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1856. A. Hantzsch und Rudolf Witz: Ueber Anile aus
Thiophenaldehyd.

(Eingegangen am 22. Marz 1901.)

Die Oxime des Thiophenaldehyds weichen bekanntlich von denen
des Benzaldebyds insofern ab, als diejenige Configuration, welche in
der Benzolreihe stabil ist, in der Thiophenreihe labil wird, sodass
sich die Stabilititsverhaltnisse bei Ersatz des Benzolrestes durch den
Thiophenrest umkehren, oder mit anderen Worten, dass die stabilen
Oxime beider Reihen verschiedene Configuration besitzen.

CeHs;.CH C.Hs8.CH
No.N N.OH
stabiles Benzaldoxim stabiles Thiophenaldoxim.

Diese Thatsache ist durch Entdeckung der beiden anderen Stereo-
isomeren exact bewiesen, vorher aber doch bereits dadurch hdchst
wahrscheinlich gemacht worden, dass das lange Zeit einzig bekannte
stabile Thiophenaldoxim ebenso sehr dem labilen Benzaldoxim glich,
als es vom stabilen Benzaldoxim abwich, dass also fiir das gewdhn-
liche Benzaldoxim und fiir das gewdhnliche Thiophenaldoxim schon
wegen ihrer erheblichen physikalischen und chemischen Verschieden-
heit auch eine Verschiedenheit der Configuration angenommen werden
durfte.

Aehnliche Verhiltnisse konnten nun vielleicht auch bei den ent-
sprechenden Anilen indirect zum Nachweise ihrer configurativen Ver-
schiedenheit auch bei Abwesenheit scharf gesonderter Stereoisomerer
fiihren. Es sollten daher die noch unbekannten Condensationsproducte

aus Thiophenaldehyd und Anilinbasen, G Hsl_SI>C:N.Ar, auf all-

fillige Isomerie untersucht und mit den entsprechenden Condensations-
producten aus Benzaldehyd verglichen werden. Je nach der Ueber-
einstimmung oder Abweichung beider Reihen durfte dann entweder
anf Gleichheit oder auf Verschiedenheit ihrer Configuration ge-
schlossen werden. Hierbei war es wahrscheinlich, dass bei Abwesen-
heit zweier stereoisomerer Formen, entsprechend den Stabilititsverhilt-
nissen bei den Oximen, auch bei den Anilen analoge Verhiltnisse
anftreten wiirden, entsprechend den Formeln:

CsHs.C.H CiHs8.C.H
Ar.N N.Ar
Einzig bekanntes Anil Einzig bekanntes Anil
der Benzolreihe der Thiophenreihe.

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind folgende:
Andeutungen von Stereoisomerie bei unzweifelbaften Anilen, wie

sie bei Benzylidenparatoluidin, Ce I’i;>C:N.CG H,.CHj, in der vorher-



gehenden Abhaudlung beschrieben worden sind, konnten bei den Pro-
ducten aus Thiophenaldehyd upd Anilin, bezw. Paratoluidin bisher
nicht aufgefunden werden. Allerdings wurden bei dem Conden-
sationsproduct aus 1 Mol. Thiophenaldehyd und 1 Mol. Amidothiazol,
G H3§>C:(03N2 HyS), zwei leicht in einander iiberfiihrbare Isomere
entdeckt: dag priméire Product vom Schmp. 109—110" geht durch
den Schmelzvorgang in ein secundires Isomeres vom Schmp. 47—48°
iiber, das sich bei gewdShulicher Temperatur wieder langsam in den
urspriinglichen Kérper verwandelt. Es ist méglich, dass diese Ver-
schiedenheit auf Stereoisomerie beruht gemiss den Formeln
C:H;S.C.H C.1;S.C.H
CsHaNS.N " N.CiHeNS
Maéglich ist es aber auch, dass dieselbe auf Structurisomerie be-
roht und mit den beiden tautomeren Formen des sogenannten Amido-
thiazols {(echtes Amidothiazol und Imidothiazolin) zusammenhingt:

S —CH S —CH
CiH;S.CH:N.C CH oder C,H3S.CH.N: C CH
.7 .
N "\N
Thiophenal- Amidothiazol Thiophenal-Imidothiazolin

obgleich die Bildung eines Vierringes von der letzteren Formel wohl
isolirt dastehen wiirde, und deshalb nicht gerade wahrscheinlich ist.

Analoge einfache Condensationsproducte von 1 Mol. Benzaldehyd
und 1 Mol. Amidothiazo! herzustellen, gelang nicht. Es liess sich
selbst bei Anwendung gleichmolekularer Mengen stets nur das von
O.Schwab bereits vorstehend (S. 834) beschriebene Benzal-Bisamido-
thiazol CgHs.CH(N; CyH;S),, isoliren. ’

Dafiir gelang aber aach in der Thiophenreihe die Darstellung
des analogen Thiophenal-Bisamidothiazols, C,H;S.CH(N,;C3H38);,
sodass aus Thiophenaldehyd insgesammt drei Producte: zwei Isomere
CiH3S.CH:(N;C3H,S) und eine Verbindung C; H3S.CH(N3C3;H3S):
entstehen koonen.

Thiophenal - Bisamidothiazol spaltet sich beim Schmelzen (119°)
unter Luftabschluss in freies Amidothiazol und Thiophenal-Amido-
thiazol:

HC—S H S—CH
HC CNHCNHC CH
N CillyS N
$ — CH S—CH
QH,,SCHNC CH+NH20/'(3H.
Y N
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Benzal-Bisamidothiazol verwaundelt sich bekanntlich beim Erhitzen
auf den Schmelzpunkt (s. d. vorhergehende Mittheilung) in ein dliges,
bei gewdhplicher Temperatur sehr langsam wieder in den urspriing-
lichen Kérper iibergehendes Product, das anfangs fiir ein isomeres
Benzal-Bisamidothiazol gehalten wurde. Dasselbe ist jedoch, wie wir
durch Molekulargewichtsbestimmung nachgewiesen haben, nur ein Ge-
misch von Benzal-Amidothiazol und freiem Amidothiazel, wonach also
das Derivat des Benzaldehyds beim Erhitzen ganz analog zerfillt
wie das des Thiophenaldehyds.

Die daran anschliessenden Versuche, das einfache, bisher unbe-
kannte Benzal-Amidothiazol zu isoliren und dasselbe vor allem aus
1 Mol. Benzaldehyd und 1 Mol. Amidothiazol direct zu gewinnen,
blieben aber erfolglos, da auch im letzteren Falle sich direct nur das
Bisamidothiazolderivat isoliren liess.

In einem Punkte weichen die Anile des Thiophenaldehyds von
denen des Benzaldehyds ab. Benzalanilin und Benzal-p-toluidin geben
in absolutem Aether, sowie in Benzollésung mit trocknem Salzsduregas

. Ar
zwar Chlorhydrate, CGHH">C:N<H ; allein dieselben sind #usserst
Cl

zersetzlich, geben ihre Salzsdure sehr leicht, z. B. an Wasser augen-
blicklich, ab, spalten sich also unter gleichzeitiger Hydrolyse sehr
leicht wieder in den urspriinglichen Aldehyd und die Aniliubase. Im
Gegensatze hierzu sind die analog entstehenden Chlorhydrate der

CiH3S A
' 3H>C: NZ_ H weitaus bestindiger, sodass sie selbst

Thiophenreihe,
durch kurzes Verweilen unter Wasser ihre Salzsiure kaum abgeben
und an der Luft fast véllig unveriindert bleiben. Diese auffallende,
durch die einfachen Stroncturformeln nicht ausgedriickte Verschiedenheit
erinnert an die Verschiedenheit der Chlorhydrate von stereoisomeren
Oximen, wie denn das Salzsdure-Benzantialdoxim (Formel i) weitaus
zersetzlicher ist als das Salzsidure-Benzsynaldoxim (Formel 2),

CsH;.C.H CsH;.C.H
(1) HO.N.CI (2) CLN.OH.
H H

Es ist deshalb sehr wahr:cheinlich, dass die stabileren Chlor-
hydrate der Anile aus Thiopbenaldehyd analog configurirt sind, wie
das stabile Benzsynaldoximchlorhydrat, und dass die uubestindigen
Chlorhydrate der Auile aus Benzaldehyd analog configurirt sind wie
das labile Benzantialdoximchlorhydrat:

C.:Hs8.C.H CsH;.C.H

Ar.N.Cl Cl.N.Ar,
H H
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sodass also sich beide Chlorhydrate von Anilen verschiedener Con-
figuration ableiten diirften:
C:H;8.C.H C:H;.C.H
Ar.N N.Ar

Die freien Anile aus Thiophenaldebyd sind dagegen von den
freien Anilen aus Benzaldehyd sebr wenig verschieden, sodass kein
Anlass vorliegt, fir dieselben Verschiedenheit der Configuration anzu-
nehmen. Auch waren Umlagerungsversuche zur Isolirung stereoiso-
merer Thiophen-Anile vermittels der Chlorhydrate oder aunch ver-
mittels Jod erfolglos.

Experimentelles.

Thiophenaldehyd wurde nach Vorschrift von A. Biedermann?)
aus Acetothiénon dargestellt; mit der kleinen Verbesserung, dass
nach halbstindigem Schiitteln der ausgeschiedene Braunstein abfiltrirt
und dann erst bis zur vollstindigen Entfirbung geschiittelt wurde.
Die Reaction geht dann rascher vor sich. Den kostbaren Aldehyd
nochmals zo fractioniren, erwies sich als unnéthig, da hierbei erheb-
liche Verluste entstanden und das Product schon hinliinglich rein war.

Thiophenal-Anilin,

Thiophen- Aldehyd und Anilin reagirten zwar unter Wasser-
abscheidung, ergaben aber nur ein gelbes Oel, welches sich beim
Aufbewabren dunkelroth firbte, In der Kiltemischung erstarrte es,
zerflogs aber wieder bei gewdbnlicher Temperatur und wurde deshalb
nicht nither untersucht.

Thiophenal-Paratoluidin, C,H3;S.CH:N.C,H,.CH;,
bildet sich beim Etwirmen molekularer Mengen von Aldehyd und
p-Toluidin. Das unter Wasserabscheidung gebildete gelbe Oel erstarrt
beim Erkalten und wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol in blass-
gelben Prismen vom Schmp. 62° erhalten.

0.188 g Sbst.: 0.219) g BaSO0;.
CmH“NS. Ber. S 16.0. Gef. S 15.9.
Dieses Anil wurde stets in der bei 62" schmelzenden Form
erhalten, auch unter solchen Umstinden, unter denen das Benzal-
p-toluidin vom Sehmp. 36° in die tiefer schmelzende Modification iibergeht.

Thiophenal-Parabromanilin, C4H3S.CH:N.CgH,Br,
wird auf dieselbe Weise wie das Toluidin-Derivat erhalten und bildet
hellgelbe Blittchen vom Schmp. 90% ist in Alkohol schwer, in Aether
und Benzol leicht 16slich.

1) Diese Berichte 19, 637 [1886].
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Andeutungen einer zweiten Form wurden auch hier nicht wahr-
genommen.

0.1032 g Sbst.: 0.0923 g CaSO0,.

CiHgBrNS. Ber. 8§ 12.2. Gef. S 12.4.

Die Chlorhydrate von Apilen der Thiophenreihe fallen beim
Einleiten von Salzsiiuregas in eine absolute dtherische Lésung der Con-
densationsproducte in Form gelber Pulver aus, die in Aether unlos-
lich sind, sich in kaltem Alkohol unverindert 16sen, aus dieser Losung
durch Aether wieder gefillt und anf diese Weise gereinigt werden
konnen. Sie sind an der Luft beliebig lange haltbar, geben an kaltes
Wasser keine Salzsiure ab, sondern bleiben als schwerldsliche Sub-
stanzen beim Uebergiessen mit Wasser sehr lange unverdindert, sind
also in allen diesen Punkten von den sehr zersetzlichen Chlorhydraten
der Anile aus Benzaldehyd verschieden.

Genauer untersucht wurde das

Thiophenal-p-Toluidin-Chlorhydrat,

Cl
CiH;S.CH:NZ"CsH,.CH; .
H

Gelbes Pulver, aus Alkohol durch Aether gefillt. Bestindig
gegen kaltes Wasser und an der Luft, aber durch warmes Wasser
sowie durch Sodalésung und beim Erwirmen sich zersetzend.

Ber. HC] 18.3. Gef. HCI 18.1, 18.2.

Wie sich aus dem Chlorhydrat durch Soda kein isomeres Anif
erhalten liess, so verliefen anch Umlagerungsversuche vermittels Jod
negativ; sie sollen deshalb nicht speciell aufgefiihrt werden.

Thiophenal- Amidothiazol, C;H38.CH:(NyC; H28).
a@-Derivat. Werden gleichmolekulare Mengen Thiophenaldehyd
und Amidothiazol gelinde erwirmt oder lingere Zeit tiichtig geschdttels,
so bildet sich unter Wasserausscheidung eine réthliche Masse, die, aus
Alkohol umkrystallisirt, hellgelbe Blittchen vom Schmp. 1099 ergiebt.
CsHgNaSs. Ber. N 14.5. Gef. 14.7.

Beim Schmelzen an der Luft wird das Condensationsproduct
oberflichlich zersetzt. FErhitzt man es aber in einem Stickstoffstrome
bis auf die Schmelztemperatur, so bleibt es gewichtsconstant, ist aber
hierbei ibergegangen in das

g-Derivat. Die erstarrte Masse schmilzt ndmlich alsdann schon
bei 47— 48° und unterscheidet sich von dem a-Derivat durch grossere
Loslichkeit in Alkohol, Aether, Benzol. Dieses f-Derivat geht bei
gewdhnlicher Temperatur wieder in das «-Derivat dber, wie sich
durch allmihliches Steigen des Schmelzpunktes ergab. So erhshte
sich derselbe von 47° nach ca. "achttiigigem Stehen im Exsiccator auf
103", ohpe dass sich das Priparat im {brigen verindert hatte.



Beim Umkrystallisiren der tiefer schmelzenden Modification aus
Alkohol schied sich, auch bei gewohnlicher Temperatur, stets das ur-
spriigliche hochschmelzende Product vom Schmp. 109° aus; wurde die
alkoholische Ldsung erwiirmt, so bildete sich leicht auch etwas von
dem sogleich zu besprechenden, kaum I6slichen Bis-Amidothiazolderivat.
NoC; Hs S
N2CsH:S”
entsteht auf dieselbe Weise wie das vorher beschriebene Product,
wenn man die doppelte Menge Amidothiazol anwendet. Es ist gleich
dem Benzal-Bisamidothiazol durch einfaches Auswaschen mit Alkohol
und Aether zu reinigen und bildet ein gelblich-weisses Pulver, das
im Gegensatz za den monomolekularen Condensationsproducten sehr
schwer 18slich in allen iiblichen Fliissigkeiten ist.

CnHmN;Sa. Ber. N 19.2, S 32.7.
Gef. » 19.3, » 324.

Es schmilzt bei 117°, aber nicbt unzersetzt, sondern unter Zer-
fall in Amidethiazol und Thiophenalamidothiazol:

CiHyS.CH(N:C3H38)» = CyH;S.CH:N2C3Ho S + C3 Hy N2 S.

Das im Stickstoffstrom auf 117° erbitzte Product wies einen
Gewichtsverlust auf, welcher der Abscheidung eines Molekiils Amido-
thiazols entspricht; die abgespaltene Substanz setzte eich an den kélteren
Stellen der Rohre an und wurde thatséchlich mit Amidothiazol identificirt.

Das Coudensationsproduct lést sich in keinem der iiblichen
Losungsmittel in merklicher Menge auf, wird aber beim Erwirmen
mit Apilin und verflissigtem Paratoluidin aufgenommen. In diesen
Losungen ist jedoch zufolge der Molekulargewichtsbestimmungen die
Substanz nicht mehr unzersetzt enthalten, -- sondern es diirfte das
Amidothiazol durch das als Ldsungsmittel diencnde Amin verdringt
worden sein.

Thiophenal-Bisamidothiazol, C4H3;S.CH<

Kryoskopische Bestimmung des Molekulargewichts,

. Losungsmittel Paratoluidin . . == 16.67 g (K= 51.1)
Angewaundte Substanz . . = 0.1113 g
ErmedngungdesGeinerpunktes = 03575

Mol.-Gew. Ber. 294. Gef. 95.
2. Losuugsmittel Paratoluidin, . == 1287 ¢
Angewandte Substanz . . = 02544 g
Erpiedrigung desGefnerpunktes = 1.0250
Mol.-Gow. Ber. 294, Gef. 97.
Die Bestimmung nach der Siedemethode in Anilin ergab analog:

Lésungsmittel Apilin. . . . . = 194lg (K=32
Angewandte Substanz . . . . = 0.1126¢g
Erhdhung des Siedepunktes . . == 0.200°

Mol.-Gew. Ber. 294. Gef. 92,
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Wie man sieht, ist das beobachtete Molekulargewicht nur rund
ein Drittel des berechneten. Dies ldast sich nur durch die Annahme
erkliren, dass durch die Anilinbasen in Folge der Massenwirkung das
Thiophenal-Bisamidothiazol so gut wie volistindig in 2 Mol. freies
Amidothiazol und ! Mo!. Thiophenal-Anilin bezw. Thiophenal-Toluidin
umgesetzt worden ist:

C4H3S.CH(C3N2H3$)2 + C¢H;.NH;

= C4H38.CH:N.CG Hs; + 2 CaNz[‘hS.

Beim Losen des Benzal-Bisamidothiazols in Anilinbasen
tritt ein analogev Zerfall ein; derselbe ist jedoch nicht so weitgehend
wie beim Thiophenal-Bisamidothiazol, da nach der Gefrierpunkts-
methode in Paratoluidinldsung das Molekulargewicht erheblich hoher
(etwa halb so gross wie das berechnete) gefunden wurde.

1. Paratoluidin 12.30 g. Substanz 0.0679 g.
Erpiedrigung des Gefrierpunktes 0.1630.
Mol.-Gew. Ber. 290. Gef. 173.

2. Paratoluidin 12.30 g. Substanz 0.1000 g.
Erniedrigung des Gefrierpunktes 0.241°,
Mol.-Gew. Ber. 290. Gef. 175.

Da aber hiernach auch das Benzal - Bisamidothiazol schon
bei gelindem Erwirmen sehr leicht gespalten wird, so ist es wohl
zweifellos, dass das beim Erhitzen desselben gebildete Oel, ganz ent-
sprechend der Spaltung des Thiophenderivates, ein Gemisch von
Benzal-Amidothiazol und freiem Amidothiazol ist.

186. Th. Curtius und H., Pauli: Oxydation von symmetri-
schen secundiren Benzylhydrazinen, R.CH,. NH.NH.CH;.R,
zu Hydrazonen, R.CH:N.NH.CH;.R.

[Mitiheilung 20s dem chemischen Ibstitut der Universitit Heidelberg.)
(Eingegangen am 23. Miarz 1901.)

Wir haben die Reduction des o-Chlorbenzaldazins
ClC¢H,.CH:N.N:CH.C;H,Cl,
in alkalischer Lé&sung untersucht und dabei im Sinne der Gleichung:

ClCsH.CH:N.N:CH.C¢H,Cl + 2H,; =
Ci1CsH,.CH,.NH.NH.CH,.Co H,Cl}

nur das symmetrische secundire Hydrazin!), ClCsH,.CH;.NH.NH
.CHy.C¢H, Cl erhalten. Auch bei sehr schwacher Reduction konnte

D Vergl. Journ, fiir prakt. Chem. [2] 62, 83ff. [1900).



