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silberchlorid bei Gegenwart von Natriumacetat!), die iibrigens mit der
von uns frither empfohlenen: Reduktion unter Zusatz von Natrium-
pitrit?) im wesentlichen iibereinstimmt und vor ihr keine Vorteile be-
sitzt, zu solch scharfen Analysen ausreicbt, scheiot es uns z. B. nicht
bewiesen, dafl die Ameisensdure gerade ein Zwischenprodukt vor-
stellt, Sie kénnte, in so kleinen Mengen auftretend, ebensogut Neben-
produkt, d. h. Ergebnis einer besonderen Einwirkung von Hefe auf
Zucker sein oder aus den Eiweiflstoffen abgespalten werden. Beach-
tung verdienen jedoch vielleicht die Bemiihungen von'Franzen und
Steppubn?), die schwierige Vergirung mancher hypothetischen Zwi-
scheophasen dorch das Auitreten von komplizierten Additions-
produkten zwischen Enzym uud Substrat zu erkliren, worau! bier
nicht nither eingegangen werden soll.

212. S. Gabriel und J. Colman: Zur Kenntnis des
[f-Amino-4thyl]-mercaptans. ‘
[Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 20.Mai 1912; vorgetr. in der Sitzung vom 1. Marz 1912.)

Das Amino-iathyl-mercaptan, HS.CH;.CHa.NHs, welches man
iiber das f-Mercapto-ithyl-phthalimid, HS.C;H,.N:CsH,0,, aus
dem Brom-dthyl-phthalimid bereitet, ist bisher nur in Form seines
Chlorhydrates bekanut.

Die vorliegende Untersuchung wurde in der Absicht unternommen,
die freie Base kennen zu lernen, sie durch einige Derivate zu
charakterisieren und einen bequemeren Weg zur Bereitung des als
Ausgangsmaterial dienenden Mercapto-phthalimides aufzufinden.

Hierbei ist eine eigentiimliche, dem Mercapto-phthalimid isomere
Verbindung basischen Charakters beobachtet worden.

, [ Amino-dthyl J-mercaptan.

1.2 g salzsaures Aminodthylmercaptan werden in wenig Holzgeist
mit der Aquimolaren Menge Natrinmmethylat-Losung (11.0 ccm; pro
180 cem Holzgeist 2 g Na enthaltend) versetzt, die Mischung vom
Kochsalz abfiltriert und der Alkoho! abdestilliert; das Destillat reagiert
alkalisch, verbraucht ca. 1.8 cem n.-HCl zur Neutralisation und gibt

) H. Franzen und F. Egger, J. pr. [2] 83, 323 [1911].
?) Buchper, Meisenheimer und Schade, B. 39, 4219 [1906].
5 H. 77, 182 [1912].
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dann beim Eindunsten reines urspriingliches Chlorhydrat; die Base
ist also mit Alkoholdampt fliichtig.

Der Kolbeninhalt erstarrt nach dem Verdunsten des Alkohols zu
einer farblosen Krystallmasse. die bereits auf dem Wasserbade, schreller
beim Lirhitzen {iber freiem Feuer itn Vakuum sublimiert, alsdann rhom-
boederihnliche Krystiillchen darstellt und bei 99—100° schmilzt. Sie
losen sich leicht in Wasser mit stark alkalischer Reaktion uod bestehen,
wie die Wiederiiberfiithrbarkeit ins urspriingliche Chlorhydrat zeigt,
aus dem freien Amioomercaptan.

Figt man zur Lasung von 0.25 g Chlorhydrat in wenig Wasser cine
Losung von (L43 g Pikrinsiture in 2 cem n.-Natron und 8 cem lanem Wasser,
=0 entsteht eine Emulsivn, dic bald zu Krystallen erstarrt: sie stellen kurze,
derbe, zuweilen witrfelihnliche Krystalle dar und schmelzen bei 125 - 1260,

0.1617 ¢ Sbst.: 0.1243 ¢ BaS0,.

CsHoNyO7S. Ber. 8. 1046,  Gof. 8. 10.58.

Es liegt also das Pikvat NH,.CoHy.SH,CoH3 N3 Q7 vor.  Lingere Zeit
auf 100" erhitzt, verfirbt es sich und wnrde daher Tir die Avalyse nur im Lixsic-
cator yetrocknet. .

Bleibt das freie Aminomercaptan lingere Zeit an der Luft stelen,
so zerflielt es zu eiper triiben, wasserloslichen Flissigkeit, die stark
alkalisch reagiert und wie die Uberfihrung in die bei 132—133°
schmelzende Benzoylverbindung!) zeigte, aus dem Diamino-
diithyldisultid, [NH..CsH,.8]:, bestand, das also durch spontane
Oxydation aus dem Mercaptan hervorgegangen ist.

Amino-mercaptan und Athylenchlorhydrin.

Schon vor lipgerer Zeit hat der eine?) von uns Versuche ange-

C: H
stellt, zum Thio-morpholin, S<C7 l;)NIJ, zu gelangen und zu dem
2 4

o CO
Eude die Phthalyl-Verbindungen Ce Il¢<CO>N.Cz ,.8.C;H,. X (N=
Cl resp. Br) Lereitet, welche bei der Hydrolyse die Base NII..C.H,.
S.CsH,. N_liefern sollte. Ahnplich wie nun aus
&-Brom-amylamin das Piperidia
Br.CH,.CH..CH;.CH..CH,.NH, CH,.CH..Cll:.CH;.CH;.NI

entsteht, kiinnte aus dem _ -

geschwefelten Amin da Thio-morpholin
Br.CIl..CH..8.CH..CH, NIl: CH;.CH.;.~.CH..CH,.NII

73

hervorgehen.
) 8. Gabriel und V. Cohlentz, B. 24, 1123 [1891].
3 8. Gabriel, B. 24, 3098 f., [1891].



Da die Spaltung der Phthalylverbindungen damals nicht zum
Ziele fihrte, haben wir zunidchst die balogenisierte Base selber auf
anderem Wege nimlich, wie folgt, gewinnen kénnen.

2.2 g Aminomercaptan-chlorbydrat werden mit 46 ccm Natrium-
metbylatlosung (die in 100 ccin Holzgeist 2 g Natrium enthilt) ver-
setzt und daun 2 g Athylencblorhydrin zugefiigt, so dal die Substanzen
in den von der Gleichung:

NH:.C:H,.SH,HC! +'2 NaOH + HO.C,H,.Cl
= 2 NaCl + H,0 + NH,.C;H,.S.C.H,.0H

geforderten Mengen. vorhanden sind. Nach dem Stehenlassen iiber
Nacht wird die vom Kochsalz abfiltrierte Losung eingedampft; es ver-
bleibt eine farblose, wasserlosliche, #lige Base, die zur Absittigung
ca. 12 cem (ber. 20 cem) n-HCI verbrauchte. Eingedampft gab diese
Losung ein sirupéses Chlorhydrat, aus dem auch keine anderen kry-
stallisierten Salze zu gewinnen waren. s wurde daber mit stirkster,
bei 0° gesittigter Salzsiure im Rohr 1 Stunde lang im Wasserbade
erhitzt und die farblose Fliissigkeit im Vakuum bei 50° vollig verdunstet.
Der Glige Riickstand erstarrte allmihlich iiber Schwefelsiure und konnte
alsdann aus wenig Alkohol unter Zusatz von Ather beim Stehenlassen
iber Naclt als Krystallpulver (0.7 g) erhalten werden.

s 1aBt sich aus Aceton umkrystallisieren und schmilzt bei
77—18°,

Den Analysen zufolge liegt das erwartete
~C.H,.Cl
~C;H,.NH;>
vor, das also aus der entsprechenden Oxybase durch Ersatz von OH
gegen Cl unter dem Einflul der Salzsiure hervorgegangen ist.

0.1880 g Sbst.: 0.1880 g CO,, 0.1079 g Hs0. — 0.1773 g Shst.: 0.2892 ¢
AgCl, 0.2424 g BaSO,.

CsHiyNSCl,. Ber. C 27.27, H 6.25, S 18.18, Cl 40.34.
Gel. » 27.27, » 6.37, » 18.80, » 40.33.

Das zugehorige Pikrat, CiH;oNCIS, CsH; N3 Or, ist ziemlich leicht los-
lich und wird aus sehr wenig Eisessig in kurzen Prismen vom Schmp. 105¢
gewonnen:

0.0596 g Sbst.: 0.0373 g BaSO,.

CioH13 N(O:ClS, Ber. S 8.68. Gef. S 8.60.

Versuche, die Chlorbase durch RingschluB unter Abgabe von
HCl in das Thiomorpholin tiberzufiihren, sind vorldufig erfolglos ge-
blieben: eine walrige Losung des Chlorhydrats mit der fquimolaren
Menge Natronlauge versetzt wurde zwar nach etwa 15—20 Minuten
bei 60° peutral, doch gelang es nicht, als nunmebr mit Alkali iiber-
sattigt wurde, eine fliichtige Base mit Wasserdamp! {iberzutreiben,

107¢

salzsaure Amido-chlor-diathylsulfid, S HCl,
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wibrend das Thiomorpholio pach Apalogie des Morpholins fliichtig
sein sollte. Ebensowenig vermochten wir in Form eines Salzes das

aus der Chlorbase eptstandene, offenbar komplizierter zusammen-
gesetzte Produkt zu fassen.

{Phthalimido-ithyl]-xanthogenat,
Cz,ILOz:NCI‘IzCH?SCSOCzH,

Die bisher iibliche Darstellung des Mercaptoithyl-phthalimids, be-
stehend in der Umsetzurg des Bromithyl-phthalimids mit alkoholischem
Kaliumsulfhydrat, hat die Unbequemlichkeit, daBB die Mercaptoverbin-
dung von dem stets gleichzeitig und reichlich auftretenden Phthal-
imidoithyl-sulfid, (Cs HsO3:N.CyH,J: S, durch Uberfihrung in das Blei-
salz getrennt werden mufl. Die Ausbeute betrigt deshalb auch nur
13 g aus 25 g Bromkdorper.

Wir versuchten daher, das Bromithyl-phthalimid mit xanthogen-
saurem Kalium umzusetzen in der Hoffoung, die fiir das Halogen
eingetretene Gruppe —S.CS.0C;H;s; durch Hydrolyse gemill dem
Schema

—8.C8.0C: H; +~ H,0 = —SH + COS + C; H;.OH
in die .SH-Gruppe verwandeln zu kénnen.

Die Einwirkung des Kaliumxanthogenats (7 g) auf eine Liosung
des Bromkiarpers (10 g) in 50 cem Alkohol vollzieht sich aul dem
Wasserbade in wenigen Minuten unter reichlicher Abscheidung von
Bromkaliumm. Nach ‘/:-stindigem Kochen wird die Fliissigkeit heil3
filtriert und gesteht beim Erkalten zu einem Brei von Nadelbiischeln
(9.5 g). Weitere Mengen sind aus der Mutterlauge beim Einengen zu
gewinnen.

Die Substanz schmilzt bei 80° list sich nicht in Wasser, leicht
in beiBem Alkohol und zeigt den erwarteten Schwefelgehalt.

0.1410 g Sbst.: 0.2166 g BaSO,.

GCsH,0::N.C,H,.S.CS.0C,Hs. Ber. S 21.69. Gef. S 21.13

Der Ester erwies sich gegen Erwartung als sehr bestindig: durch
5-stiindiges Kochen mit 10 Tin. 20-proz. Salzsiure, sowie durch
9-stiindiges Kochen mit einem Gemisch von 3 Tln. rauchender Salzsiure
und 15 Tln. Eisessig blieb er groBtenteils unverdndert.

Uberaus leicht und schnell wird das Xanthogenat dagegen auf
folgendem Wege angegriffen:

10 g Xanthogenat werden mit 40 ccm rauchender Bromwasser-
stofisiure (d = 1.78) in einem geriumigen, mit eingeschliffenem Luft-
kiiblrohr versehenen Kolben auf dem Wasserbade unter Jmschwenken
erwirmt, bis (in etwa 15 Minuten) unter lebhaftem Aufschiumen
vollige Losung entstanden ist. Dann verdiinot man mit dem doppelten
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Volumen Wasser, bringt die geringe, dlige Triibung durch Schitteln
zum Zusammballen, filtriert das Harz ab und dampft das Filtrat bei
ca. 60° im Vakuum véllig ein. Der verbliebene krystallinische, gelb-
liche Riickstand wird mit Essigester und einigen Tropfen Alkohol
aufgekocht, bis er vollig farblos geworden ist, dann abgesogen und
mit Essigester gewaschen (8 g) (A).

Die Mutterlaugen geben beim Verdunsten kleine “Mengen einer
barzdurchsetzten Krystallmasse, in welcher, nachdem sie mit wenig
Eisessig angeriibrt und auf Ton gestriccen worden ist, sich [Mer-
capto-athyl]-phtbalimid pachweisen lifit.,

Das Hauptprodukt A schielit aus siedendem Alkohol in rhom-
bischen Tafeln oder kurzen Prismeén an, schmilzt bei 218—218.5°
unter starkem Schiumen und bestebt aus dem Brombydrat einer
mit dem Mercapto-phtbalimid isomeren Base, hat also die Forme
Cy0 Ho NSO., HBr.

0.1473 g Sbst.: 0.0963 g AgBr. .

CioH;oNSO;Br. Ber. Br 27.77. Gef. Br 27.83.

Zur Isolierung der Base Ci10HsNSO: wird das Bromhydrat (1.9 g)
mit 6.6 ccm lauwarmer n-Natronlauge iibergossen, wobei momentan
eine Losung entsteht, die alsbald zu einem Brei kurzer, derber
Prismen (1.2 g) erstarrt. Auch durch Natriumacetat kann man die
Base aus der L8sung des Salzes abscheiden.

Sie 16st sich in beilem Wasser und in warmem Alkobol, aus dem
sie in derben Rhomboedern anschieft; aus ibrer Losung in verdiinnter
Alkalilauge wird sie durch Salmiak oder verdiinnte Siure wieder ge-
fallt; sie schmilzt bei 147° und ist selbst im luftverdinnten Raum
picht unzersetzt destillierbar.

0.1519 g Sbst.: 0.3213 g COs, 0.0607 g H,0.

CioHsNSO,. Ber. C 5797, H 4.35.
Gel. » 57.69. » 4.44.

Das oben erwihnte Brombydrat 16st sich in lauem Wasser zu-
pachst auf, bald aber scheidet sich in derben, gestreiften Prismen
ein krystallwasserhaltiges Salz ab, das luittrocken die Formel
CioHp NSOz,HBI’ —+ Hso besitzt.

0.1583 g Salz nahmen aut 0.0115 g H;0.

Ci10HoNSQ;, HBr + HsO. Ber. HiO 6.25. Gef. HyO 6.63.

Das Chlorhydrat, CioHsNSO;, HCl, schieBt aus kochendem Alkobol
in kurzen, glanzenden Saulen an, die bei 207° unter starkem Schiumen
schmelzen.

0.1531 g Sbst.: 0.0899 g AgCl. .

C1oH1oNSO: Cl.  Ber. Cl 14.57. Gef, Cl 14.52.
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Das Chloroplatinat, (CioHoNSO,),, He Pt Cle, fallt als orangefarbenes
Krystallpulver aus,

0.1498 g Sbst.: 0.0356 g Pt.

(C1oH1oNSO,): PtCls. Ber. Pt 23.67. Gel. Pt 23.77.

Die salzsaure Lissung der Base liefert ein schwer 10sliches Pikrat, das
ans Alkohol in flachen, zu Drusen vereinigten Stibchen vom Schmp. 181
181.5% anschielt,

Die Isomerie der Substanz mit dem Mercapto-athyl-phthalimid
fiihrte zu der Vermutung, daB zwischen beiden Schwefelkérpern eine
ahnliche Beziehung herrsche, wie zwischen den beiden folgenden, die
statt des Schwefels Sauerstofi enthalten, nimlich

Oxiithyl-phthalimid ung Oxithyl-phthalaminséure-anhydrid

CeH SO >N . CH:. CH:.OH ol 0+ O CHa
- CO.NH.CH,
Demnach wire die Schwefelbase

N-[p-Mercapto-ithyl]-phthalaminsiure-anhydrid,
CO.S8.CH.;
CeHaZ 5.C .
CO.NH.CH,@

In der Tat dhnelt sie, wie aus Folgendem hervorgeht, in ibrem
Verhalten fast vollig der entsprechenden schwefelireien Base.
CO.NK CH:
CO.S.CH,
glinzenden Schuppen, wenn man ilive Losung in Kalilauge mit iiberschissiger
Lauge versetzt; die auf Ton abgesogene Fillung schieit aus wenig ab-
solutem Alkohol beim Abkihlen mit Eis in quadratischen resp. sechsseitigen

Blittchen an, welche nach dem Trockmen iber Schwefelsiure analysiert
wurden,

So liefert sie gleich letzterer ¢in Kaliumsalz, CiH < in

0.3946 g Sbst.: 0.1398 g K3S0,.
C1oHg NSO, K. Ber. K 1592, Gef. K 15.95.

Ferner ist die Schwefelbase sehr leicht in ein

CO.N(NO).CH,
€O S CH,’
iiberzufihren, wenn man die Losung des Bromhydrats mit Natrium-
nitrit versetzt und mit Lssigsdure ansiuert; dabei entsteht sofort eine
Emulsion, die bald zu Krystallen sich verdichtet und aus Alkohol in
Nadelo vom Schmp. 157—158° anschiefit.

0.1349 g Sbst.: 13.4 cem N (16% 755 mm). .

CioHgN2S0;. Ber. N 11.87. Get. N 11.54.

Nitrosamin, CeHi"Z

1 S. Gabriel, B, 88, 2398 [1903].
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Durch lingeres Kochen mit Alkohol wird die Nitrosoverbindung
unter Regenerierung der Schwefelbase zersetzt, ebemso beim Kochen
mit Salzsdure, wobel nitrose Gase entweichen.

Gleich dem Nitrosoderivat der schwefelfreien Iminbase wird ferver
der schweielbaltige Nitrosokorper beim Erwéirmen mit verdiinoter Al-
kalilauge unter lebbaftem Schiiumen zersetzt und zwar besteht das
entweichende Gas ebenfalls aus Stickstoff und Acetylen, so dal
man den Zerfall durch die Gleichung

CO.N(NO). CH. ;

CaH{( -+ HHO = CsH; (CO) H)g + N: + CzHa —+ H‘.]S 1)

“CO - S CH:
ausdriicken kapn.

Die Zersetzung spielt sich indes zum Teil auch in anderer Weise
ab, denn dem Stickstoff und Acetyleu sind sebr geringe Mengen einer
flichtigen Schwefelverbindung beigemischt. Letztere verwandelt sich
in Beriibrung mit starker Kalilauge in farblose, gelatiniise Hiutchen
und Flocken.

Feroer gibt sie, in Sublimatlosung geleitet, eine weiBe, amorphe
Fillung, die auf dem Wasserbade zu einem dunklen Harz wird und
daher iiber Schwefelsiure getrocknet wurde; die Menge betrug nur
0.5 g aus 6 g Nitrosokdrper. Die Substanz enthilt C, H, S, Hg, Cl
und (?) O. Die Analysenzahlen fithrten zwar zu keiner einfachen
Formel, lieBen aber erkennen, dafl das Verhiltnis von C:H:S sich
dem Ausdruck 2:4:1 nibert.

"Vielleicht liegt also C;H,S (Athylensulfid) vor. Infolge der mini-

malen Ausbeute mufite auf eine weitere Untersuchung verzichtet
werden.

Sonstiges Verhalten der Base C(1oHy NNO,.
Wie firiher?) beschrieben worden ist, wird Oxiithylphthalamin-
siureanhydrid, C¢H¢<88_N(?_gg: ,
1. durch Destillation in das isomere Oxithylphtbalimid, HO.
C:H..N:Cs H, O;, verwandelt,
2. durch Kochen mit Wasser zu Aminodthylphthalestersiure,

C‘H‘<g82.g.Cg H,.NH,' aufgespalten und beim Eindampfen partiell

in Oxiéthylphthalimid tbergefiihrt,

) Die alkalische Losung gibt nach dem Kochen mit Bleiacetat eine
schwarze Fillung.
%) 8. Gabriel, B. 38, 2400 f. [1905).
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3. durch Halogenwasserstoll in Halogenadthylphthalimid verwan-
delt neben partieller Spaltung in Halogenalkylamin und Phthalsiiure.
Die vorliegende Schwelelbase zeigt dagegen folgendes Verbdlren

1. Sie zerfallt bei der Vakuumdestillation.

2. Aus kochendem Wasser scheidet sie sich beim Erkalten
unverindert wieder ab; erhitzt man die Losung aber lingere Zeit
(. Stundev) im Wasserbade. so wird sie triibe unter Abscheidung
von Oltropichen, die sich beim Abkiihlen vermehren, dann erstarren
und sich als Mercapto-athyl-phthalimid vom Schmp. 79° erweisen.

3. Dieselbe Erscheinung ist zu beobachten, wenn man die Schwelel-
base mit 10 Tln. 20-proz. Salzsiure am Riickflulkiihler 3 Stunden
kocht; nur fiodet letzterenfalls auflerdem partielle Spaltung des
Produktes in Phthalsiiure und Aminomercaptan statt.

Andererseits lillt sich auch die umgekehrte Wandelung, d. h. die
Uberfiihrung des Mercapto-ithyl-phthalimids in die isomere Schwefel-
base und zwar wie folgt bewerkstelligen.

0.8 g Mercaptoverbindung werden mit 8 ccm n-Natron gelist und
eingedampft, dann mit Salzsiure versetzt, wobei eine bald krystallioisch
erstarrende Emulsion ausfillt; sie scheidet sich aus wenig heiflem
Essigester in KrystallkGrnern und Blattchen vom Schmp. 114—115° aus
und besteht, da sie sich leicht in Ammoniak l6st und beim Schmelzeo
unter Schdumen in das Mercaptophthalimid zurickgeht, zweifellos aus
(Mercapto-dthyl]-phthalaminsiure, CO.H.CsH,.CO.NH.CH,.
CH;.SH. Wird nun diese Saure mit rauchender Bromwasserstoffsiure
(d = 1.78) 10 Minuten lang auf dem Wasserbade erwirmt und- die
Losung davn im Vakuum verdunstet, so hinterbleibt das oben beschrie-
bene, bei 218° schmelzende Brombydrat der Schwefelbase.

Man hat also folgende Uberginge:

CoH < SO >>N.CHy CH, SH

A Gz
0% Schmp. 79° ‘N
Qﬁ 7

. CO.NH.CH; . CO.NH. CH:
CeH : DL CoHZ
CO—S—CIl, COOH CH..SH
Base; Schmp. 147 Sdure; Schmp. 114—115°.

Die beobachtete Uberfiihrung der Siure in die Base legt die Ver-
mutung nahe, daB bei der weiter oben beschriebenen Darstellung der
Base durch Hydrolyse des Xanthogenesters intermediir die Aminsiiure
gemall dem Schema

CoHC OO >N . ;L. 8. C8. OCH, + 2H, 0

= CGH4\880\£H C:He.8H | 508 4 oH,.0H

auftritt.



Traf diese Annashme zu, so sollte man bei der Hydrolyse des
dem Xanthogenat entsprecheuden Rhodanats, d.h. des [Rhodan-athyl]-
phthalimids?), ebenfalls intermediiir die Aminsiure

CoHi GO >N.CH, . SCN + 3H 0

= GH<SONE OS] 6o, 4+ N,
und dann die Schwelfelbase erhalten.

In der Tat liefl sich, als der genannte Rbhodankérper mit 10 Tln..
Bromwasserstofisiure 25 Minuten gekocht worden war, in der erkal-
teten, filtrierten Losung nach dem Einengen im Vakuum die Anwesenheit:
der Schwefelbase nachweisen; denn auf Zusatz von Natriumnitrit und
Essigsiure fiel aus der wiillirigen Losung des Riickstandes das oben
beschriebene Nitrosoderivat vom Schmp. 157—158° aus.

Ahplich dem Rbodankérper, verhilt sich gegen Bromwasserstoff-
saure der um 1H;0 reichere

[Phthalimido-athyl]-carbaminthiolester,
C.sILOz:N.CthS.CO.NH'_);

man erhilt letzteren, wenn man 1.5 g Rhodankérper in 10 cecm kalter:
Schwefelsiure gelést iiber Nacht stehen lafit, dann Kisbrei zusetzt,
die entstandene Fillung eauf Ton trocknet und aus 2 cem Eisessig
umkrystallisiert. Er bildet farblose, spitze Nadeln vom Schmp.
149—149.5°.
0.1516 g Shst.: 0.2926 g COs, 0.0511 g H:0.
CiiHioN:530;. Ber. C 52.80, H 4.00.
Gel. » 5264, » 3.75.
Auch dieser Thiolester wird, wenn man ibn mit Bromwasser-
stoffsdure (D. 1.78) auf dem Wasserbade erwiarmt, unter Gasentwick~
lung in die Schwefelbase C;oHsNSO; verwandelt.

Methylierung der Base Cho Hy NSQs.

Eine Losubg von 10 g Schwefelbase in 50 cem heilem Holzgeist wird:
mit 5 cem Jodmethyl 2 Stunden lang im EinschluBrohr auf 100° erhitzt und
dano auf etwa 25 ccm eingedampit. Beim Erkalten scheiden sich derbe,.
farblose Rbomboeder (10 g) aus; weitere Mengen (4 g) sind aus den Mutter-
laugen zu gewinnen. Sie bestchen aus dem Jodhydrat des [Athyl-mer-
capto]-pbthalmethylaminsdureanhydrids,

C.H _CO.N(CH3).CH,q

HJ.
*~c0.8 - —CH,’

1) Schmp. 112.5—118.5°; nicht 108° wic Coblentz, B. 24, 2131 [1891]},
angibt.
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0.1491 g Sbst.: 0.1016 g AgJ.

CiiH;3NSO;J. Ber. J 36.39. Gef J 36.82.

Die Krystalle schmelzen bei 221—222° Die durchsichtigen Kry-
stalle werden an der Luft tribe. Ferper zerspriogen sie, aufs Wasser-
bad gestellt, zu einem feinen Pulver. Aus heilem Wasser umkry-
stallisiert, liefern sie ein in kaltem Wasser wenig ldsliches Hydrat,
Cii Hy3s N8Oy, HJ 4 H,O, in langen Nadeln, welches bei 100° alles
Wasser wieder abgibt. Sie beginnen partiell bei ca. 209° zu schmelzen
und sind bei 221—222° vpllig geschmolzen.

0.2341 g Sbst.: 0.1509 g AgJ. — 0.1618 Sbst.: 0.2125 g CO,, 0.0546 2
B.0. — 0.3088 ¢ Sbst. verloren bei 100° 0.0144 g Hs0.

Cyi B3 NSO,J + H.0. Ber. C 35.96, H 381, J 34.60, H;0 4.91.

Gel. » 35.82, » 3.75, » 34.83, » 4.66.

Dic Losung des Salzes gibt, mit pikrinsdurem Natrium versetzt, eine
Fillung, dic aus siedendem Alkohol in spitzen Rhomben vom Schmp. 188—
189° anschielt und das entsprechende Pikrat, C;oHs NSO,(CHj), CsH; N3Oy,
darstellt.

0.1588 g Sbst.: 0.0842 g BaS0,.

C]'{H“N.(SOg. BOI‘. S 7.10. GCE S 7.30.

Versuche, die den Salzen zugrunde liegende Methylbase zu iso-
lieren, schlugen fehl, doch gelang es, eine um 1 Mol. Wasser reichere,
saure Substanz, die

[Athyl-mercapto]-phthalmethylaminsiure,
CsH,(COOH).CO.N(CH;).C,H,.8H,

wie folgt zu isolieren.

Man versetzt das Hydrat des Jodmethylats (1.75 g) mit 10 cem
n-Natron und dampft die klare Losung aul dem Wasserbade stark
ein, fiigt dann nach dem Erkalten langsam 5 ccm n-Salzséiure hinzu,
wobel sich ein bald krystallinisch erstarrendes Gerinosel abscheidet
(1.1 g). Seine Losung in ca. 3 ccm heillem Holzgeist liefert beim Stehen
iiber Nacht flache Tifelchen, die als Kruste fest an der Gefawandung
haften. Die Substanz 1dst sich leicht in Ammoniak und Alkalien,
nicht in verdiinnten Siuren und schmilzt bei 167—168°

0.1609 g Sbst.: 0.1524 g BaSO,. — 0.1641 g Sbst.: 0.3327 g CO,, 0.0815 g
1L,0.

Cii H13NSO;. Ber. C 35.24, H 5.44, 8 13.39.
Gel. » 53.29, » 5.52, » 13.03.

Ibren Mercaptancharakter verrit die Siure durch ihre Fahigkeit,
.alkoholische Jodlésung zu entfirben, und zwar verbrauchten

0.2075 g Siwre 10.5 cem. Ber. 11.03 cem 1-proz. Jodlosung.
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Der berechneten Zahl liegt die Gleichung
2CO0sH.GeH,.CO.N(CH;).C;H, .S8H + J2
= 2HJ -+ [COzH.CsH4.CO.N(CHa).CgH4 S—']J
zugruaode.

Das hiernach entstandene Phthalylderivat eines Methylamido-
#thylsultids wurde nicht isoliert, wohl aber die Base selbst (s. unten).

Durch Kochen der methylierten Saure Ciy HiaNSO; mit Acetyl-
chblorid wurde unter Wasserabspaltung die Methylbase regenmeriert und
als Pikrat vom Schmp. 188° nachgewiesen.

Beim lingeren Kochen mit Wasser geht die schwefelhaltige Siure
allmahlich in Losung, scheidet sich aber beim Eindampfen nicht mehr
ab; vielmehr bleibt ein wasserloslicher Sirup, der offenbar das durch
Hydrolyse eotstandene phthalsaure Methylamino-dthyl-mercaptan,
CsH,(COOH).CO.N(CH;).C:H,.SH+H.0=CsH:0:,CH:.NH.C;H,.5H,
enthiilt, denn aus seiner wiBrigen Losung wird durch Salzsiure Phthal-
siure gefillt.

Bequemer bereitet man sich das

[8-Methylamino-dthyl]-mercaptan, CH:.NH.C,H,.SH,
in’ der Weise, daBl man das oben erwahnte Jodbydrat der Methylbase
(4.5 g) mit 25 cem 20-proz. Salzsiure 3 Stunden auf 170° erhitzt,
wobei sich Phthalsiure abscheidet. Der Rohrinhalt wird nun mit
Alkali ubersiittigt und mit Dampf so laoge abgeblasen, als das Destillat
alkalisch reagiert. Zur Neutralisation verbraucht es ca. 8.5 cem (ber.
13.3 ccm) n-Salzsiure und wird nun eingedampft. Es bleibt ein Sirup
(A), der im Exsiccator zu einer duflerst hygroskopischen Krystallmasse
erstarrt, den charakteristischen, bitter kratzenden Geschmack der
Aminomercaptane zeigt und als Mercaptan Jodldsang entfirbt.

Zur Charakterisierung der Base wurde der Sirup in 10 ccem Wasser ge-
1st und mit einer lauwarmen Losung von 1.8 g Pikrinsiure in 8 cem s-Natron
-+ 24 cem Wasser versetzt, wonach beim Erkalten flache, gelbe Taleln eines
Pikrats, CH;.NH.CsH,.SH, CsH,N;Or, vom Schmp. 90—91° (bei 87°
sinternd) sich abschieden.

0.1637 g Sbst.: 0.1207 g BaSO0..

CoH,3N,SO;. Ber. S 10.00. Gef. S 10.14.

Aus dem Filtrat des Pikrats fallt beim mehrtigigem Stehen an der Luit
allmahlich ein viel hdher (1579 schmelzendes Pikrat, welches der entsprechen-
den Disulfidbase angehort.

Man gewinnt diese, d. i.

Di-[8-methylamino-iithyl]-disulfid, [CHs.NH.C,H,.8—],,
schueller wie folgt.

Der vorher erwihnte Sirup A wird in waBriger Lﬁsung so lange
mit gepulvertem Jod versetzt, bis es sich nicht mehr unter Entfarbung
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16st, dann iibersittigt man stark mit Alkali und schiittelt die eot-
standene Emulsion mit Ather aus. Beim Verdunsten hinterlaBt er
ein farbloses Ol (0.6 g) von Fettamingeruch, das sich leicht in Wasser
mit stark alkalischer Reaktion 16st und, mit Salzsiure eingedampft,
eine Krystallmasse liefert. Sie besteht aus dem Chlorbydrat,
[CH; .NH.C;H,.8—1},,2HCI, und schieBt aus 50 cem absolutem Alkohol
in Krystallen vom Scbhmp. 204—205° auo.

0.1375 g Sbst.: 0.1577 g AgCl

CsHis N S; Cly. Ber. C1 28.06. Gef. Cl 28.36.
Das zugehorige Pikrat fillt in flachen Nadeln vom Sehmp. 157—158" aus.

218. August Darapsky und Moreshwar Prabhakar:
Zur Reduktion des Diazoessigesters.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 18. Mai 1912.)

Wie der eine von uns') fand, liefert salzsaurer Hydrazino-
phenyl-essigester mit Natriumnitrit Nitroso-hydrazino-phenyl-
essigester, welch letzterer beim Erwirmen mit verdiinoter Schwelel-
siure in den auf anderem Wege bereits von Forster und Miiller?)
dargestellten Azido-phenyl-essigester iibergeht:

NIL,.NH.CH(CeH).CO,R  +'“* » NH..N(NO).CH(CsH.).CO.R
—zBY . N;.CH(CsH;).COsR.

Nach friiberen Beobachtungen von W. Traube und Hoifa?)
verlauft beim Hydrazino-essigester die Reaktion in anderem
Sione: Beim Behandeln des salzsauren Isters mit Natriumnitrit in
willriger Losung und Ansiuern mit Mineralsiuren eotstand unicht der
erwartete Azido-essigester, sondern Diazo-essigester:

NIL.NH.CH..CO,R -+™ > N,CH.CO,R.

Diese auffallige Verschiedenheit im Verhalten der Hydrazino-
essigsdure und ihres Phenylderivates veranlaflte uns zu einer noch-
maligen niheren Untersuchung der Einwirkung von salpetriger
Siiure anf Hydrazino-essigester.

Nun ist die Darstellung der Hydrazino-fettsduren nach dem
Verfahren von W. Traube*) durch Reduktion der Isonitramin-

1) Darapsky, Ch. Z. 34, 1280 [1910]; Z. Ang. 23, 2320 [1910].
%y Soc, 97, 138 [1910]. %) B. 81, 164 [1898].
4 B. 29, 667, 670, 2729 [1896]; 81, 162 [1898].






