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Danach ist die Verbindung Ogier’s in der That ein Gemisch
von SCly, SOCi3 und SO,;Cl;. Dass eine Formel S30Cl, sich in
solche Gemenge auflésen lisst, zeigen die folgenden Gleichungen:

8:0Cly = SCly + SOCl.
28, 0Cl, = 3SClp + SO2Cla.
Fiir die gefundenen Verhiltnisse von SO Cly : SO;Cly =2:5
wiirde also folgendes Gemenge vorliegen:
28;0Cl = 2SCly +250Cl,
108:0Cly = 15SClg + 5803 Cly
128530Cl, = 17SCly + 280Clg + 580; Cls.

Auch nach der zweiten von Ogier angegebenen Methode stellte

ich das von ihm beschriebene Chlorid dar, indem ich ein Gemisch

von Thionylchlorid und Zweifach-Chlorschwefel im zugeschmolzenen
Rohr erhitzte.

S830CL. Ber. S 28.8, Cl 63.9.
Gef. » 30.6, » 56.4.

Die Verbindung enthielt also wesentlich weniger Chlor, als die
nach der ersten Methode dargestellte. Gegen Schwefel verhielt sich
dieselbe ganz #bnlich wie -letztere. Der Gehalt an Sulfurylehlorid
betrug (auf die Gesammtverbindung berechnet) 18.9 pCt.

Die Dampfdichtebestimmung des Ogier’schen Chlorides (nach
der ersten Methode dargestellt) fand ich, nahezu iibereinstimmend mit
Ogier, zu 4.1, wibrend die Formel SOCl; 7.65 fordert,

Nach den Resultaten dieser Untersuchung kann es keinem
Zweifel unterliegen, dass das Ogier’sche Chlorid in der That ein
Gemisch und keine chemische Verbindung darstellt.

Rostock, August 1898.

873. 8. Gabriel und E. Leupold: Ueber Benzisothiazol.
[Aus dem 1. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 15. August.)

Das dem Benzothiazol, CsH.<I§>C H, isomere Benzisothiazol,

C.H4<ﬁ~>s, welches bei der Reduction des o-Nitrobenzylcarh-

aminthiolesters, NO; . CsH,.CH3 . S.CO . NH;!), sowie des o-Nitro-
benzylmercaptans, NOs . Cs Hy . CHy . SH?), auftritt, ist bisher noch
wenig untersucht worden.

1) 8. Gabriel und Th. Posner, diese Berichte 28, 1027.
%) S. Gabriel und R. Stelzner, diese Berichte 29, 162.
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Wir haben zundichst sein Verhalten gegen Phenylhydrazin und
Hydrazin einer Priifung unterzogen.

Benzisothiazol und Phenylhydrazin.

Erhitzt man ein Gemisch von 2 g Benzisothiazol und 4 g Phenyl-
hydrazin in einem Probirrohr zum Sieden, so macht sich bald eine
Entwickelung von Schwefelwasserstof und Ammoniak bemerkbar, und
es entweichen Dimpfe, die mit leuchtender, russender Flamme brennen
(Benzol). Nachdem man das sehr gelinde Sieden etwa 4 Stunden
hat andauern lassen, erstarrt das briunlich gewordene Product beim
Erkalten zu einer krystallinischen Schmelze. Aus siedendem Alkohol
oder kochendem Eisessig umkrystallisirt, liefert sie schwach gelb-
liche, rhombische Tafeln, die bei 218—220° unter Gasentwickelung
schmelzen.

0.1909 g Sbst.: 0.5142 g CO,, 0.1118 g HyO.

0.1892 g Sbst.: 33.8 cem N (28.5¢, 762 mm).

C]sHlaNs. Ber. C 73.94, H 6.16, N 19.91.
Gef. » 73.46, » 6.51, » 19.76.

Die Reaction schien also, indem das Phenylhydrazin gleichzeitig
reducirend gewirkt, im Sinne der Gleichung

CH
CeH < &_>S + HyN.NH.CeH; + Ho— H;S

= Gelty <Ry, N VO = gmN,
zum Phenylhydrazon des o-Amidobenzaldehyds gefiihrt zu
haben.

Wir stellten uns daher nach J. Eliasberg und P. Fried-
linder!) dies Hydrazon aus o-Amidobenzaldehyd her und fanden,
dass es ebenfalls in schwach gelblichen, rhombischen Tifelchen ans
Alkohol anschiesst, bei 215° zu sintern beginnt und bei 217.5—220°
unter Gasentwickelung schmilzt. Die genannten Forscher geben den
Schmp. 220° an. '

Demnach liegt also o-Amidobenzaldehydphenylhydrazon vor und
ist die Reaction im Sinne obiger Gleichung verlaufen.

Benzisothiazol und Hydrazin,
2 g Benzisothiazol werden im Kolben am Riickflusskiibler mit
2 g Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade erwirmt. Es tritt bald leb-
haftes Aufschiumen ein; Schwefelammonium entweicht und der
Kolbeninhalt erstarrt im Verlaufe von etwa 1 Stunde theilweise zu
einer gelblichen krystallinischen Masse. Man figt nun noch etwa 2 g
Hydrazinhydrat hinzu und erhitzt noch mehrere (4) Stunden weiter.

) Diese Berichte 25, 1752; vergl. auch R. Walther, Journ. f. prakt.
Chem. [2] 53, 962.
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Das gelbe bis gelb-rothe Product (1.5 g) wird mit Wasser gewaschen
und in ca. 40 ccin siedendem Eisessig gelost; die filtrirte Losung er-
starrt beim Erkalten zu einem gelben Krystallbrei, den man absaugt
und aus siedendem Alkobol (ea. 125 cem) umkrystallisirt. Die so
gewonnenen, feinen, gelben Niddelchen (0.8 g) schmelzen bei 244—245°
zu einer klaren Fliissigkeit, die langsam Gasblasen entwickelt,
0.1610 g Sbst.: 0.4144 g CO,, 0.0903 g H,O.
0.1674 g Sbst.: 85.2 ccm N (229 763 mm).
CisHiNi. Ber. C 70.59, H 5.88, N 23.52.
Gef. » 70.20, » 6.23, » 24,04
Die Reaction ist also, indem das Hydrazin dhnlich dem Phenyl-
hydrazin gleichzeitig reducirend gewirkt hat, wie folgt verlaufen:

CH
2CQH(<N7>S + NsH,+ H, — 2 H,S

= CsH, <I(5TII_—IIQ N. N:[,Ch[g>CsH4 = Ci H1u N

o-Amidobenzalazon.

Um die Richtigkeit dieser Annabhme zu priifen, haben wir dies
Azon in folgender Weise hergestellt.

Eine Lésung von o-Amidobenzaldehyd, die nach P. Friedlénder
aus 3 g o-Nitrobenzaldehyd, 50 g Eisenvitriol und {berschiissigem
wissrigem Ammoniak durch Destillation erhalten worden war, warde
mit 1 g Hydrazinhydrat versetzt und am Kihler auf dem Wasserbade
erhitzt. Aus der gelben Lo&sung begannen bald Wolken feinnadliger,
gelber Krystalle sich ubzuscheiden, wihbrend die Fliissigkeit farblos
wurde. Die nach einstiindigem Erhitzen abfiltrirten Krystalle (0.3 g)
stimmten im Aussehen vdllig mit der Verbindung CisHjs N, iiberein
und schmolzen auch fast genaun bei derselben Temperatur (243° unter
langsamer Gasentwickelung), sodass also die oben gewihlte Consti-
tutiousforme!l zutrifft,

Das vorliegende Azon besitzt basische Natur; mit Salzsiiure
dbergossen, firbt es sich zuniichst rosenroth und geht dann in ein
farbloses Krystallpulver iber, welches beim Erhitzen in verdiunter
Salzsiiure sich 16st. Diese Losung erstarrt beim Erkalten zu einem
Brei farbloser Nidelchen, die man absangt und iber Schwefelsdure
trocknet. Mit Wasser ibergossen, werden sie citronengelb unter
Regenerirung des freien Azins. Die im Vacuum getrocknete Substanz
erwies sich bei der Anpalyse als ein Chlorhydrat, CiHyN,.HCL

0.2237 g Sbst.: 0.1197 g AgCl.

CiiHisN;Cl. Ber. Cl 12.93. Gef. Cl 13.24.





