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2. Wird der Versuch im Luftstrom statt in einer Wasserstoff-Atmosph5re 
ausgefuhrt, so entsteht in groBer Menge Benzal-benzylan& (Sdp., 180Q). 

3. In Stickstoff werden von letzterem 10-15% gebildet, der Rest ist 
Dibenzylamin. 

B i s - [p - p h en y 1 - a t h y 11 - a min a u s [p -P h e n y 1- ii th y 11 - a m i n. 
Der Versuch, (wie oben unter I beschrieben) mit @-Phenyl-athyl]-arnin 

ausgefiihrt, ergibt als Reaktionsprodukt 13 i s  - [f$-phenyl-iithyl]-amin in einer 
Ansbeute \-on SSY!. Das Chlorhydrat der Base schm&t bei 3M0. 

Der  EinfluD des  Losungsmit te ls ,  
Der Einflul3 des Liisungsmittels bzw. der Temperatur a d  die Geschwin- 

digkeit der Reakkion wurde durch Messung der in 30Edin. mtwickelten 
Ammoniak-Menge ermittelt. Der 2?=influB ist, wie nachfolgmde Tabelle 
zeigt, betrachtlich. Besonders auffallend ist es, daB Xylol besser wirkt als das 
hoher siedende Cumol. 

Ldsmgsmittel Temperatnr geebildetes NH8 
Benzol 8 0 0  1.8 yo 
Tolnol I110 2-7 % 
Xylol 140O 50 % 
cum01 I 700 15 % 

Unter der Annahme, da13 die schlechte Cumol-Wirkung auf Verunreini- 
gungen zuriickzufiihren sei, wurden Vergiftungsversuche a a g e W t ,  bei denen 
jedoch erst bei extrem hohen Dosen ein EinfluB zu erkennen war. Weitere 
Mitteilungen folgen. 

Der Notgemeinschaf t  der  Dentsched  Wissenschaf t ,  mit deren 
Unterstiitzung ein Teil unserer Versuehe ausgefiihrt witrde, sagen wir an& an 
dieser Stelle unseren Dank. 

B. K. R o thstein: Zur Kenntnie der Trfmetbglea-Ms-thfogly~o~~6. 
(Eingegangen am 8. November 1924.) 

Ramberg  habe ich vor mehreren Jahren 
eine Tjntersuchung der T r i m  e t h y 1 en - b i s - t hiogi yko 1s gu r e ausgefiihrt, 
deren wichtigste Ezgebnisse unten mitgeteilt werden. Die S k r e  entst&t bei 
Umsatz von Tr imethylenbroni id  mit der a l k a h h e n  I;iisung der Thio- 
glykols  au r  e. 

[CHJ,Br, 4 aNaS . CH,. C0,Na = 2 NaBr + [CH&(S. CH,. COpa)21). 

Auf Anregang des Hm.Prof. 

Neben den komplexen Platinoverbindungen, iiber welche eiue Unter- 
suchung von V. Holmqvist  demnachst erscheinen wirdz), sind die unten 
beschriebenen iibersauren Sake des Kaliums, Rubidiums and Ciisiums fiir 
die Trimethylen-bis-thioglykolsaure charakteristisch. 

1) Ramberg und Tiberg. Einige komplqxe Verbindungen der Athylen-thio- 
glykolsaure, B. 47, 730 [rg14]; Tiberg, Zur IEenrrtniS der &hylen-thioglykolsiiure 
und ihrer Oxydatiowprodukte, B. 49, 2024 [rgz6]. Siehe auch Tiberg, B. 48, zozg 
[1916], und Tiberg, Dissertat., Upsala 1924. - Uber Komplexverbindungen der 
Sulfidcarbonsauren siehe weiter Ramberg, 2. a. Ch. 60, 439 [Igoq; B. 43, 580 [I~IO]. 
49, 1696, 2353, 3886 [1g13]; Lunds Univ. Arsskrift N. F. [z] 10. Nr. z [rgrj]. Tyden. 
Dissertat., Lund 1911. Weiter auch die komplexen Sulfidverbindungm von Tschugaeff 
und Sehlopin, 2. a. Ch. 8% 413 [1g13]. 

z, V. Holmqvist, Dissertat., Vpsala, 
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Nachdem festgestellt worden war, daij Trimethylenbromid rnit waBrig- 
alkalischen Losungen der Thioglykolsaure viel zu langsam reagiert, wurde 
nach folgender Vorschrift gearbeitet: Zu einer Losung von 37 g 80-proz. 
NaOH (Kahlbaum = K) (4 Mol.) in 135 ccm Wasser qnd 125 ccm 97-proz. 
Alkohol werden 34.8 g (2 Mol.) Thioglykolsaure (Sdp., 95-970, nach Holm- 
berg-Biilmann hergestellt) zugesetzt. Die Losung teilt sich in zwei Schichten. 
Das Gemisch wird nach und nach mit 38.2 g Trimethylenbromid (K) in kleinen 
Portionen versetzt ; hierbei wird der entwickelten Warme halber zweckmaig 
gekiihlt. Nach 10 Min. langem Schutteln wird die Emulsion plotzlich und 
vollstandig klar. Nachdem die Liisung zur Beendigung der Reaktion 24 Stdn. 
gestanden ist, werden die Losungsmittel am Wasserbad entfernt, die trockene 
Masse in 100 ccm Wasser gelijst und mit einer kalten Mischung von 91 g 
g8-proz. Schwefelsaure und 230 ccm Wasser versetzt. Die freigemachte Saure 
wird nun aus der Losung durch 10-malige Extraktion mit je 75 ccm Ather 
ausgezogen. Nach dem Entfernen des Athers verblieb eine goldgelbe Miissig- 
keit, die nach mehrstundigem Stehen an der Luft fest wurde. Die erstarrte 
Masse wog 45.5 g, also mehr als theoretisch zu erwarten war, was auf ein- 
geschlossener Feuchtigkeit beruht. Nach einwochigem Trocknen an der Luft 
verlor die pulverfiirmige Saure uber konz. Schwefelsaure 3.5 yo an Gewicht. 
Schmp. 64-66O (lufttrocken). Schmp. der reinen Substanz 71.6~. 

0.1492 g Sbst.: 11.22 can 0.1170-n. Barytwasser. - 0.1748 g Sbst.: 0.3886 g BaSO,. 

Die Rohsubstanz wurde durch Umkrystallisation aus Wasser gereiaigt. 
Hierbei shied sich die Saure in dunnen, farblosen Blattchen (Doppelbrechung 
NaD 0,023) ab. Bei Zimmertemperatur war die Liislichkeit der Saure derart 
gesteigert, d& sie zur Krystallisation in einen kalten Raum (+so) gestellt 
wurde. Die Krystalle wurden unter Kiihlung rnit Eis abgesogen. Nach zwei- 
maligem UmIrrystallisieren betrug das Aquivalentgewicht 112, und die 
Krystallmasse war rein weifis). Dabei durfte nicht viel uber den 
Schmelzpunkt der feuchten Substanz (ca. 60°) erwannt werden, weil die Saure 
sich sonst gelb farbte. Diese Gelbfarbung bei Engerem Erwarmen wurde bei 
mehreren der Salze beobachtet. Das neutrale Natriumsalz wurde sogar in 
der K a t e  langsam punktweise gelb. Die iibersauren Salze scheinen weniger 
empfindlich zu sein. Die I,klichkeit der reinen Saure bei IOO wurde zu 55 g 
pro Liter ermittelt. Schmp. 2-ma1 umkrystallisiert : 70.r0, 5-mal: 7 1 . 5 ~  
ro-mal: 71.60 (korr.). Spa. Gew. d19 (fest) 1.492. 

0.1222 g Sbst. (5-mal umkrystallisiert und an der Luft getrocknet): 9.31 ccm 
0.1170-m. Barytwasser. 

C,H,,O,S, (224.25). Ber. Aq.-Gew. 112.13, S 28.59. Gef. Aq.-Gew. 113.7, S 30.6. 

C;H,,O,S,. Ber. Aq.-Gew. 112.13. Gef. Aq.-Gew. 112.1. 

0.3076 g Sbst.: 0.4238 g CO,, 0.1297 g H,O. - 0.1111 g Sbst.: 0.2313 g BaSO,. 

Die Leitfahigkeit  der Saure in wariger Liisung bei 250 wurde an einem 10-ma1 
In der Tabelle sind die Be- 

Die Leitfahigkeit des verwendeten 
Der Widerstand n/,-KCl-I,osung 

C,HI,O,SI. Ber. C 37.47, H 5.40. S 28.59. Gef. C 37.58, H 5.45. S 28.59. 

umkrystallisierten Praparat in iiblichcr Weise bestimmt. 
zeichnungen von Ostwald-Luther 1910 benutzt. 
Wassers betrug 3. I O - ~  und warde vernachlassigt. 
im GefaB 30.50 + 0.05 Ohm. 

8) Auch die geschrnolzene Saure, sowie alte hier beschriebenen Verbindungen sind 
in reinem Zustande ganz farblos. 



Von den Messungen werden hier zwei Serien a uud b mitgeteilt. 

a b a b  
v W Ohm Pv a t. 105 

16 49.3 49.3 27.40 0.0745 37.5 37-5 
32 69.8 70.2 38.75 0.10jz 38.6 38.3 
64 100.4 100.5 53.85 0.1462 39.2 39.1 

256 212.9 213.0 101.4 0.276 41.0 41.0 
I28 145.2 145.5 74.50 0.2024 40.1 40.0 

512 317 316 136.3 0.370 43 43 
1024 480 476 180 0.489 46 47. 

Aus den Ziffern geht hervor, dalj die sekundare Dissoziation sich stark 
geltend macht, was nicht uberrascht. 

Methylester : 7 g Saure und 3.7 g MethylaSlrobol wurden mit einigen 
Tropfen Schwefelsaure versetzt und 1.5Stdn. am RiickiW3kWer gelrocht. 
Es bildeten sich zwei goldgelbe Schichten, die untere, der Ester, wurde mit 
Wasser gewaschen und mit wasserfreiem @SOa getrocknet und gab bei 
207-2oSo (15 mm) eine Fraktion, die 4.75 g wog. Awbeute 61%. dlt 1.210. 

o 2061 g Sbst.: 0.3238 g CO,, 0.1zog g H,O. - 0.4185 g &st.: 0.7617 g BaSO,. 

+&thylester : Darstellung analog der des Methylesters. Ausbebte 
63% bei 224-225O und 23 mm. Beide Ester waren farblose olige Fliissig- 
keiten. a?': 1.143. 

CIHIs04S2. Ber. C 42.82, H 6.39, S 25.41. Gef. C 42.86, H 6.56, S 23.00. 

0.3061 p; Sbst.: 0.5000 g BaSO,. - C,,+04&.o Ber. $ 22.82. Gef. S 22.45. 
A rn i d : Die Ester wurden nlit qj-p~w.~ ~rnmonialr geschuttelt. Ausbeute 

quantitativ. Ein weiDes Pulver, das nicht einmal Unter dem Milrroskop 
Krystalle erkennen lief& In kaltem Wasser do&&,  wird es von h+m 
Wasser zum krystallinischen Ammoniumsale hydrolysiert. S c h p .  1270. 

4.29 mg Sbst.: 5.87 mg CO,, 2.97 mg H,O. - 7.189 mg Sbst.: 0.831 ccm N (a?, 
731 mm). - 0.1162'9 Sbst.: 0.2417 g BaSO,. 
C,Hl,0,N,S2. Ber.C37.80.H6.35,Nr2.61.S28.85. Gef.C37.4,H7.75,N12.65,S28.57. 

N e u t r a l e s  N a t r i u m s a l z ,  Na,An f H,O: Wasserklare KrystaUbEittcr YOU 

Doppelbrechung NaD 0.028. 
0.2233 g Sbst.: 0.0143 g Verlust (bei rooo), 0.1108 g N%SO,. - 2.667 mg Sbst. 

{Mares Krystallblatt) : 6.167 mg Verlust (bei rooo). 
Ber. H,O 6.29, Na 16.07. Gef. &O 6.40, 6.27, Na 16.05, C,H,,O,S,Na, + H,O. 

S a u r e s  N a t r i u m s a l z ,  NaHAu: Xquivalent-Gewicht gef. 247.6; ber. fur NaHAn 
246.2. Deutliche Doppelbrechung, die nicht gemessen werden konnte. d: 1_.568 & 0.005. 

N e u t r a l e s  Kal iunisa lz ,  K,An + H,O: Doppelbrechung NaD 0.035. d: 1.700 

6.242 mg Sbst.: 3.392 mg &SO,. - 9.105 mg Sbst.: 0.520 mg Verlust (bei 1100). 

f fbersaures  K a l i u m s a l z ,  K,An, 2H,An: Schmp. 147-149'. 
15.140 mg Sbst.: 3.225 ccm 0.0~493-n. Barytwasser. - 9.601 mg Sbst.: 2.192 mg 

9.08 mg Sbst. : 2.62 mg Na,SO,. - C,Hl,O,SINa. Ber. Na 9-34. Gef. No 9.35. 

& 0.005. 

C,H,,O,S,K, f H,O. Ber. X 24.55. S O  5.67. Gef. 6 24.38. H,O 5.71. 

K,SO,. - 12.16 mg Sbst.: 2.79 mg K,SO,. 
C,H,,O,S,K,, 2 C,H,,OIS,. Ber. bq.-Gew. 187.25, K IO+. 

Gef. ,, 188.1, ,, 10.25, 10.30. 
Auf I Atom K koinmt in diesem Salz 1.5 Mol. Saure. Um zu versuchen,-ob die 

K-Atome nocli mehr Same *binden konnten, wurde zu einer Lasung von 4 Mol. 
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I 19101. Pottasche gesetzt, was ein Salz von der Formel KHAn, H,An entsprklit oder 
besser I Atom K auf 2 Mol. Same. Aus der Losung murde aber das eben beschriebene 
Salz KI(,An, 2 H,An noch besser krpstallisiert erhalten. 

U b e r s a u r e s  R u b i d i u m s a l z  Rb,An, 2 H,An: Schmp. > 1 6 0 ~  unscharf. 
10.67 mg Sbst.: 2.045 ccm 0.02493-n. Barytwasser. - 28.60 mg Sbst.: 8.86 mg 

Rb,SO,. 
C,Hl,0,S2Rb,, 2C7Hl,04S,. Ber. Bq.-Gew. 210.4, Rb 20.32. Gef. Aq.-Gew. 209.3, Rb 19.81. 

U b e r s a u r e s  Cas iumsalz ,  2 Cs,An, 5 H2An: Schmp. etwa 130~. 
20.58 mg Sbst.: 3.878 ccm 0.02493-n. Barytwasser. - 9.920 mg Sbst.: 3.453 mg 

2C7Hlo0,S,Cs2, 5C,H,,04S2. Ber. Bq.-Gew. 209.7, Cs 25.37. Gef. Bq.-Gew. 212.3, Cs 25.56 
N e u t r a l e s  Bar iumsalz .  

6.490 mg Sbst. : 4.090 mg BaSO,. - C;HI,O,S,Ba f l/eH,O. Ber. Ba 37.27. Gef. Ba 37.08 

bei rooo die theoretische Zahl - Ba 37.28. 

cs,so,. 

Die fur eine I,oslichkeitsbestimmung verwendete Salzmasse gab nach dem Trocknen 

N e u  t r a l e s  Magnesiumsalz .  

C,H,,,O,S,Mg + 4 H,O. Ber. H,O 22.6. Gef. H,O 21.4. 
C,H,,S,O,Mg. Ber. Mg 9.86. Gef. Mg 9.94. 

34.50 mgSbst. verloren bei 1 3 5 ~  7.40 mg. - zo.62mgSbst. (wasserfrei): 3.40mgMgO. 

10. J. Bredt und Assen Iwanoff aber die Bildung von Clampher- 
pnd Clhlor-campher-sek.-1eTt.-nitrilsllure-chlorid aua Clampherstlure-imid 

mittela Phoaphorpentachlorids. 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachen.] 

(Eingegangen am 8. November 1924.) 
Das Verhalten von Imiden zweibasischer Sauren gegen Phosphorpenta- 

chlorid ist von verschiedenen Seiten bereits untersucht worden*). Die Ein- 
wirkung verlauft meist nach zwei Richtungen: Es kann in dem Rest - 
CQ . NH. CO - der Sauerstoff ganz oder teilweise durch Chlor ersetzt werden, 
auDerdem kann in dem iibrigen Rest noch Substitution von Wasserstoff 
durch Chlor erfolgen. Findet die erstere Umsetzung statt, so entstehen sehr 
reaktionsfahige Chloride, tritt zugleich auch die zweite Reaktion ein, so 
bleiben beim Zersetzen mit Wasser chlor-haltige Verbindungen zuriick, in 
denen das Chlor sehr fest gebunden ist. 

Beispielsweise entsteht nach Anschiitz aus Succinimid und Phosphor- 
pentachlorid Pentachlor-pyrrol (I), welches beim Zersetzen mit Wasser Di 
chlor-maleinimid (11) gibt. Dasselbe Pentachlor-pyrrol entsteht bei der Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Dichlor-maleinimid. 
CCI- CCJ 
II >N 
cc1- CC1 

I. 

cc1- co 
II Y H  
cc1-co 

11. 

,CH2-- CO 

-CH,-CO 
CH2 >NH 

111. 

,CH2-- CC1, 
CH, >NH 
‘CH2- CC12 

IV. 

I) B e r n t h s e n ,  B. 13. 1047 [1880]; Bernheirner ,  G. 12, 283 [1882]; Ciamic ian  
und Si lber ,  B. 17.554 [1884]; Wallach ,  B. 13,520 [1880]; A. 214, 242 [1882]; K a u d e r ,  
J. pr. [z]  31, 1-36 [1886]; B. 18, Ref. 184 [1885]; Anschi i tz ,  B. 21, 957 [1888], 24, 
Ref. 446 [1891], 28, 57. [1895]; A. 296, 27 [1895]; J e s u r u n ,  B. 26, 2293 [1893], 2$, 
2295.[1896]; Manness ie r ,  G. 44, I 698 [1g14]; C. 1914, 11 1152. 




