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I. 0.1921 g gaben 0.1502 g Chlorsilber.
IL. 0.1826 g gaben 23.6 cem Stickstoff bei 9.5° und 757.5 mm Barom.

Ber. fir CgHs . NH.NH . CO . CH:C] Gefunden
Cl 19.22 19.34 pCt.
N 15.18 15.46 »

Du dieser Korper sich bereits beim Kochen mit Wasser zersetzt,
so gelang es uns hier nicht, das gewiinschte Oxydationsproduct zu
erhalten. Es scheint vielmehr, als ob das Chloratom mit einem
Orthowasserstoffatom des Benzolkernes unter Bildung eines sechs-
gliedrigen Ringes austritt. Mit der Untersuchung dieser Reaction
sind wir beschiftigt.

Wir haben dann fernerhin auch andere Derivate des Hydrazins
der Oxydation unterworfen, so z. B. das Reactionsproduct von Chlor-
kohlensduredthylither auf Phenylhydrazin. Auch dieses giebt leicht
ein Oxydationsproduct, welches sich vom Diphenylhydrazin ableitet.
Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in langen farblosen Nadeln vom
Schmelzpunkte 140°9.

0.1644 g gaben 15.8 cem Stickstoff bei 16° und 756 mm Barom.

Ber. fiir (CeHs)g . N. NH . COOCq H; Gefunden

N 10.94 11.14 pCt.

Auch in der Reihe des Naphtalins liess sich der gleiche Oxyda-

tionsvorgang durchfihren.

Heidelberg. Universititslaboratorium.

169. L. Gattermann und O. Neuberg: Eine Synthese
des Dehydrothiotoluidins.

(Eingegangen am 4. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Constitution des Dehydrothiotoluidins ist von W. Pfitzinger
und dem Einen von uns dadurch ermittelt, dass wir jenen Korper in
der Kalischmelze in Substanzen von bekannter Constitution zerlegten
und ausserdem ein Derivat desselben, welches durch Ersatz
der Amidogruppe des Dehydrothiotoluidins durch Wasseratoff entsteht,
mit Hilfe durchsichtiger Reactionen synthetisch aufbaaten.!) Da,
wie aus zahlreichen Patentschriften hervorgeht, sowohl das Primulin
selbst wie iberhaupt die Einwirkungsproducte von Schwefel anf aro-

1) Diese Berichte XXII, 1063.
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matische Basen fortdauernd das Interesse der technischen Chemiker -
in Anspruch nehmen, 8o schien es nns wiinschenswerth, die fiir das
Dehydrothiotoluidin anfgestellte Constitutionsformel dadurch noch zu
erhiirten, dass wir jenes selbst nach einer nenen Methode, aus welcher
die Copstitution unzweideutig hervorgeht, synthetisch darstellten. Wir
gingen zu diesem Zwecke von dem p-Nitrobenz-p-toluid

NO
CeHi<GO' NH. C¢H, . CH

aus, in welchem zunichst der Carbonylsauerstoff durch Schwefel zu
ersetzen war. Dies wurde dadurch erreicht, dass wir zaonfichst das
Amid in das Amidchlorid dberfihrten und dieses entweder durch Ein-
wirkung von Schwefelkohlenstoff in das Thioamid verwandelten oder
daraus zunichst ein Amidin und aus diesem durch Einwirkaog von
Schwefelkohlenstoff das gleiche Thioamid darstellten. Durch Oxydation
des so erhaltenen Thioamides erhielten wir die dem Dehydrothioto-
luidin entsprechende Nitroverbindung, welche wir durch Reduction in
jenes selbat idiberfihrten.

Das

p-Nitrobenztoluid

wurde durch Einwirkung von p-Nitrobenzoylchlorid auf p-Toluidin
dargestellt. Wir vermischten zu diesem Zwecke die &therischen
Loésungen von 1 Moleculargewicht Nitrobenzoylchlorid und 2 Molecular-
gewichten p-Toluidin, indem wir, um die heftige Reaction zu mildern,
dabei mit kaltem Wasser kiihlten. Um das Nitrobenztoluid rein zu
gewinnen, dampfien wir von dem Reactionsgemisch den Aether ab
und behandelten den Riickstand zur Entfernung des iiberschissigen
Toluidins zunfichst mit verdiinnter Salzsiure und darauf zur Entfer-
nung des nicbt angegriffenen Chlorids resp. der aus diesem entstan-
denen p-Nitrobenzo&siiure mit Sodalésung. Das rohe Nitrobenztoluid
wurde aus Alkohol, in dem es in der Wirme méssig leicht, in der
Kilte schwer 13slich ist, umkrystallisirt und so in Form von hell-
.gelben Nadeln, welche bei 1979 schmelzen, erhalten. Eine Analyse
-ergab:

0.2078 g Substanz gaben bei 22° und 748 mm Barom. 20.7 cem Stickstoff.

Berechnet
fir CsH4<gg’. NH . CeH, . CH; Gefunden
N 10.94 11.03 pCt.

Amidchlorid des Nitrobenztoluids.
Aequimoleculare Mengen des Nitrobenztoluids und fein zerriebenen
Phosphorpentachlorids wurden in einem gerdumigen Fractionirkolben
‘mit einander vermischt, wobei in der Kilte zupiichst keine Reaction
-eintrat.
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Erwirmt man jedoch voreichtig mit freier Flamme, so tritt nach
kurzer Zeit Verfliissigung des Reactionsgemisches ein und ein gelindes
Sieden zeigt die Reaction an. Ist diese beendet, so destillirt man das
Phosphoroxychlorid auf dem Wasserbade im Vacuum ab. Der beim
Abkiihlen krystallinisch erstarrende Riickstand wurde in trocknem
Aether gelost und die Losung einige Stunden in einem Vacaum-
exciccator, der fortwihrend durch die Wasserstrahlpumpe evacuirt
wurde, iiber Schwefelsiure stehen gelassen. Beim Verdunsten des
Aethers scheiden sich dann grosse goldgelbe Prismen ab, welche bei
119 schmelzen, im Exsiccator lingere Zeit haltbar sind, an feuchter
Luft sich jedoch bald triiben und zersetzen.

Die Anpalyse ergab das unerwartete Resaltat, dass in dem be-
schriebenen Koérper nicht das erwartete Imidchlorid, sondern ein
Amidchlorid vorlag.

©.183 g lieferten .17 g Chlorsilber.

Berechnet
" NOy
fir 05H4<C Cls. NH . CsH, . CH, Gefunden
Cl 22.83 22.95 pCt.
Thio-Nitrobenztoluid.

Die Umwandlung des Amidchlorides in das Thioderivat ist uns
nur sebr unvollstindig gelungen. Leitet man in die Losung des
Chlorides in Benzol trocknen Schwefelwasserstoff ein, so scheidet
sich nur eine kleine Quantitit des Thioamides in Form einer gelblich-
rothen Kruste ab. Um dasselbe zu reinigen, wurde es mit verdiinnter
Natronlauge verrieben und damit einige Zeit in Berihrung gelassen.
Beim Filtriren erhilt man eine klare gelbe Losung des Natronsalzes,
welche auf Zusatz von S#uren einen flockigen Niederschlag des freien
Thioamides abscheidet. Auch noch in etwas anderer Weise ver-
suchten wir die Umwandlung des Chlorids in das Thioamid auszu-
fiilhren. Wir versetzten die &therische Lsung des Ersteren mit der
theoretischen Menge von alkoholischem Schwefelnatrium, erwirmten
kurze Zeit auf dem Wasserbade und dampften schliesslich den Aether
und Alkohol ab. Der Rickstand wurde mit verdinnter Natronlauge
verrieben und wir gewabnen so wie vorher eine klare gelbe Losung
des Natronsalzes, welche sich vollkommen wie die auf dem ersten
Wege erhaltene verhielt. Da die Ausbeute an Thioamid eine sehr
unbefriedigende war und der Korper an und fiir sich uns nicht be-
sonders interessirte, so verarbeiteten wir denselben sofort auf Dehy-
drothiotoluidin.

Dehydrothiotoluidin.

Die Oxydation des Thioamides wurde nach der Methode von
Jacobson mit Ferricyankalium ausgefihrt. Die alkalische Lsung
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des Ersteren wurde in der Kilte in eine 20 procentige Ferricyan-
kalinmlésang eingetragen und die Mischung 24 Stunden stehen ge-
lassen. Es schied sich hierbei sofort ein gelbrother Korper ab, dessen
Menge bei lingerem Stehen noch zunahm. Aus Eisessig konnte er
in Form von gelbrothen Nadeln krystallisirt erhalten werden. Ohne
Zweifel lag hier die dem Dehydrothiotoluidin entsprechende Nitro-
verbindung vor, welche nach folgender Gleichung entstanden war:

/N09|SH o NOg
CoHa + 0= CeH3—8§ -
"N N=C—CsH, . CH, N /C—CeH, . CH;

Da uns in Folge der schlechten Ausbeuten an Thioamid auch von
diesem Korper keine grosseren Mengen zu Gebote standen, so fiihrten
wir. denselben direct in sein Amidoderivat iiber, welches unserer An-
schauung nach mit dem Dehydrothiotoluidin identisch sein musste.
Zun diesem Zwecke wurde der Nitrokérper mit Zinn oder Zinnchlorir
und Salzsiure reducirt und die Base durch Alkali aus der sauren
Lésung ausgefillt. Da dieselbe so nicht krystallisirt erhalten werden
konnte, so unterwarfen wir sie zur Reinigung der Destillation und er-
hielten sie hiernach aus Alkohol in Form gelber Nadeln, die sich
durch die charakteristische Fluorescenz ihrer Losung sowie durch ihren
Schmelzpunkt als Dehydrothiotoluidin erwiesen.

Die Umwandlung des Amidchlorides in die Thioverbindung haben
wir noch auf einem andern Wege ausgefihrt, indem wir némlich
ersteres zundchst in ein Amidin und dieses dann durch Einwirkung
von Schwefelkohlenstoff nach Bernthsen’s Methode in das Thioamid
verwandelten.

Amidchlorid und Anilin.

Bei unseren ersten diesbeziiglicher Versnchen liessen wir Anilin
auf das Chlorid einwirken. Bereits beim Vermischen beider Korper
tritt eine lebhafte Reaction ein, welche durch '/ystindiges Erwdrmen
auf 150° vollendet wurde. Das Reactionsgemisch wurde durch Be-
bandeln mit verdinnter Salzsiiure von etwas iiberschiissigem Anilin
und salzsaurem Anilin befreit -und der Riickstand aus Alkolol um-
krystallisirt. ~Wir erhielten so farblose Nadeln, welche bei 2060°
schmolzen.

Die Aualyse ergab:

0.1730 g Substanz gaben bei 15" und 763 mm Barom. 18.7 ccm.
Stickstoff.

Berechnet fir
NO,
| -NH.GCsHs Gefunden
G H,—C¢
“NH.CsHi.CH;
N 12.73 12.70 pCt.
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Da es uns bei der Natur dieses Korpers nicht ausgeschlossen er-
schien, dass bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff in Folge einer
Umlagerung nicht der Apilinrest sondern mdglicherweise der Toluidinrest
abgespalten werden konnte so zogen wir es vor, um diese Maglich-
keit auszuschliessen, ein p-Tolylamidin darzustellen und aus diesem
das Thioamid zu gewinnen.

Amidchlorid und p-Toluidin.

Die Reaction zwischen dem Amidchlorid und p-Toluidin wurde
in gleicher Weise wie soeben beschrieben ausgefihrt. Das Amidin,
welches in den meisten Losungsmitteln sehr schwer léslich ist, kry-
stallisirt aus Alkohol in glinzenden Krystallen, die gegen 300° unter
Zersetzung schmelzen.

Die Analyse ergab:

0.1848 g Substanz lieferten bei 11° und 756 mm Barom. 18.8 cem
Stickstoff.

Berechnet far
NO,
J}‘H //N .CsH,.CHs Gefunden
¥ Y
\NH.GCeH,.CH,
N 1217 12.1 pCt.

Amidin und Schwefelkohlenstoff.

5 g des Amidins wurden mit 20 ccm Schwefelkohlenstoff im zu-
geschmolzenen Robre 2 Tage auf 2000 erhitzt. Nach dem Abdampfen
des Schwefelkohlenstoffs wurde das Reactionsproduct mit Wasser-
dampf destillirt, wobei das neben dem Thioamid entstandene
Tolylsenfél iberging. Der Riickstand wurde in Natronlauge geldst,
wie oben bereits beschrieben, die alkalische Losung der Oxydation
und das hierbei erhaltene Product der Reduction unterworfen. Auch
auf diesem Wege erhielten wir, wie zu erwarten, einen Kdrper, der
sich in allen Eigenschaften als Dehydrothiotoluidin erwies. Wenn-
gleich einige der beschriebenen Reactionen auch nur wenig glatt ver-
laufen, so darf die neue Synthese des Dehydrothiotoluidins doch immer-
hin als ein weiterer Beweis fiir die von uns aufgestellte Formel jenes
Korpers angesehen werden.

Heidelberg. Universitits-Laboratorium,





