensetzung.

Wie Baumann?) gezeigt hat, verbinden sich Mercaptane mit
Aldehyden und Ketonen unter Wasseraustritt, wenn man in das
Gemisch der Fliissigkeiten trocknes Salzsiuregas einleitet. Es bilden
gich Verbindungen der Formeln RCH(SR;): (Mercaptale) resp.
Ry C(SRy)s Mercaptole). Derartige Kérper aus Phtalimidomerecaptan
sind im Folgenden beschrieben.

2. Benzaldehyd und Phtalimidodthylmercaptan.

Bringt man Phtalimidodthylmercaptan mit einem Ueberschuss
von Benzaldehyd zusammen, tritt schon bei 100° Wasser aus.
Leichter geht die Wasserabspaltung vor sich, wenn man in das Ge-
misch unter Erwiirmen Salzsduregas einleitet. Gegen Ende der
Reaction scheidet sich die Verbindung schon in der Wirme ab; man
lisst pun erkalten, worauf das Ganze zu einem Krystallbrei erstarrt,
der mit Alkohol versetzt und ausgewaschen wird. Das entstandene
Product ist in Alkohol ziemlich schwer ldslicli, leichter in Eisessig,
aus dem es in Siulchen vom Schmelzpunkt 155—156° anschiesst, und
besteht aus dem

Phtalimidoithylmercaptal des Benzaldehyds
(CsH,Og: N.CHs.CH;8);: CH. G H;.

Ber. fiir Cm Hzg Ng 04S2 Ge'funden
C 6454 64.19 — pCt.
H 4.38 4.69 —
N 5.58 — 563 »

Man durfte erwarten, durch Oxydation der Verbindung zu Di-
sulfoxyden und Disulfonen zu gelangen, aber die unternommenen
Versuche fiihrten nicht zum Ziele. Verschiedene Oxydationsmittel
reagirten zwar auf erwirmte Losungen des Mercaptals, aber es macht
sich sofort der Geruch nach Benzaldehyd bemerkbar, und aus dem
entstandenen Gemisch konnte ein einheitliches Oxydationsproduct
picht erhalten werden.

Zur Abspaltung des Phtalylrestes wurden 6 g Mercaptal in 10pro-
centiger Kalilauge unter Erwiirmen gelést, die entstandene Phtalamin-
giiure durch verdiinnte Salzsiiure ausgefdllt und mit der zehnfachen

13 Baumann, diese Berichte XVIII, 883.
194*
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Menge 25 procentiger Salzsidure 2 Stunden am Luftkiblrohr erhitzt.
Trat schon beim Kochen mit Kalilange der Geruch nach Benzaldehyd
auf, so machte sich derselbe in noch viel stirkerem Maasse beim Er-
hitzen der Phtalaminsiure mit Salzsiure geltend, sodass, nach dem
Abfiltriren der beim Erkalten ausgeschiedenen Phtalsiure und Ein-
dampfen des Filtrates, das Gewicht des krystallinisch erstarrten
Riickstandes pur 0.9 g statt der berechneten 3.7 g betrug. Das so
erhaltene salzsaure Salz wurde aus Alkohol umkrystallisirt und gab
Krystalle vom Schmelzpunkt 1950, welche, mit Kalilauge versetzt, die
freie Base in Oeltrépfchen abschieden, die in Wasser nicht allzu
léslich waren, FErst beim Erwirmen trat Amiogeruch aunf. Die
Analyse des salzsauren Salzes stimmt auf salzsaures

Amidodthylmercaptal des Benzaldehyds,
C:H; CH(SCyH N Hz):, 2 HCL

Ber. fir C;;1HyN, S, Cly Geofunden
C 41.90 41.94 — — pCt.
H 6.35 6.61 —_ — >
N 8.89 — 9.38 —_
Cl 22.54 — — 2233 »

3. Aceton und Phtalimidodthylmercaptan.
10 g Mercaptan wurden in 100 ccm Eisessig gelost und mit etwa
3 g Aceton versetzt. In das Gemisch leitete man trockenes Salz-
sinregas, wobei sich die Fliissigkeit betrichtlich erwirmte. Binnen
kurzem war die Condensation beendet, was daran erkannt wurde,
dass ein Tropfen der Ldsung, mit Bleiacetat versetzt, nicht mehr
die gelbe Fillung des Bleimercaptids gab., Nun wurde Alkohol
hinzugesetzt, erkalten gelassen, und der Krystallbrei abgesaugt. Die
entstandene Verbindung ist in Alkohol ziemlich schwer, in Eisessig
leichter 18slich und krystallisirt daraus in kleinen Tifelchen vom
Schmelzpunkt 141—1439. Sie ist das
Phtalimidodthylmercaptol des Acetons,
(Cs H4 02 :N. CzHA, . S)g H C : (CHs)f_)

Ber. fiir Cos Hoa N2 045, Gefunden
C 60.79 61.14 — pCt
H 4.85 502 —
N 6.17 — 645 »

Bei dem Versuch, aus diesem Mercaptol Phtalsiure abzuspalten,
um schliesslich zu einem »Amidosulfonale zn gelangen, zeigte sich
die Unbestiindigkeit dieses complexen Korpers: Kochen mit Salzsiure
bewirkte eine Zersetzung des Molekils in der Weise, dass neben
Phtalsdure Aceton villig abgespalten wurde, und sich salzsaures
Amidomercaptan bildete.
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4. Methylenchlorid und Phtalimidodthylmercaptan.

Formaldehyd und Trioxytrimethylen 1eagiren nicht mit Phtali-
mido#dthylmercaptan. Wohl aber tritt Reaction ein, unter Bildung des
Mercaptals, wenn man Methylenchlorid einwirken ldsst auf eine
Lésung von Phtalimidodthylmercaptannatrium in absolutem Alkohol.
Der Versuch verlief wie folgt. 10 g Mercaptan in 20 ccm absolutem
Alkohol wurden mit 22 cem einer frisch bereiteten 5 procentigen
Natriuméthylatlsung und darauf mit 4 g Methylenchlorid versetzt und
dann auf dem Wasserbade am Riickflusskithler gekocht, bis die an-
fangs gelbe Fliissigkeit unter Ahbscheidnng von Kochsalz sich entfirbt
hatte. Nun wurde mit 50 procentigem Alkohol versetzt, erkalten ge-
lassen, und der entstandene, volumindse Krystallbrei abgesogen und
durch Umkrystallisiren aus Eisessig in kleinen farblosen Krystillchen
vom Schmelzpunkt 133—134° erhalten. Der entstandene Korper ist
das

Phtalimidodthylmercaptal des Formaldehyds
(CSH4OQ :N . C2 H4 . S)z CHQ

Ber. fiir Co; H1zgNa 04 Ss Gefunden
C 5915 59.10 — — pCt.
H 4.23 4.42 — »
N 6.57 — 666 — >
S 15.062 — — 1495 »

Zur Abspaltung der Phtalylreste wurden 4 g des Mercaptals mit
dem 10fachen Gewichte rauchender Salzsiure (spec. Gewicht 1.19)
fiinf Stunden auf 1800 erhitzt. Die salzsaare Losung hinterliess nach
dem Abfiltriren der ausgeschiedenen Phtalsiure und Eindampfen auf
dem Wasserbade einen gelblichen Syrup, der im Exsiccator alimihlich
zu einem Krystallbrei gestand.

Durch Umkrystallisiren aus 85 procentigem Alkohol lieferte er in
schwach gefiirbten Krystallen vom Schmelzpunkt 186—187°

salzsaures Amidodthylmercaptal des Formaldehyds
(NH;.CH;.CH;.8);CHy, 2HCI

Ber. fur C5H15L 9 Sz Clg Gefunden
C 2510 2552 — pCt.
H 6.69 672 — »
Cl 29.71 — 2932 »

Die freie Base besitzt schwachen Amingeruch und ist in Wasser
ziemlich 16slich. Ihr salzsaures Salz giebt ein krystallinisches Pikrat
vom Schmelzpunkt 139—141°.





