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silberchlorid bei Gegeriwart von Natriumacetat I ) ,  die uhrigens mit der 
\-on uns friiher empfohlenen: Reduktion nnter Zusatz von Natrium- 
nitritl) im wesentlichen iibereinstimmt und vor ihr keine Vorteile be- 
sitzt, zy solch scharfen Analyseo ausreicbt, scheiot es uns z. B. nicht 
bewiesen, da13 die A m e i s e n s a u r e  gerade ein Zwischenprodukt vor- 
stellt. Sie konnte, in EO kleioen Mengen auftretend, ebensogut Nebeo- 
produkt, d. h.  Ergebnis einer besonderen Eiowirkung Ton Hefe RUI 
Zuclier sein oder aus den EiweiSstoffen abgespalten werden. Beach- 
tung rerdienen jedocli vielleicht die Bemiihungen yon’ F r a n z e n  uod 
S t e p  p u h n ”, die schwierige Vergarung mancher hypothetischen Zwi- 
schenphasen diirch das Auftreten von k o  m pl  i z i e r t e n  A d d i t i o n  s- 
p r n d u k t  en zwischen Enzym und Substrat zu erkllren, worauf hier 
nicht niiher eingegangen werden soll. 

212, S. Gabriel und J. Oolman: Zur Kenntnls des 
[,9-Amino-tlthyl]-mercaptans. 

[Aas tlcm Berliner Universitiits-T.rboratorium.] 
(Einqcgangcn am 20. Msi 1912; vorgetr. i n  der Sitzung vom 11. Man 1912.) 

Das Amino-Hlhyl-mercnptan, HS.CHs.CH,.NHs,  welches man 
iiber das ,9- h i  e r c  a p t 0- a t  h y 1 - p h t h a1 i m i d ,  HS . C2Hd. N : CRH,Ol, aus  
dem B r o m - a t h y l - p h t h a l i m i d  hereitet, ist hisher niir in Form seines 
Chlorhj-drntes bekannt. 

Die vorliegende Untersuchung wurde in der Absicht unternommen, 
die f r e i e  B a s e  kennen zu lernen, sie durch eioige Derivate zu 
chnrakterisieren und einen bequemeren Weg zur Rereitung des als 
Ausgangsmnterid dienenden Mercapto-phthalimides aufzufinden. 

Hierbei ist eine eigentiimliche, dem Mercapto-plithalimid isomere 
Yerliiodong bnsischen Charakters beohachtet aorden.  

[Amino-a‘lhyl]-nierCOPt~i1i. 

1.2 g salzsaures Aminoathylmercnptan werden in xenig Holzgeist 
mit der aquimolaren Nenge Natr inmmetbylat-Lis~in~ (1 1 .O ccm; pro 
l@O ccm Holzgeist 2 g Na enthaltend) yersetzt, die Mischiing vom 
Kochsalz abfiltriert und der Alkohol nbdestilliert ; das Destillat reagiert 
alkaliscli, verhraucht ca. 1.8 ccm n.-HCI zur Neutralisation und gibt 

I )  11. F r a n z c n  und F. E g g o r ,  .I. pr. [2] 83, 323 [1911]. 
a )  B u c h n e r ,  Meisenl ic imcr  nnd S c h a d e ,  B. 39, 4?19 [1906]. 
3) 11. 77, 192 [1912]. 
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daun beim Eindunsten reines rirspriingliches Chlorhydrat; die Hnse 
ist also rnit AlkoLoldampf fliiditig. 

Der Kolbeniohalt erstnrrt unch dern Yerdunsten des Alkohols ZII  

einer farblosen Krystallninsse. die bereits nuf  dem Wnjserbnde, schneller 
beim lhhitzen iiber freiem Feuer i i n  \'akuuiii sublimiert, alsdann rhoni- 
boederiiliulicbe Xrystiillchen tlarstellt und bei 93- 100" schmilzt. Sie 
liiseu sicli leicht i n  1V:isser mit stark nllinliscber Realition und bestehen, 
\Y i c die \Y i ed er ii be r f i I  I1 r b ar 1; ei t i n s u rs pr ii n gl ich e C Ii lo r h y d rat zeig t, 
aus drm freien A m i  n o n i e r c a p t n n .  

Fiigt inan ziir I i s u n g  voii  0.25 g ClilorIiydi.at i n  wcnig Wasscr c ine  

>o ciitstcht eiiic Eniu ls iun ,  tlic I~ald zu  ICI i l l en  erstnrrt: bie atellen kurze, 
tlerbc, zii\\-cilcn viirfcliihnliclie K y s t a l l c  dar  untl  scliiiielzzn 1)ci 125 - 120'. 

0.1617 g Sbst.: 0.1143 g UaSO,. 

Es liegt also tlas Pikr:i t  NH1.CzH,.SH,CGHsN30, vur. 

1 .(,sung '' . ~ o i i  0.4.5 g Pikrins:iurc In  ? ccm n.-Nation untl S ccin laueni W':rs.w, 

C ~ I I ~ ( I N ~ O T S .  U C ~ .  S. 10.46. C;t.f. S. IO..5S. 
l.iiiigcrc Zeit 

auf 100 '  crliitzt. wrf i rb t  cs hicli untl wnr,l,> t1;ilic.r liir die .\iinlysc nur i i i i  I-x-ic. 
cntui getrocknet. 

Blei\it dns freie ;imiuoniercnptau liiiigere Zeit nu tier r.& steheii, 
so zerfliel.lt es z u  einer triiben, wnsserliislichen I'i~ijsigkeit, die stark 
allinliscli rengiert und v i e  die Gberfiihrung i i i  die bei 132-133'' 
schmelzentle I3 e 11 z o y  1 v e r b  i n d 11 n g I )  zeigte, aus dem D i am i n  o-  
d ii i th y l d i s u  I E  i d ,  [ N I L  .CaH, .S.]?, Iiestnud, tins also cliirch spontnne 
0xyd:ttiou aus tlrm Mercaptnu hervorgegnngen ist. 

:lrniico-nie~cupt[in m d  .Itlc~~le~ichlorliy~lrin. 
Pchon v o r  lsngerer Zeit lint der cine:) vou uns Versuche nnge- 

>NET, zi i  gelnngzn uud z u  dem ClII4 
stelit. zum T h i o - m o r p l i o l i u ,  S(c,ki, 

Eutle die Phthnl~1-1~erLioduuaen ~ ~ I I ~ ~ ~ ~ , ~ . C ~ I ~ , . ~ . ~ ~ ~ ~ I . ~  ( X  = 

C1 resp. f3r )  bereitet, welche bei der Ilydrolyse die Base R'IIZ. Cz 11,. 
S.C,Hr.  1-liefern sollte. 

w,, 

r\linlich wie n u n  nus 

e-Broni-nmplaniin das Piperidin - 

I ~ r . C ~ ~ z . C H ~ . C E ~ z . ~ I € ? . C t € ~ .  NIT2 C~I , .CI r? .C l I~  .CH, .CHI .NI I  
~ ~~~~ 

entsteht, kiionte atis deni c 

gesc hw e fel t en A rn i II 

Br . CIIz . CH? . S . CH? . CIln . NII2 
d ns T b io - mn r ph 01 in 

CH? . CH? .t. . CH? . CHz . KII 
. . ~  ~. . ~ 

herrorgehen. 
. 

1 )  S. G a b r i e l  o n d  V. Col) lcn tz ,  €3.24, 1123 [1S'31]. 
?) S. G a b r i e l ,  13. 21, 3095 f., [1691]. 



1645 

Da die Spaltung der Phthalylverbindungen darnals nicbt zuni 
Ziele fiibrte, haben wir zunachst die bnlogenisierte Base selber nuf 
nnderem Wege nlmlich, v i e  folgt, gewinnen konnen. 

2.2 g Arninornercaptan-chlorhydrat werden rnit 4C ccrn Natriurn- 
nietbylatlosung (die in 100 ccin Holzgeist 2 g Natriuni enthalt) rer-  
setzt und dann 2 g Athjlenchlorhydrin zugefugt, so da13 die Substnnzeu 
i n  den FOU der Gleichung: 

NHz.CaHI.SH,HCI +'2 N a O H  + HO.CaIIa.CI 
= 2 NaCl + HZO + NHs.CaHI.S.CzH+.OH 

geforderten Mengen vorhnnden sind. Nach dem Stehenlassen uber 
Nacht wird die yon1 Kochsalz abfiltrierte Lijsung eiogedampft; es rer-  
bleibt eine farblose, wasserlosliche, ijlige Base, die zur Absattigung 
ca. 12 ccrn (ber. 20 ccni) n-HCl verbrauchte. Eingedanipft gab diese 
Lbsung ein airupijses C h l o  r h y d r a t ,  nus dem auch keine nnderen kry- 
stnllisierten Salze zu gewinnen waren. Es wurde daher rnit starkster, 
bei Oo gesattigter SalzsLure ini Rolir 1 Stunde lang im Wasserbade 
erliitzt und die farblose Flussigkeit im Valtuum bei 50° vollig verdunstet. 
Der vlige Ruckstand erstarrte nllm5hlich uber SchweFelsaure und konnte 
alsdann nus wenig Alkohol unter Zusatz von Ather beirn Stehenlassen 
uber Nacbt als Krystallpulier (0.7 g) erhalten werden. 

1':s lafit sich aus Aceton umkrystallisieren und scbrnilzt bei 
77-7ao. 

Den Analysen zufolge liegt das erwartete 

s a l z s a u r e  A m i d o - c h l o r - d i a t b y l s u l f i d ,  $ < ~ ~ ~ ~ ~ ~ H 2  , l I C 1 ,  

w r ,  das also aus der entsprecbenden Oxybase dorch Ersatz von OH 
gegen C1 unter dem EinfluB der Salzsaure hervorgegangeu ist, 

AgCI, 0.2424 g BaSO,. 
C I H ~ ~ N S C I ? .  

0.1880 g Sbst.: 0.1880 g co,, 0.1079 g Ha0. - 0.1773 g SbSt.: 0.2892 g 

Bcr. C 27.27, H 6.25, S 19.18, C I  40.34. 
Gef. D 27.27, a 6.37, )) 18.80, D 40.33. 

Das zugehorige P i k r a t ,  C4HloNCIS, CsHsNtO,, ist ziemlich leicht 16s- 
licli und wird a w  sehr wenig Eisessig in kurzen Prismen vom Schmp. l05O 
gelyonuen : 

0.0596 g Sbst.: 0.0373 g BaSOI. 
C l o € l ~ ~ N ~ O ~ C I S .  Ber. S 8.68. Gef. S 8.60. 

Yersuche, die Chlorbase durch RingschluB unter Abgabe von 
H CI i n  das Thiornorpholin tiberzufuhren, siod vorlaufig erfolglos ge- 
blieben : eine waBrige Liisung des Chlorbydrats rnit der aquimolaren 
Menge Natronlauge versetzt murde zwar nach etwa 15-20 Minuten 
bei GOo neutrnl, docb gelang es nicht, a h  nunrnehr mit Alkali iiber- 
sattigt wurde, eine fluclitige Base mit Wasserdarnpf iiberzutreiben, 

1 O i  



wahrend das Thiomorpholin nach Analogie des Morpbolins fliichtig 
sein sollte. Ebensowenig vermochten wir in Form eioes Salzes das 
aus der Chlorbase eotstandene, oftenbar kompliirierter zusammeo- 
gesetzte Produkt zu fassen. 

[ P h t h a1 i m i d o - 5 t h y  1 J - s a n  t h o gen  n t , 
Cs IT4 02 : N . CH2. C R s  . S .  CS . 0 C2 Hj. 

Die bisher iibliche Darstellung des Mercaptoathyl-phthalimids, be- 
steheud i n  der Urnsetzucg des Rromathyl-phthalimids mit alkoholischem 
I<aliumsulfhydrat, hat die Unbequemlichkeit, daB die Mercaptoverbin- 
dring \-on dem stets gleicbzeitig und  reichlich auftretendeu Phtlinl- 
imidolthyl-sultid, [C8 H I  0 9  : N .  C?H& S, durch uberfuhrung in das Blei- 
salz getrennt werden muB. Die Ansbente betriigt desbalb auch nur 
13 g ails 25 g Bromkorper. 

Wir versuchten daher, dns Bromathyl-phthalimid mit santbogen- 
saurem Kalium umzusetzen in der Hoffnung, die fur  das Halogen 
eingetretene Gruppe -S.CS. OC21T5 durch Hydrolyse gemaB dern 
Schema 

-S . CS . 0 Cs EIj + H20 = -SH + COS + C2 Hs . OH 
in die .SH-Gruppe  verwandeln zu konoeo. 

Die Einwirkuog des Kaliurnxaothogenats (7 g)  nu! eine Losuog 
des Bromkorpers (10 g) in 50 ccrn Alkohol vollziebt sich nuf dem 
Wssserbade in wenigen Minuten uoter reicblicher Abscbeidung roo 
Bromkalium. Nach '/?-stundigem Kochen wird die Flussigkeit heiB 
filtriert und gesteht beim Erkalten zu einem Brei von Nadelbuscheln 
(9.5 g). Weitere hlengen sind nus der hlutterlauge beim Einengen z u  
gewinneo. 

Pie Substanz schmilzt bei SOo, liist sich nicbt in Wasser, leicht 
iu heiBem Alkohol und zeigt den erwnrteten Schwefelgebalt. 

0.1410 g Sbst.: 0.2166 g BaSO,. 
CyHcO~:N.C~€I+.S.CS.OC~H~. Ber. S 21.G9. Gef. S 21.13 

Der Ester erwies sich gegen Erwnrtung als sehr bestandig: durch 
5-sttiodiges Kocben mit 10 Tln. 20-proz. Salzsaure, sowie durch 
9-stiiodiges Kochen mit eineni Geniisch -ion 5 Tlo. rauchender SalzsHnre 
und I5 Tln. Eisessig blieb e r  groDtenteils unveraodert. 

Uberaus leicht und schnell wird das X n n t h o g e n a t  dagegen nuf 
folgendem Wege augegriflen: 

10 g Xanthogenat werden mit 40 ccm rauchender Bromwsser-  
stoffsaure (d = 1.7s) i n  eioeiii gerzurnigen, rnit eingeschliffenem h f t -  
kiiblrohr versehenen Kolben auf dem Wasserbade uoter Unischwenlien 
erwsrmt, bis (in etwa 15 Minuten) uuter lebhaftem Aufschaumeu 
vdlige Liisung entstandeo ist. Dann verdiinot man mit dem doppelten 
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Volumen Wasser, bringt die geringe, olige Triibung durch Schutteln 
zum Zusamrnballen, filtriert das Harz ab und danipft das Piltrat bei 
ca. 600 im Vakuuni vollig eio. Der  verbliebene krystallinische, gelb- 
licbe Riickstand wird mit Essigester und einigen Tropfen Alkohol 
aulgekocht, bis er  vijllig fnrblos geworden ist,  dann nbgesogen und 
rnit Essigester gewaschen (8 g) (A). 

Die Mutterlaugen geben beim Yerduosten kleine %fengen einer 
harzdurchsetzten Krystallrnasse, in  welcher, uachdeni sie mit aen ig  
Eisessig angeruhrt, iind auf Tou gestricben wordeu ist, sich [ M e r -  
c a p  t o  - I t  h y I ]  - p b t h a 1 i rn i d nachweisen IWBt. 

Das Hauptprodukt A schieBt nus siedendem Alkohol i n  rhom- 
bischen Tafelo oder kurzen Prismtn so, schmilzt bei 218-218.5O 
unter starkem Schaumen und bestebt aus dem B r o m h y d r a t  einer 
mit dem hiercapto-phtbalirnid isomeren Base,  hat also die Forme 
C,OHSNSOZ, HBr. 

0.1473 g Sbst.: 0.0963 g AgBr. 
CloH,oNSOjBr. Ber. Rr 27.77. Gef. Br 27.53. 

Zur  Isolieiung der Base C I ~ H ~ N S O ?  wird das Hromhydrat (1.9 g) 
mit 6.6 ccm lauwarmer n-Natronlauge iibergossen, wobei momentan 
eiiie Liisung entsteht, die alsbnlcl zii einem Brei kurzer, derber 
Prisrnen (1.2 g) erstarrt. Auch durch Natriumacetat kunn man die 
Rase aus der Lijsung des Salzes abscheiden. 

Sie lost sich i n  heil3em Wasser und in warmem Alkohol, nus dem 
sie in  derben Rhomboedern ansrhieat; aus ihrer L6song in verdiinnter 
Alkalihuge wird sie durch Salmiak oder verdiinnte SLure wieder ge- 
fiillt; sie schrnilzt bei 147O und ist selbst irn loftverdiinnten Raum 
nicht uozersetzt destillierbar. 

0.1519 g Sbst.: 0.3213 g Cog, 0.0607 g Hz0. 
CIoH9NSO,. Ber. C 57.97, H 4.35. 

Gef. n 57.69. D 4.44. 
Das ohen erwahnte Bromhydrat lost sich i n  lauem Wasser 7.11- 

nachst auf ,  bald aber scheidet sich in derbeo, Restreiften Prismen 
ein k r y s t a l l w n s s e r h a l t i g e s  Salz ab ,  das lufttrocken die Formel 
CloHsNSO2,HBr + HsO besitzt. 

0.1583 g Salz iiahmen aut 0.0115 g HzO. 
CloHsNS03, HBr + HsO. Bcr. H,O 6.25. Gef. 1110 6.63. ' 

Das C h l o r h y d r n t ,  CloHsNSOa, HCI, schieSt aus kochendem Alkohol 
in  kurzen, glinzenden Siulen an, die bei 207O unter starkem Schiumen 
schmelzen. 

0.1531 g Sbst.: 0.0899 g AgCI. 
CloIlloNSO?C1. Ber. CI 14.57. Gef. CI 14.52. 
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Das C h I or0 p l a t  i na t , (C,C,HVNSO~)~,H~ Pt CIS, fillt als olmgefarbriic:s 

0.1495 g Sbst.: 0.0356 6 Pt. 
(CIoH,oNS02)sPtC16. Bev. Pt 23,6i. Gel. Pt 23.X. 

Die salzsaure 1,iisung (ley Base lielert ein si.hn.er lijslinhes P i k r a t ,  Jas 
aus Alkohol in h~{.lien, zu Drrisen vereinigten Stitbchen w n i  Schnip. 1S1- 
161.5" anschieot. 

Die lsomkrie der Substanz mit dem 'IMercapto-Htbyl-phthaliinitl 
ftihrte zu der Vermutung, da13 zwischen beiden Schwefelkorpern eine 
ahnliche Beziebung herrsche, wie zwischen den beiden folgenden, die 
statt des Schwefels Sauerstorf eothalteo, niimlich 

Krystallpulvcr ails. 

Ortithyl-phthalimid u n d  Os~thyl-phthalaminsaure-aohytlrid c,H~<C,E;N. CH~. CH~.OH CO.O.CH1 1) 

C6H4 \co. KH .&H2 
Demnach ware die Schwefelbase 

N -  [ / j -  M e r c n p t o - ii t h y 13- p h t h a 1 n m i u sH u r e - a n  h J- d r i d ,  
co . s . cIr? 
c o .N H. C H ~  ' 

CsH4< 

In cler Tat Hhnelt sie, wie ails Folgeodem hervorgeht, i n  ihrein 
Verbnlten fast viillig der entsprechenden schwefelfreien Base. 

CO.NKCH2 in 
c6 H'cCO. S . bH; So liefert siv glcich lrtzterer cin K a l i u m s a l z ,  

glhzendcn Schuppen, wenn man illre Ibsung in Kalilauge mit iil,erschfissi,oer 
Lauge 1-ersetet: die a d  Ton abgesogene Fallung schiel3t aus aeoig ab- 
solritem Alkohol beim Abkuhleii mit Eis i n  quadrntischcn resp. sechsseitigen 
Blittchen an,  velche nach dam Trocknen iiber Schwofels%ui-e analysicrt 
murtlen. 

0.3946 g Sbjt.: 0.1398 g KsSOd. 
(',OHsNSOII<. Bey. I< 15.92. Gcf. I< 15.95. 

Ferner ist die Schwefelbase sehr leicht in ein 

C 0. N( NO). CHg 
N i t r o s a in i 0 ,  Cs&' 'CO S ~ C H , '  

UberzufChren, wenn man die Losung des Bromhydrets mit Natriuin- 
nitrit versetzt und rnit Essigsaure ilnsiiuert; dnbei eotsteht sofort eine 
Emulsion, die bald zu Krystalleo sicb verdichtet uod aus Alkohol in  
Nadeln vom Scbmp. 157-1 58O anschiefit. 

0.134!) g Sbst : 13.4 ccm N (16O, 755 mni). 
C,aIl~N?S03.  Hcr. N 11.57. Get. i\' 11.54. 

I) S. Gabr ie l ,  B. 88, 2398 [1905]. 



Durch langeres Kochen mit A1 k o h o l  wird die Nitrosoverbindung 
unter Regenerierung der Schwefelbnse zersetzt, ebenso beirn Kochen 
niit S a l z s a u r e ,  wobei nitrose Gase entweichen. 

Gleich dem Nitrosoderivnt der schwefelfreien Irninbase wird feruer 
der schwefelhaltige Nitrosokorper beini Erwarmen mit verdunnter Al- 
kalilauge unter lebhaftern Schlumen zersetzt und zwar besteht das  
entweichende Gas ebenfalls RUS S t i c k s t o f f  und A c e t y l e n ,  so dxB 
man den Zerfall durch die Gleichung 

C0.N (NO). CH? 
CsHAY + Hz 0 = CsH+ (COs H)u + Ns + CzHa + HsS ’1 ‘CO ~ s CIJ? 
ausdriicken kann. 

Die Zersetzung spielt sicli indes z u m  Teil nuch i n  nnderer Weiae 
nb, den0 dem Stickstoff und Acetyleu sind sehr geringe hIengen einer 
fluchtigen Schwefelverbiodung beigemischt. Letztere rerwandelt sich 
i n  Beriihrung mit starker Kalilnuge i n  farblose, gelatiniise Hiiutchen 
und Flocken. 

Feroer gibt sie, io Sublimatlosung geleitet, eine veibe, nrnorphe 
Fiillung, die auf dern Wasserbade zu  einem dunklen Harz eird nnd 
dalier iiber Schwelelsaure getrocknet wurde; die hlenge betrug niir 
0 5 g nus 6 g Nitrosohrper .  Die Substanz entbHlt C, H, S, Hg, CI 
and (?) 0. Die Annlysenzahlen fiihrteo zwnr zu keiner eiofacben 
Forrnel, lieBen nber erkeonen, d n l j  das Verhjltnis von C : H :  S sich 
dern Ausdruck 2 : 4 : 1 nlhert. 

Vielleicbt liegt also Cz8,S (Atbylensulfid) vor. Infolge der mini- 
rnalen Ausbeute niuBte aui cine weitere Untersuchung verzicbtet 
werclen. 

Sonsfi,ps I7erAaltrn det Ilasr Cl0 H9 N S 0 2 .  
Wie Friiher ’) beschrieben worden ist, wird Osiithylphthalamin- 

CO . NH . CHI 
saureanhydrid, GH+< 

CO-O-CH, ’ 
I .  durch Destillatioo i n  das isomere Oxathylphtbalimid, H O .  

2. durch Kocben mit Wnsser zu Aminoathylphtbalestersiiure, 
C2 HI. N : CS H, 02, rerwnodelt, 

C6H4,C0. / C O z  H o. c:, H,, NH2 , nufgespnlten uod beini Eindanipfen partiell 

i n  Oxiithylphtbnlimid iibergefiihrt, 

I) Die alkalisclie Liisung gibt nach dern Kochen rnit Bleiacetrt eine 

a) S. G a b r i e l ,  B. 38, 2400 f .  [1905]. 
schnarze Firllung. 
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3. durch Halogenwasserstoff in Halogeuath2-lphthaliiiiid verwau- 
delt neben partieller Spaltung in Halogeunlkylamin und Phthulsiiure. 

Die vorliegeode Scbwefelbase zeigt dagegen folgendes VerLaltrn : 
I .  Sie zerflllt bei der Vakuunidt.stillation. 
2. Atcs kochendem W a s s e r  scheitlet sie sich beini Erknlteu 

unverindert wieder ;tb; erhitzt mnn die Losuug aber IBiigere h i t  
Stuntleu) in1 Wasserbade. so wird sie triibe unter Abscheitluug 

von i)ltriipfcben, die sich beirn -4bkiiblen yermebren, dano erstarreii 
und sich als I \ l e r c n p t o - a t h ~ l - p h t l i n l i n i i d  voni Schmp. 79O erweisen. 

3. Dieselbe Erscheinung ist zu beobachten, wenn man  die Schwclel- 
base [nit 10 Tln. 20-proz. Salzsiiiire nni Ruckflufikiihler 3 Qtuntleit 
kocht; nur findet letzterenfalls aueerdem partielle S p a l t u  n g des 
Produktes in Phthalsiiure und Aminoniercaptnn statt. 

Andererseits 1PI.lt sich auch die unigekehrte Wandelung, d. b. die 
c b e r  I ii h r u n g des Mercapto-ath)l-phthalimidv in die isomere Schnrfel- 
base und zwar wie folgt benerkstelligen. 

0.8 g Mercnptoverbiodung werden niit S ccni n-Natron geliist utid 
eingedampft, danu init Salzsaure versetzt, wobei eine bald krystallinisch 
erstarrende Emulsion nusfallt; sie scheidet sich aus wenig hcilleni 
Kssigester i n  Krystallkijrnern und Sliittcheu vom Schmp. 114-1 15'' aus 
uud besteht, da  sie sic11 leicht i n  Animoninli lost uod beirn Schrnelzeo 
uuter Schaunien i n  das Mercaptophthalimid zuriickgelit, zweifellos n u s  
[ bl e r c a p t o -a t h y I ]  - p h t h a 1 am i n sa u r e ,  COsH. C6 Hc . CO . NH . C Hn . 
CHa .SH. Wird nun diese Saure mit rauchender Bromwasserstoffsiiure 
(d = 1.78) 10 hlinuten laug aul derii Wasserbade erwairmt und (lie 
Losung daun im Vnkuum verdiinstet, so hioterbleibt das obeo beschrie- 
bene, bei 21s' schmelzende Bromhydrat der Schwefelbase. 

' 

Man hat also folgende Ubergange: 

CO. N H .  CIil 11Hr CO . NH , CH, 
CO-s- CII? 4 CbH4'COOH CH2. dR 

Saura; Schmp. 114- 1150. 
Die beobachtete Uberfiihrung der SHure in die Base legt die Ver- 

mutung nahe, da13 Lei der weiter oben beschriebenen Darstellung der  
Base durch Hydrolyse des Xaothogenesters intermedibr die Aminsitire 
gemaB dem Schema 

CSI1, < 
Base; ScLmp. 117O 

CGH4<Eg>N. C2H4.  S . CS. O G H j  + 2 HsO 

auftritt. 
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Traf diese Annaliiiie zi i ,  so sollte man bei der Hydrolyse d e s  
dem Xanthogenat entaprecheuden Rbodaoats, d.h. des [Rhodan-a thy11-  
p b t h a l i m i d s  I), ebenfalla intermediiir die Aniinslure 

C~H~,CO>N.CIHA. ,CO SCK + 3H?O 

uod dann die Schwelelbase erhalteu. 
In  der Tat  lie13 sich, ala der gennnnte Rhodankorper mit 10 Tln.. 

Brom~,asserstofEsaure 25 hlinuten gekocht worden war, in  der erknl- 
teten, filtrierten Losung nach dem Einengen im Vakuum die Anwesenheit 
der Schwefelbase nachweisen; denn nuf Zusatz von Natriumnitrit iind. 
Essigsaure fie1 aus der wlil3rigen Losung des Rhckstandes das oben 
beschriebene N i t r o s o d e r i v a t  vom Schrnp. 157-158O aus. 

Ahnlich dem Rhodankorper, verhiilt sich gegen Bromwasserstoff- 
s iure  der urn lH8O reichere 

[ P h t h a1 i m id o - ii t h y I] - c ar b a m i  n t h i o 1 e s t e r , 

man erhiilt letzteren, wenn man 1.5 g Rhodankorper in 10 ccm kalter 
SchwefelsHure gelost iiber Nacht stehen I % & ,  dann Eisbrei zusetzt, 
die eotstandene Fllluog sauf ' Ion trocknet und aus 2 ccm Eisessig 
umkrystallisiert. Er bildet Farblose, spitze Nadeln voni Schmp. 

C, I T ,  O2:N .CzH,. S .CO. NHr;  

149- 149.5'. 
0.1516 g Sbst.: 0.2926 g Con, 0.051 1 g HsO. 

C ~ I H I O N ~ S O ~ .  Ber. C 532.80, H 4.00. 
Gef. 532.64, n 3.75. 

Auch dieser Tbiolester mird, wenn man ihn  mit Bromwasser- 
stoffsaure (D. 1.78) iuf dem Wasserbade erwarmt, unter Gasentwick- 
lung iu die Schwefelbase CloH9BSO~ verwrrndelt. 

A1ethylierun:g der Base Clo N800. 
Eine Lusuhg yon 10 g Schwefelhase in 50 ccm heiBem Holzgeist wird' 

ruit 5 ccm Jodmethyl 2 Stunden lang iiii  EinschluBrohr auf 1000 erhitzt und 
c h o n  auf etwa 25 ccm eingcdampft. Beim Erkalten scheiden sich clcrbe,. 
farllosc Rhornboeder (10 g) aus; weitere Mengen (4 g) sind aus den Muttcr- 
laugen zu geminnen. Sie bestchcn aus dern Jodhydrat dcs [.i thyI - iner -  
c a p  to]  -p h t h a l  m e t h y la in  i n s  ii u re  an h y d r i d s , . _ .  

, HJ. 
CO.N(CH~).CH:, 

CGH4'C0.S -CH2 
_.__ - 

I )  Schrnp. 112.5-113.50; nicht 1080 wic Coblentz ,  B. 24, 2131 [lS91], 
angibt. 



0.1491 g Sbst.: 0.1016 g A g J .  

Die Krystalle schmelzen bei 221 -222O. P i e  tlrirchsichtigen Kry-  
stalle werden a n  der Luft trube. Ferner zerspringen sic? aufs  Wasser- 
bad gestellt, z ~ i  eineni feinen Pulver. Xus heil3em Wasser umkry- 
stallisiert, liefern sie ein i n  ltaltem Wasser wenig lijsliches H y d ra t ,  
C I ~  H ~ s N S O ~ , I I J  + I-120, i n  langeo Nadeln, \Yelches bei 100' nlles 
Wasser wieder abgibt. Sie begionen partiell bei CR. 209' z u  schmelzen 
u n d  sind bei 221-??1O vollig gescbmolzen. 

€120 .  - 0.3088 g Sbst. verloren bei 100" 0.0144 g HsO. 

C11HlaNS01J. Rer. J 36.39. GeE J 36.52. 

0.2341 g Sbst.: 0.1509 g AgJ. - 0.1618 Sbst.: 0.2125 g CO?, 0.0546 : 

C11 HiaNSOlJ  + HZO. Rw. C 35.96, 11 2 81, J 34.60, H?O 4.91. 
GeT. >) 35.8?, x 3.75, )) 34.S3, )) 4.66. 

Die Iikung des Salzrs gibt, mit pikrinriureni Natriuni versetzt, cinc 
I'iillung, die nus sirdendem Alliohol in spitzcn Rhomben voni Schmp. 18s- 
189' anscliiel3t und das entsprcclientle P i k r a t ,  C ~ ~ H ~ ~ S O ~ ( C I I S ) , C ~ ; I I ~  NaOr, 
dxrstellt. 

0.1588 g Sbst.: 0.0848 g BaSOd. 
C I ~ H I 4 N 4 S 0 9 .  Ber. S 7.10. GeE S 7.30. 

Yersuche, die den Snlzen zugrunde liegende Methylbase zu iao- 
lieren, schlugen fehl, doch gelang es, eine u h  1 hlol. Wnsser reichere, 
snure Substanz, die 

[ A t h y 1 - m e r c a p t 01 - p h t h a 1 III e 1 h y 1 a m i n s 2 u r e  , 
CsH((CO0H). CO .N(CH;). G H I .  SH, 

wie Eolgt z u  isolieren. 
Man versetzt das I I g d r a t  des Jodniethylats (1.75 g) mit 10 ccni 

n-Natron und damptt die klare Liisiing nut dem Wnsserbade stark 
ein, fugt dann nach dem Erkalten lnngsam 5 ccm n-Salzsaure hiozu, 
aobei  sicli ein bald krystnlliniscli erstnrrendes Gerinnsel abscheitlet 

-(1.1 g). Seine Liisung i n  ca. 3 ccm heil3em ITolzgeist liefert beim Stehm 
iiber Nacht flache Tafelcben, die als I h i s t e  fest an der GefiiOwanduug 
hnften. Die Substanz liist sich leicht i n  Amnioniak und Alkalien, 
nicht in verdunnten Siiuren und scbmilzt bei 167-168'. 

1120. 
0.1609 g Sbst.: 0.1524 g BaSO,. - 0.1641 a" Sbst.: 0.3327 R CO?, 0.0815 

ClIH13NS03 .  Ber. C 55.24, H 3.41, S 13.39. 
Gef. )) .5.5.29, n 5.52, B 13.03. 

h e n  Mercaptancbarakter verrat die S l u r e  durch ihre FHbigkeit, 

0:2075 g Siiure 10.5 ccni. 
.alkoholiscbe Jodliisung zu entfiirbeo, und zwar verbrauchten 

Ber. 11.03 ccni I.proz. Jodlosnng. 
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D e r  berechneten %ah1 lieat die Gleichung 
2 COtH . C/sHi. CO . N (CHj) . C1H'. SH + J1 

= 2HJ + [COnH.CsH,. CO . N(CH3). CnHi . S-]? 
zugrunde. 

Das hiernach entstandene Phthalylderivat eines hIethyl:iinido- 
iithylsulfids wurde nicht isoliert, wohl aber die Base selbst (s. unten). 

Durch Iiochen der methylierten Siiure C1l Hi3 NSOa mit Acetyl- 
chlorid wurde unter M'nssernbspaltung die Methylbase regeneriert und 
als P i k r a t  roni Schrnp. 158O nnchgewieseo. 

Beim langeren Koehen rnit Wasser geht die schwefelhaltige Siiure 
allmiihlirh in Losung, scheidet sich aber beirn EiodnmpFen nicht niehr 
ab; vielniehr bleibt ein wasserlhslicber Sirup, der offenbar das durcli 
Hjdrolyse eotstaodeoe phthalsaure Methylamino-Hthyl-mercaptnn, 
CsHI(COOH).CO.N(CH:).C?H~,SH+H,O =CsHsO4, CI-Js.NH. CaHI. SH, 
enthiilt, denn BUS seiner wLBrigen Losung wird durch Salzsiiure Phthd-  
saure gefIllt. 

Bequerner bereitet man sich das 

[@- Met h y I a m i n 0- H t h y I ]  - rn e r c  a p t a n , CH: . NH. C ~ H I .  SH, 
i n  der Weise, da13 man das  obeo erwahnte Jodhydrat der Methylbase 
(4.5 g) niit 25 ccm 20-proz. Salzsaure 3 Stunden auf 170° erhitzt, 
aobe i  sich Phthalsaure abscheidet. Der Rohrinhalt wird nun Init 
Alkali uberssttigt und mit Dampf so lange nhgeblasen, als das Destillnt 
alknlisch reagiert. Znr Neutralisation verbrnucbt es ca. 8.5 ccm (ber. 
13.3 ccm) n-Salzsaure und wird niin eiogedampft. Es bleibt eio Sirup 
(A), der im Exsiccator zu einer iiuf3erst hygroskopischen Krystallmnsse 
erstarrt,  den charakteristischen , bitter kratzenden Geschmack der 
Amioomercaptane zeigt iind als Mercaptsn Jodliisung eotfiirbt. 

Zur Charakterisierung der Base wurde der Sirup in LOccm Wasser gc- 
lbst und mit einer lauwarrneri LBsuug voo 1.8 g Pikrinsaure in 8 ccm n-Natron 
+- ?1 ccm Wasser versetzt, wonach beim Erkalten flachr, gelbe Tateln eioes 
Pik rats,  CH3.NH.CsH4.SH, CsHaNsOr, vom Schmp. 90-91O (bei 8i0 
siotcrnd) sich abschieden. 

0.1637 g Sbst.: 0.1207 g BaSO,. 
C9Ht2N4SOr. Ber. S 10.00. Gef. S 10.14. 

Aus dem Filtrat des Pikrats fillt beim mehrtagigem Stehen an dcr Luft 
allmihlich eio vie1 hbher (157O) schmelzendcs Pikrat, welches der entspreclien- 
den Disulfidbase nngeh6rt. 

Man gewiont diese, d. i. 

D i -  [B-  m e t h y  1 a m i n o  - I t h  y l]-d i s  u I f  i d ,  [CHs . NH . CpH,. S-]S, 
schneller a i e  folgt. 

Der  vorher erwahnte Sirup A wird i n  w a h i g e r  Losung so lange 
mit gepnlvertem Jod versetzt, bis es sich nicht mehr unter Eatfarbung 



lost, dann ubersittigt 'rnm stark niit Alkali und schuttelt die ent- 
standene Emulsion rnit Ather nus. Beim Verduusten hinterlPl3t e r  
ein farbloses 0 1  (0.6 g) von Pettnmingeruch, das sich leicht in  Wnsser 
rnit stark alkalischer Iteaktion lost und, mit SalzsPure eingedampft, 
eine Iirystallmasse lielert. Sie besteht aus dern C h l o r h y d r a t ,  
[CHa.NH.CaH, .S--]:,'ZHCI, und schiel3t aus 50 ccm absolutern Alkohol 
iu  Krystallen vum Schmp. '204--20j0 an. 

0.1375 g Sbst.: 0.1577 g AgC1. 
C G H ~ ~ N Z S ~ C I Z .  Ber. C1 28 06. Gef. C1 38.36. 

Dns sugeh6riKe P i k r a t  fdlt  in  flachen Xadrln \'om Schmp. 157--15S0 an*. 

215. A u g u s t  Darapskg  und Yoreshwar Prabhakar: 
Zur Reduktion des Diasoeaaigestere. 

[Nitteilung aus dern Chemischen Institut der Univereitiit Heidelberg.] 
(Eingegaugen an1 18. Mai 1912.) 

]Vie der eine yon n n s l )  €and, liefwt salzsaurer H y d r a z i n o -  
p h e n  y 1- e s s i g e s  t e r niit Natriumnitrit N i t  r o s o  - h y d ra z i  n o - p  h e n y l -  
e s s i g e s t e r ,  welch letzterer beim Erwiirmen rnit rerdiinnter Schwefel- 
siiure in den auf audercni Wrge bereits ron F o r s t e r  uud M u l l e r * )  
dnrgestellten A z i d  o - p h e n  y 1- e s s i g e  s t e  r iibcrgeht: 

+ HNOo NIT?. NII . CH (GHs)  I COn R -.- 
~ + NII?. N ( N 0 ) .  CH(C6H5) .CO, R 

+ NJ . CH(CcHS).COy R. -- H,O 

Nach fruheren Beobacbtungen von W. T r a u b e  und Holfa3)  
verliiuft beim H y d r t t z i n o - e s s i g e s t e ;  die' Reaktion in  anderem 
Sinne: Beim BeLandeln des salzsauren Esters mit Natriumnitrit in 
wiliriger Losung und Ansauern rnit Mineralsiiuren entstand uicht der  
erwartete Azido-essigester, sondern D i a z o -  e s s i g e s t  e r :  

+ H N o ,  

Diese auffallige Verschiedenheit im Verhalten der Hydrazino- 
essigsaure und ihres Phenylderivates veranlafite u n s  zu eioer noch- 
maligen naheren Untersuchung der Einwirkung yon s a l p e t r i g e r  
S i i u r e  auf H y d r a z i n o - e s s i g e s t e r .  

Nun ist die Darstellung der H y d r a z i n o - f e t t s a u r e n  nach dem 
Verfahren von W. Traube')  durch Reduktiou der I s o n i t r a n i i n -  

KITa. VH .CH?. COz R ~ ~~ ---* ri? CH. CO9 R. 

--___ 
I)  D n r a p s k y ,  Cli. Z. 34, 1280 [1910]; Z. Ang. 23, 1380 [1910]. 
*) SOC. 97, 138 [1910]. 9 B. 81, 164 [1598]. 
') B. 29, 667, 670, 2729 [1896]; 31, 162 [1398]. 




