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mit Petrolather aus methylalkoholischer Losung keine Krystalle gab. Die 
Untersuchung der aus der I., 2 .  und 3. Fraktion erhaltenen Produkte gab 
folgende Werte : 

p - N i t r o p h e n y l - h y d r a z o n  a u s  F r a k t i o n  I. 
Der Schmelzpunkt murde nach einmaligem Krystallisieren bei 166-1670 (korr.), 

nach nochmaligem Krystallisieren bei 170-I~IO (korr.) gefunden und anderte sich 
dann beim weiteren Umkrystallisieren nicht mehr. 

0.1935 g Sbst.: 22.9 ccm N (zoo, 755 mm). - Gef. N 13.46. 
0.1532 g Sbst.: 0.1148 g BaSO,. - Gef. S 10.29. 

Vergleicht man die oben erhaltenen Werte mit denen des p-Nitrophenyl-hydrazons 
des .n-Propyl-3-acetothienons-z (5) (Schmp. 1 7 1 ~  [korr.], 13.86 % N, 10.58 % S), so zeigt 
sich vollige Ubereinstimmung, was auch durch die Bestirnmung des MischSchmelzpunktes : 
17-171~ (korr.) bestatigt wurde. 

p - N i t r o p h e n y l - h y d r a z o n  a u s  F r a k t i o n  2. 
Schmelzpunkt des p-Nitrophenyl-hydrazons nach a-maligem Umkrystallisieren 

0.2073 g Sbst.: 25.3 ccm N (zoo, 760 mm). Gef. N I+O+ - 0.1650 g Sbst.: 

Diese Werte stimmen mit denen des p-Nitrophenyl-hydrazons vom 
i -P ropyl-  2 - ace t o t hienon-g uberein : Schmp. 1980 (korr.) ; 13.86 yo N, 
10.580/, S. 

p - N i t r o p h e n y l - h y d r a z o n  d e r  F r a k t i o n  3. 

193-1g4O (beob.), 197-1g8O (korr.). 

o . I r j j  g BaSO,. Gef. S 10.45. 

Die Untersuchung der hier erhaltenen Krystalle gab dieselben Werte wie bei der 
2. Fraktion: Schrnp. Ig8O; 13.98% N, 10.55% S. 

199. Ju l ius  v. Braun und Robert Murjahn: 
Haftfestipkeit organischer Reste (IV). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 17. April 1926.) 

Die - mit Hilfe der Bromcyan-Reakt ion  gemessene - H a f t -  
f e s t igke i t  des  i -Propyl -Kes tes  a m  St ickstoff  ist, wie der eine von 
uns schon vor langerer Zeit festgestellt hat1), grol3er a l s  die Haf t fes t ig-  
k e i t  des  n-Propyls ;  im Gegensatz hierzu kamen kiirzlich K. v. Auwers 
und W. Pfuh12) auf Grund von Beobachtungen uber den thermischen 
Zerfall von Indazoliumhalogeniden zu dem Ergebnis, dal3 die beiden Haft- 
festigkeiten e twa gleich seien, und sie finden beide Resultate befremdend: 
denn sie glauben, daB das i-Propyl eigentlich ein Radikal von geringem 
Affinitatsverbrauch und darum auch geringer Bindungsenergie sein sollte ; 
daraus schlienen sie, dafi r a u m l i c h e  Faktoren fur seine feste Bindung 
die Verantwortung tragen mussen. 

Wenn es auch keinem Zweifel unterliegen kann, daB s te r i sche  Ver- 
ha l tn i s se  vielfach in ausschlaggebender Weise Art und Umfang chemischer 
Umsetzungen beeinflussen, so glauben wir doch nicht, da13 sie gerade bei 
den beiden zur Diskussion stehenden Reaktionen stark in die Wagschale 
fallen. Handelt es sich doch in beiden Fallen: 

1 )  B. 33, 2728  goo]. *) B. 68, 1360 [I925]. 
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primar um eine Lockerung der Bindung zwischen einem Stickstoff atom 
und einem Kohlenwasserstoffrest, eine Lockerung, die bei I schon bei ver- 
haltnisma13ig niedriger, bei I1 erst bei hoherer Temperatur einen rneBbaren 
Betrag erreicht, und es ist nicht recht ersichtlich, welche Rolle hierbei die 
geringere oder groRere Verzweigung von R1, R2 oder R3 spielen soll. 

Freilich geben wir auf der anderen Seite zu, da13 die grooere Valenz- 
Beanspruchung durch das Methyl im Vergleich zum Wasserstoff fur 
das i-Propyl tatsachlich eine besonders lockere Bindung postulieren wurde, 
ebenso wie sie eine lockere Bindung des Athyls im Vergleich zum Methyl 
verlangt : 

H H H 
-C<H -C’CH, - C<CH, ; 

H ‘H ( 3 3 3  

wenn aber die experimentell beobachteten Tatsachen zu einem anderen 
Ergebnis fuhren, dann bedeutet das eben nur, daB unsere Anschauungen 
iiber Valenz-Beanspruchung noch zu primitiv sind, um eine zuverlassige 
Voraussage zu gestatten, und da13 einstweilen nur eine Vermehrung des 
Reobachtungsmaterials uns auf diesem Gebiete weiterfuhren kann. 

Wir haben von diesem Gesichtspunkt aus unsere Versuche auf die 
Vier ko h l  e n s t o f f - und F u n  f k o hle  ns  t o f f - R ei he  ausgedehnt und kamen 
hierbei zu sehr einfachen Ergebnissen. Unterwirft nian das n- Buty l -  
i -bu ty l - an i l i n  (11) der Einwirkung von Bromcyan,  so wird vorwiegend 
n - B u t y 1 b r o mi d herausgelost, das nur eine kleine Beimengung von 
i - B u t y 1 b r o mi d aufweist, und geht man zum rz - Amy1 - i - a my1 - a n i  l i  n 
(111) iiber, so findet die Ablosung der beiden Reste in ungefahr gleichem 
Retrage statt: das bedeutet im Vergleich zum Propyl - i -propyl -  
an i l in  (I), da13 der EinfluB der Verzweigung immer mehr zuriicktritt in 
dem MaBe, afs die absolute GroRe der Reste wachst, und was fur den Stick- 
stoff gilt, gilt auch fur den Schwefel: auch im n -Bu ty l - i -bu ty l - su l f id  
(IV) wird mit Bromcyan vorwiegend n -Bu ty lb romid  herausgelost. 

CH2 . CH, . CH, CH, . CH,. CH, . CH, 
1. CeH,. N<c=/CH, I1. C6H6 .N<CH2. CH<CH3 

‘CH, CH, 
CH, . CH, . CH, . CH, . CH, CH, . CH, . CH, . CH, 

11’* C6H5‘N<CH,. CH, . CHlCH3 ITi* S<CH,. CHlCH3 
‘CH, ‘CH, 

Gerade das Verhalten von I1 und IV bekraftigt uns in unserer Annahme, 
daB rauml iche  Verhaltnisse fur die beobachteten Reaktionen keine aus- 
schlaggebende Rolle spielen; denn mit dem Wegriicken der Verzweigung 
vom Liganden, wie es beim Ubergang von -CH (CH,), zu -CH,. CH (CH,), 
eintritt, miiBte der EinfluR der Verzweigung fast vollstandig erloschen und 
nicht, wie die tatsachliche Beobachtung lehrt, nur wenig geschwacht werden. 

78% 
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Beschreibung der Versuche. 
n-Bu ty l - i -bu ty l - an i l i n  u n d  Bromcyan.  

Das n-Butyl-i-butyl-anilin stellten wir uber das n - B u t y 1 - a n i 1 i n dar. 
Wahrend letzteres nach Rei l ly  und Hickingbot tom3) aus Anilin und 
n-Butylchlorid in guter Ausbeute entsteht, fiihrt die Verwendung von 
n-Butylbromid zu einem Gemisch von primarer, sekundarer und tertiarer 
Base, aus dem die reine sekundare nur miihsam und in schlechter Ausbeute 
(15-20%) herausgearbeitet werden kann. Glatt kann man sie aber nach 
dem Verfahren von P i c t e t  und Cr&pieux4) gewinnen, wenn man in al- 
koholischer Losung je I Mol. Fo rman i l id ,  n -Bu ty lb romid  und K a -  
l i umhydroxyd  bei Wasserbad-Temperatur etwa Stde. aufeinander ein- 
wirken la&, vom Bromkalium filtriert, den Alkohol abdestilliert und den 
Ruckstand zur Verseifung kurze Zeit mit konz. Salzsaure kocht. Beim 
Fraktionieren der Basen geht erst Anilin, dann unter 12 mm Druck bei 
119 -moo vollig reines n-Butyl-anilin uber (Ausbeute 50 yo). 

Von den Derivaten benotigten wir fur die weiter unten beschriebenen Versuche 
das gut krystallisierende C h l o r h y d r a t  und die ebenfalls gut krystallisierende p-Toluol-  
su l foverb indung.  Das Chlorhydrat ist in Alkohol leicht loslich und schmilzt in ganz 
reiner Form (Ber. C1 19.12. Gef. C1 19.08) etwas hoher (1140) alses R e i l l y n n d H i c k i n g -  
b o t t o m  angegeben haben (1100). Die rnit Alkali und Toluolsulfochlorid dargestellte 
Toluolsulfoverbindung ist fest, leicht loslich in warmem, schwer in kaltem Holzgeist 
und schmilzt nach dem Umkrystallisieren daraus bei 540. Die entsprechenden Derivate 
des auf gleichem Wege dargestellten i - B u t y l - a n i l i n s  (Sdp. IIOO unter IZ mm) zeigen 
die gleichen Loslichkeiten, aber sehr verschiedene Schmelzpunkte : Das C hl  o r h y d r  a t 
schinilzt bei 192O (Ber. C1 1g.12. Gef. C1 19.06), die Toluolsu l foverb indung bei IZOO. 

n-Bu ty l - i -bu ty l - an i l i n  kann in einer Ausbeute von 75% gewonnen 
werden, wenn man molekulare Mengen n-Buty l -an i l in  und i -Bu ty l -  
b romid  erst 20 Stdn. auf dem Wasserbade, dann ebensolange im Olbade 
auf 160O erwarmt und das zahe 01 erschopfend rnit Alkali und Benzoyl- 
chlorid durchschiittelt. Der saure Auszug liefert beim Alkalischmachen 
die vollkommen einheitlich unter 11 mm bei 142O als schwach gelbliche 
Fliissigkeit siedende tertiare Base, deren Salze olige Beschaffenheit besitzen. 

O.IOI~ g Sbst.: 0.3037 g CO,, 0.1023 g H,O. 

Die Urnsetzung m i t  Bromcyan  vollzieht sich sehr langsam, so da8 
wir die Komponenten (und zwar im molekularem Verhaltnis) bis zu 20 Stdn. 
auf dem Wasserbade erwarmen m a t e n ,  bevor der Umsatz zu Ende war. 
Die dunkle, zahe Masse loste sich d a m  bis auf winzige Mengen eines Stoffes 
von quartarem Charakter in &her und enthielt nur sehr geringe Mengen 
rnit Saure ausziehbarer Ausgangsbase. Beim Destillieren im Vakuum - 
auf die Isolierung des niedrig siedenden Butylbromids muBte, da die 
Destillation unter gewohnlichem Druck zu einer teilweisen Zersetzung fuhrte, 
verzichtet werden - ging unter 11 mm in fast quantitativer Ausbeute 
ziemlich konstant bei 1630 ein hellgelbes 01  vom typischen Geruch der 
aromatischen Cyanamide und der Zusammensetzung eines Buty l -phenyl -  
cyanamids  uber. 

C,,H,,N. Ber. C 81.95, H rI .22 .  Gef. C 81.79, H 11.30. 

0.0948 g Sbst. : 0.2627 g CO,, 0.0681 g H,O. 
Cl1Hl4Xz. Rer. C 75.86, H 8.04. Gef. C 75.60, H 8.03. 

I___- 

3) SOC. 111, 1026 [19r6]. 4, B. 21, 1106 [1886]. 
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Nach dem Verseifen mit Salzsaure im Rohr resultierte eine Base,  die 
unter 12 mm bis 116' einige Tropfen Vorlauf, bei 116O die Hauptmenge 
und bis 119' einige Tropfen Nachlauf lieferte und die Zusammensetzung 
C,H,.NH.C,H, besalj (Ber. C 80.46, H 10.07. Ihr 
Ch lo rhydra t  erweichte etwas bei 173O und schmolz bei 1870, die p-Toluol- 
su l fove rb indung  erweichte bei 115O und schmolz bei 120°, so daB die 
Base von vorliherein als fast reines i -Bu ty l - an i l i n  anzusprechen war. 
Und in der Tat zeigte sich, dalj die entsprechenden i-Butyl-anilin-Derivate, 
wenn man sie rnit etwas erheblicheren Mengen der n-Butyl-anilin-Abkomm- 
linge vermischt, sich bereits bei 130-154' (Chlorhydrat) und 54-108O 
( Toluolsulf overbindung) verf lussigen . 

n-Amyl- i -amyl-an i l in  u n d  Bromcyan.  
Das n-Amyl-anilin, uber welches wir die tertiare Base darstellten, wird 

zweckmaljiger als nach der kurzlich von Radcl i f fe  und Grindley5) ge- 
gebenen Vorschrift nach dem Verfahren von Pictet-CrGpieux gewonnen 
(Ausbeute 50% d. Th.). Den Siedepunkt bestimmten wir unter 11 mm 
Druck zu 130'; das leicht in Alkohol losliohe Ch lo rhydra t  schmilzt bei 
1200 (Ber. C1 17.70. Gef. C1 17.81), die leicht in warmem, schwer in kaltem 
Alkohol losliche p-Toluolsulfoverbindung bei 76-77O. Von den zum 
Vergleich dargestellten analogen Derivaten des i- Amyl-ani l ins  ist das 
Ch lo rhydra t  schwach hygroskopisch und zeigt einen hoheren Schmelz- 
punkt (I~I'),  wahrend die p-Toluolsulfoverbindung nur wenig hoher 
(bei 81 -82O) schmilzt. 

Das n-Amyl- i -amyl-an i l in  wurde genau so wie die andoge Ver- 
bindung der Butylreihe dargestellt rind stellt eine farblose, unter 11 mm 
bei 161' siedende Flussigkeit dar, deren Derivate auch keine Neigung zum 
Krystallisieren zeigen. 

Gef. C 80.39, H 10.04). 

0.1060 g Sbst.: 0.3192 g CO,, 0.1097 g H,O. 
C,,H,,N. 

Setzt man es mit Bromcyan 24 Stdn. bei IOOO um, so ist die Ausgangs- 
base fast restlos verschwunden, quartares Produkt entsteht nur in ver- 
schwindend geringer Menge. Aus der in Ather gelosten, mit verd. Saure 
ausgeschuttelten Reaktionsmasse wurde zuerst bei geringem Vakuum ein 
niedrig siedender Teil (A) abdestilliert, dann im vollstandigem Vakuum 
(12 mm) weiter destilliert, wobei alles fast ohne Vorlauf und Ruckstand 
um 167O uberging (B). 

A erweist sich als durch etwas Bromcyan verunreinigtes Gemisch 
von  n-  und  i -Amylbromid;  es 'zeigt nach 2-maligem Fraktionieren 
den Sdp. 125-1zg~ und vereinigt sich beim Stehen rnit alkohol. T r ime thy l -  
amin  quantitativ zum q u a r t a r e n  Bromid  C,H,,.N(CH,),.Br. 
0.1322 g Sbst.: 6.33 ccm n/,,-AgNO,. - C,H,,NBr. Ber. Br 38.06. Gef. Br 38.27. 

Das Produkt schmilzt unscharf zwischen 163' und 182' und ist schwach 
hygroskopisch. Aus reinem Amylbromid  und Tr ime thy lamin  dar- 
gestellte quartare Verbindung war ganz schwach hygroskopisch und zeigte 
den Schmp. 175-176' (Ber. Br 38.06. Gef. Br 38.21). Das entsprechende, 
mit i -Amy1 b r omid dargestellte Produkt envies sich etwas hygroskopischer 
und schmolz bei 2 0 2 O  (Gef. Br 38.41). Ein dem quartaren Bromid aus der 

Ber. C 82.40, II 11.59. Gef. C 82.15. H 11.32. 
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Bromcyan-Reaktion analog schmelzendes Praparat wurde erhalten, als 
beide quartaren Bromide zu etwa gleichen Teilen miteinander vermischt 
wurden. 

B zeigte die erwartete Zusammensetzung ekes Amyl-phenyl -cyan-  
amids  C,H,.N(CN) .C,H,,: 

0.1075 g Sbst.: 0.3009 g CO,, 0.0813 g H,O. 
C,,H,,N,. 

und lieferte bei der Verseifung eine unter 15 mm um 133' siedende Amyl-  
anilin-Base (Ber. C 80.98, H 10.42. Gef. C 80.86, H 10.64), die wiederum 
durch zwei Derivate: das sa lzsaure  Sa lz  und die p-Toluolsulfonyl-  
v e r b  i n d u n g charakterisiert wurde. 

Das erstere erwies sich rein (Ber. C1 17.77. Gef. C1 17.76), schmolz aber unscharf 
zwischen 137O und 1 4 4 ~ ;  das zweite zeigte gleichfalls auch nach mehrmaligem Umlosen 
aus Holzgeist den ganz unscharfen Schmelzpunkt 61-75O. Ahnliche Schmelzpunkte 
ergaben sich, als Derivate des n-Amyl- und i-Amyl-anilins zu etwa gleichen Teilen ver- 
mischt wurden. 

n -Buty l - i -buty l -su l f id  u n d  Bromcyan.  
Das n-Butyl-i-butyl-sulfid stellten wir durch Erwarmen einer alkohol. 

Losung von I Mol. n -Bu ty lmercap tan ,  I Atom Natrium und I Mol. 
i - B u t y 1 b r o mi d her und erhielten es mit 70 yo Ausbeute als wasserhelle, 
bei 177 -1780 siedende Fliissigkeit. 

Ber. C 76.59, H 8.51. Gef. C 76.36, H 8.46. 

0.1065 g Sbst.: 0.2554 g COa, 0.1146 g H,O. 

Wenn man es mit Bromcyan mehrere Stunden - am besten im zu- 
geschmolzenem Rohr - auf 70° erwarmt, so farbt sich die Fliissigkeit gelb- 
rot, ohne daI3 Verharzung eintritt. Ather fallt dann eine ganz kleine Menge 
eines Bromids von quartarem Charakter, und wenn man die atherische 
Losung vorsichtig mit Hilfe eines Birektifikators destilliert, so erhalt man 
nach dem Weggang des Athers im wesentlichen zwei Fraktionen: A 90-1200 
und B 172 --?go. B siedet beim nochmaligen Rektifizieren im wesentlichen 
bei 175 -176O, besitzt die Zusammensetzung eines Butylrhodanids und 
rnuI3, wie aus Folgendem hervorgeht, als fast reines i - B u t y l r h o d a n i d  
aufgef agt werden. 
0.0872 g Sbst.: 9.3 ccm N (zzo, 759 ma) .  - C5H,NS. Ber. N 12.18. Gef. N 12.30. 

A, welches bromhaltig war und den typischen Geruch der Alkylbromide 
besaB, wurde durch nochmaliges Destillieren von den letzten Spuren Brom- 
cyan befreit und mit T r ime thy lamin  stehen gelassen. Das mit dther 
ausgefallte quartare Bromid besag die Zusammensetzung von B u t  yl-  
t r imethyl -ammoniumbromid  (Ber. Br 40.80. Gef. Br 40.65), war 
hygroskopisch und zeigte nach dem Erweichen bei 1620 den Schmp. 176~. 
Das zum Vergleich dargestellte n - B u t y l  - t r i m e t h y l  - ammonium - 
bromid  erwies sich auch hygroskopisch und schmolz bei 177-178O, die 
entsprechende i -Bu ty lve rb indung ,  die gleichfalls hygroskopisch war, 
zeigte den Schmp. 187-188~. Gemische von beiden, in denen die i-Ver- 
bindung weit ubenvog, erweichten um 166O und schmolzen um 183O, solche, 
die nur wenig i -Verbindung enthielten, zeigten entsprechend dem Praparat 
aus der Bromcyan-Reaktion ein Erweichen um 162O und ein Schmelzen 
bei 176~. 

C,H,,S. Ber. C 65.73, H 12.32. Gef. C 65.42, H 12.05. 
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Im AnschluB an die Umsetzung des gemischten Butylsulfids mit Brom- 
cyan versuchten wir die Reaktion auch noch mit n -Propyl - i -prop  yl-  
sulf id  durchzufuhren, um die aus den bisherigen Versuchen sich ergebende 
fast luckenlose Parallele zwischen den Verhaltnissen am Stickstoff und 
Schwefel bis zu Ende durchzufiihren. Leider zeigte sich, da13 die Reaktion 
anomal verlauft. Das gemischte. aus n -P ropy lmercap tan  und i -Propyl -  
bromid  dargestellte Sul f id  der Propanreihe - eine wasserhelle Fliissig- 
keit vom Sdp. 132O (C,H1,S. Ber. C 60.99, H 12.16. Gef. C 60.55, H 12.33) 
- verharzt mit Bromcyan sehr leicht und spaltet massenhaft Brom- 
wasserstoff ab, ohne n-Propyl- oder i-Propylbromid zu Iiefern; und da 
sich das n-Propyl-n-butyl-sulfid6) normal verhalt und das Di- 
i -propylsu l f id  vom Sdp. moo, wie wir feststellten, ahnliche Zersetzungs- 
erscheinungen wie die n-Propyl-i-propylverbindung zeigt, so mu13 man den 
SchluR ziehen, da13 das benachbart zum Schwefel stehende tertiare Wasser- 
stoffatom (-S -CK<) offenbar sehr leicht in die Reaktion einbezogen 
wird, indem es zunachst eine Substitution durch Brom erleidet, woran sich 
d a m  weitere Zersetzungsprozesse anschliel3en. 

An h a n g : A1 1 y 1 me r c a p t  a n  u n d C i n n a m y 1 m e r c a p t a n7). 

Beim Allyl-benzyl-sulf id  war von J. v. B r a u n  und P. Engel -  
b e r t z  (1. c.) gegeniiber allyl- und benzyl-haltigen Aminen insofern eine kleine 
Verschiedenheit festgestellt worden, als nicht wie dort der Allyl-, sondern 
der Benzyl-Komplex im groSerem Umf ang durch Bromcyan abgelost wurde. 
Das fur die Versuche notige Allyl-benzyl-sulfid war aus Benzy lmercap tan  
und Al ly lbromid  erhalten worden. Um das Ergebnis zu kontrollieren, 
beschlossen wir, das Praparat auf umgekehrtem Wege aus Al ly lmercaptan  
und Benzylbromid  zu gewinnen, kamen aber bei dem Versuch, das Allyl- 
mercaptan darzustellen, zu sehr uberraschenden Ergebnissen. 

Das Al ly lmercaptan  ist vor vielen Jahren von A. W. Hofmann  
und Cahours*) aus Allyljodid und Kaliumsulfhydrat dargestellt und ganz 
kurz als eine bei 90° siedende Fliissigkeit beschrieben worden. Bei einer 
vielmaligen Wiederholung des Versuchs gelang es uns niemals, die Resultate 
der beiden beriihmten Porscher zu reproduzieren : das bei der ublichen 
U m s e t z u n g v o n K -S u 1 f h y d r a t mi  t A 11 y 1 h a  1 o ge n i d e n erhaltene 01 
geht iiberhaupt nicht konstant bei einer bestimmten Temperatur uber, 
sondern es destilliert ein Teil von etwa 80-125O, der Hauptmenge konstant 
bei 138-13g0, und es hinterbleibt noch ein kleiner, vie1 hoher und nicht 
ohne Zersetzung siedender Ruckstand. Die Fraktion 138 - 139O erweist 
sich als reines Allylsulf id ,  und mit dessen Bildung, die nach der Gleichung: 

C,H,.SH + KSH + C,H5C1 = C,H5.SK + H,S + C,H,Cl = (C,H,),S + 
KC1 + H,S 

erfolgen m a ,  hangt zusammen, da13 man bei der Reaktion dauernd eine 
Entwicklung von Schwefelwasserstoff beobachtet. Der Vorlauf besitzt die 
Zusammensetzung eines Gemisches von Allylmercaptan und Allylsulfid ; 
was der Ruckstand der Destillation darstellt, wurde uns klar, als es uns 
gelang, das wirklich reine Al ly lmercaptan  zu isolieren. 

6) B. 56, 1573 [1923]. 
') A. 102, 292 [I857]. 

7)  Bearbeitet von Dr. E. Hahn. 
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Diese I so l ie rung  gelingt ohne Miihe nach  de r  D i th io -u re than -  
Methode des einen von uns9). Wenn man das 1. c. beschriebene Allyl- 
d i th iou re than ,  NH,.CS.S.C,H,, in eine waBrige Losung von etwa 
2.5 Mol. NaOH eintragt und auf dem Wasserbade erwarmt, so findet bald 
vollstandige Losung statt. Man sauert unter guter Kiihlung an, hebt das 
abgeschiedene, ekelhaft durchdringend riechende 01  ab, trocknet iiber Chlor- 
calcium und destilliert. Die Hauptmenge geht bei 67-68O iiber und erweist 
sich als reines Al ly lmercaptan ,  ein kleinerer Teil folgt bis 92O, und es 
hinterbleibt ein noch hoher siedender Riickstand. 

0.1332 g Sbst.: 0.2380 g CO,, 0.0992 g H,O. - 0.2163 g Sbst.: 0.6770 g BaSO,. 
C,H,S. Ber. C 48.58, H 8.16, S 43.25. Gef. C 48.75, H 8.33. S 42.99. 

Die Dichte des Allylmercaptans, dessen Siedepunkt sich nunmehr vie1 
besser in die Reihe der Siedepunkte der aliphatischen Mercaptane und Al- 
kohole einfiigt, als der alte von Hofmann-CahourslO), fanden wir zu 
0.9250 (di3);  mit Benzylchlor id  und Alkali setzt es sich zu dem vorhin 
erwahnten Allyl-benzyl-sulf id  um, so daB darin der Rest C,H, tatsachlich 
die Allylstruktur CH,: CH .CH,-- besitzt. Was nun in dem Verhalten des 
Stoffes gegeniiber den bis jetzt bekannten Mercaptanen uberraschend ist, 
das ist seine Unbestandigkeit, die leicht zu einer Polymer isa t ion  fiihrt. 
Sie macht sich schon, wie der vorhin mitgeteilte Siedeverlauf andeutet, 
beim einmaligen Destillieren bemerkbar; in der Tat geht die Fraktion 67-680 
beim zweiten Fraktionieren nicht mehr einheitlich iiber, sondern liefert 
iiber 68-9oo einen kleinen Nachlauf und dann einen noch hoher siedenden 
Riickstand, dessen Menge etwas schwankt und um 10% herum betragt. 
Erwarmt man das Mercaptan unter RiickfluB auf dem Wasserbade, so kann 
man die Menge der Umwandlungsprodukte leicht steigern. Sie sieden irn 
Vakuum von etwa 70° bis gegen zoo0, besitzen im Vergleich zum Allyl- 
mercaptan nur schwachen Geruch und eine der Formel [C,H,S],, sehr nahe 
entsprechende Zusammensetzung, so daB es sich tatsachlich um einen Poly- 
merisationsprozefi zu handeln scheint, dessen Ursache zwar nicht klar zutage 
liegt, der aber mit der Stellung der aliphatischen Doppelbindung gegeniiber 
dem Sulfhydrylkomplex zusammenhaingen mu& 

DaB dem so ist, ergibt sich aus dem dem Allylmercaptan ganz analogen 
Verhalten des Cin n amy  1 mer c a p  t a n s  , C,H, . CH : CH . CH, .SH. Schuttelt 
man Cinnamylbromid ,  C,H,.CH:CH.CH,.Br, in alkohol. Losung mit 
I 1101. Ammonium-d i th ioca rbamat ,  NH,.CS.S.NH,, so findet, wie 
iiblich, sehr schnelle Umsetzung statt, und an Stelle des verschwindenden 
gelben Salzes setzt sich in fast quantitativer Ausbeute eine nur schwach 
gefarbte Krystallmasse des Cinn am yl-  d i  t h i  ou r  e t hans ,  NH, . CS .S . CH, . 
CH:CH.C,H,, ab, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 124~ 
schmilzt . 
0.1175 g Sbst.: 7.6 ccm N (zoo, 738 mm). - C,,H,,NS,. Ber. N 6.69. Gef. N 6.45. 

Nach der Spaltung mit Alkali erhalt man beim Ansauern das neue 
Mercaptan als ein in Eis-Kochsalz erstarrendes, sich bei Zimmertemperatur 
verfliissigendes, farbloses, nicht iibermaisig stark riechendes 01, das in 
__ .___ 

y, B. 15, 3368 [1go7], 43, 4568 [~gog] .  
10) CH,.CH,. CH,. OH,  Sdp. 97O. CH,. CH,. CH, .SH, Sdp. 67O. 

CH,.CH,.CH,.CH,.OH, Sdp. 116~. 
CH,: CH.  CH,. OH, Sdp. 97O. CH,: C H .  CH,.SH, Sdp. 67O. 

CH,.CH,.CH,.CH,.SH, Sdp. 97O. 
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kleinen Mengen im Vakuum unzersetzt destilliert werden kann. Der Siede- 
punkt liegt unter 13 mm bei 12~+-125~, und das Destillat erstarrt beim 
Abkiihlen restlos zu einer schneeweioen Krystallmasse, die bei 7 -8O schmilzt. 

LaSt man das Mercaptan inehrere Tage stehen oder erwarmt es kurze 
Zeit auf dem Wasserbade oder endlich verwendet man groBere Mengen zur 
Vakuum-Destillation, so la& sich das Praparat nicht mehr zur Krystalli- 
sation bringen und wird dickfliissiger. Versucht man jetzt, es zu fraktionieren, 
so geht es nicht mehr restlos bei 1250 im Vakuum uber, sondern die Tein- 
peratur fangt bald an, zu steigen, erst auf 1400, dann auf 180°, schlieBlich 
iiber zoo0, und es machen sich Zersetzungs-Erscheinungen bemerkbar, die 
auch bei Anwendung eines Vakuums von 0.1 mm nicht ausbleiben. Die 
Isolierung der einzelnen Polymer isa t ionsprodukte  war uns daher auch 
hier einstweilen nicht moglich. Man wird kaum fehlgehen mit der Annahme, 
daS die durch die p : y-Stellung der Doppelbindung bedingte lockere Bindung 
der SH-Gruppe im Molekiil an diesen Polymerisations-Erscheinungen, die 
wir an geeigneten Substitutionsprodukten des Allyl- und Cinnamylmercaptans 
naher aufzuklaren hoffen, in erster Linie die Schuld tragt. 

0.1861 g Sbst.: o.rg10 g BaSO,. - C9Hl0S. Ber. S 21.35. Gef. S 21.48. 

200. 0. Magidson und (3. Menschikoff: Uber quaternllre 
Pyridin-Baeen. 

[Aus d. Synthet. Abteil. d. Staatl. chemo-pharmazeut. Forschungs-Instituts in Moskau.] 
(Eiugegangen am 17. April 1926.) 

Bekanntlich werden die giftigen Eigenschaften des Cur a re s  durch zwei 
Basen bedingt: das tertiare Cur in  und das quaternare Curar in .  Curin 
kann durch Methylierung leicht in das 226-mal giftigere Curarin iibergefiihrt 
werdenl). Diese Fahigkeit ist auch den Pyr id in-Verbindungen eigen; bei 
der Uberfiihrung in quaternare Ammoniumverbindungen gewinnen sie 
curare-ahnliche, lahmende Eigenschaften. S a n t  essen2) fand bei den Chlor- 
methylaten von Pyridin, Chinolin, i-Chinolin und Methyl-thallin am Frosch 
Wirkungen, die sich wie I : 2.5 : 3.75 : 25 verhalten. 

In  der vorliegenden Arbeit berichten wir uber vergleichende S t u d i e n  
der  Alkylha lo ide  des  Pyr id ins  u n d  des  or-Amino-pyridins. Wahrend 
die Anlagerung von Alkylhaloiden an Pyridin in normaler Weise verlauft, ist 
die Bildung der quaternaren Basen des a-Amino- und des a,a'-Diamino- 
pyridins normalerweise nicht zu erreichen, weil or-Amino-pyridin (I.) dabei 
in seiner tautomeren Iminoform (11.) reagiert3) : 

Nur mit [Di - i -  am yl-or - amino] - p y r id in  haben wir ohne Schwierig- 
keiten quaternare Basen erhalten, die sich aber als sehr unbestandig erwiesen 
und sich in kurzer Zeit unter Abspaltung von Alkohol veranderten. 

Die Ergebnisse der biologischen Priifuiig lassen wir jedem der unter- 
suchten Praparate kurz folgen. 

l) Ar. 236, 660 118971. 
3) A. T s c h i t s c h i b a b i n ,  R. Konowalof f ,  A. Konowalowa,  3K. 53, 133-212 

[1921]; B. 57, 1168 [1924]. 

2, A. Pth. 35, 23 [1895]. 


