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185. A. Hantzech und Rudolf  Witz: Ueber Anile auB 
T hiophenaldehyd. 

(Eingegangen am 22. MBrz 1901.) 

Die Oxime des Thiophenaldehyds weichen bekanntlich von denen 
des Benzaldehyds insofern ab, als diejenige Configuration, welche in 
der Benzolreibe stabil ist,  in  der Thiophenreihe labil wird, sodass 
eich die Stabilit6tsverhaltnisse bei Ersatz des Benzolrestes durch den 
Thiophenrest umkehren, oder mit anderen Worten, dass die stabilen 
Oxime beider Reihen versrhiedene Configuration besitzen. 

110.  N N . O H  
stabiles Benzaldoxim stabiles Thiophensldoxim. 

Diese Thatsache ist durch Entdeckung der beiden anderen Stereo- 
isomeren exact bewiesen, rorher  aber do;h bereits dadurch hiichst 
wahrscheinlich gemacht worden, dass das lange Zeit einzig bekannte 
stabile Thiophenaldoxirn ebenso sehr dein labilen Benzaldoxim glich, 
als es vom stabilen Benzaldoxim abwich, dass also fiir das gewohn- 
liche Benzaldoxim und fiir das  gewiihnliche Thiophenaldoxim schon 
wegen ihrer erheblichen physiknlischen und chemischen Verschieden- 
heit auch eine Verschiedenheit der  Configuration nugenommen werden 
dorfte. 

Aehnliche Verhaltnisse konnteii nuii vielleicht auch bei den ent- 
aprechenden Anilen indirect ziim Nachweise ihrer configuratiten Ver- 
schiedenheit aiich bei Abwesenheit scharf gesoiiderter Stereoisomerer 
Whren. Es sollten daher die noch unbekannten Condensationsprodiicte 

am Thiophenaldehyd irnd Anilinbasen, C 4 F 1 3 i > ~ : ~ . ~ r ,  auf 311- 

fiillige Tsomerie unteraucht irnd mit den eiitsprechenden Condensations- 
producten aus Benzaldehyd verglichen werden. J e  nach der Ueber- 
einstimmnng oder Abweichung beider Reihen durfte darrri entweder 
aaf Gleichheit oder auf Verschiedenheit ihrer Configuration ge- 
schlossen werden. Hierbei war es wahrscheinlich, dass bei Abwesen- 
heit zweier stereoisomerer Formen, entsprechend den Stabilitiitsverhiilt- 
nissen bei den Oximen, auch bei den Anilen analoge VerhHltnisse 
anftreten wirden, entsprechend den Formeln: 

CsHs.CH C, H3 S . CH 

C6 H5.C. H C, HS S. C .  H 
.4r. N N.Ar  

Einzig bekanntes Anil Einzig bekanntcs Anil 
der Benzolroihe der Thiophenreihe. 

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

sie bei Benzylidenparatoluidin, " $>C: N.Co Hh.CH3, in der vorher- 



gehenden Abhandlung beschrieben worden sind, konnten bei den Pro- 
ducten aus Thiophenaldehyd und Anilin, bezw. Paratoluidin bisher 
nicht aufgefunden werden. Allerdings wurden bei dem Conden- 
sationsproduct aus 1 Mol. Thiophenaldehyd und 1 Mol. Arnidothiazol, 

H3i>C:(C3Np HzS), zwei leicht in einander iiberfiihrbare Isomere 

entdeckt: dlis primiire Product vom Schmp. 109- 110” geht durch 
den Schmelzvorgang in ein secundares Isomeres vom Schmp. 47-48O 
iiber, das  sich bei gewohnlicher Temperatur wieder langsam in den 
urspriinglichen Kiirper rerwardelt. Es ist moglich, dass diese Ver- 
schiedenheit auf Stereoisomerie beruht gemiiss den Formeln 

C, HS S. C. H C4 I13 S . C . H 
und C ~ H ~ N S .  N N . c ~ H ~ N s .  

Moglich ist es  aber auch, dass dieselbe auf Structurisomerie be- 
ruht und mit den beiden tautornereti Formen des sogenannten Amido- 
thiazols (echtes Amidothiazol und Imidothiazolin) zusammerihangt: 

CdH3S.CH:N.C CH oder CdH3S.CH.N:C C H ,  

Thiophenal- Arnidothiazol Thiophenal-Iniidothiamlin 

obgleich die Bildung eines Vierringes ron der letztereii Formel wohl 
isolirt dastehen wiii.de, und deshalb nicht gerade wahrscheiulich ist. 

Analoge einfache Condensationsproducte ron 1 Mol. Benzaldehyd 
und 1 Mol. Amidothiazol herzustellen, gelang nicht. Es liess sich 
selbst bei Anwendung gleicbmolekularer Mengen steta nur das YOU 

0. S c h w a  b bereits vorstehend (S. 834) beschriebene Bend-Bisamido-  
thiazol CS H5. CH ( NP Cs H3 9 2 ,  isoliren. 

Dafiir gelang aber  auch in  der Thiophenreihe die Darstellung 
des analogeu Thiophenal-Bisamidothiazols, CI H3 S. CH (N2 C B H ~ S ) ~ ,  
eodass aus Thiophenaldehyd insgesammt drei Producte: zwei Isomere 
C4HsS. CH:(N2C3 H,S) und eine Verbindung C I H ~ S . C H ( N , C ~ H ~ S ) ~  
entsteheu kiinnen. 

Thiophenal- Bisamidothiazol spaltet sich beini Schmelzeii (1 19O) 
unter Luftabschluss in freies Amidothiazol und Thiophenal-Amido- 
thiazol: 

S - C H  S - C H  . .. 
% ./ 1. \/ 

N -N 

H C - S  H S - C H  .. . 
HC c.NH.C.NH.C CH --./ a/ 

N C1113s N 
S - C H  S-CH . .. 

= C4HsS.CH:N.C CH + NH2.C C H .  
==-a/ a/ 

N N 
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Benzal-Bisamidot,hiazol rerwandelt sich bekanntlich beim Erhitzen 
den Schmelzpunkt (s. d. vorhergehende Mittheilung) in ein Gliges, 
gewijhnlicher Temperatur sehr langsam wieder in den urspriing- 

lichen KBrper iibergehciides Product, das anfangs fiir ein isomeres 
Benzal-Bisamidothinzol gebalten wurde. Dasselbe ist jedoch, wie wir 
durch Molekulargewicthbestimmung nachgewiesen haben, nur ein'Ge- 
misch von Benzal-Amidothiazol und freiem Amidothiazol, wonach also 
das  Derivat des Benzaldehyds beim Erhitzen ganz analog zerfallt 
wie das des Thiopliexialdehyds. 

Die daran anschliessenden Versuche, das eiofache, bisber unbe- 
kannte Benzal-A rnidothiazol zu isoliren und dasselbe vnr allem aus 
1 Mol. Benzaldehyd und 1 Mol. Amidothiazol direct zu gewinnen, 
blieben aber erfolglos, da aucb im letzteren Fnlle sich direct nur das  
Bisamidothiazolderivat isoliren liess. 

I n  einem Punkte weichen die Anile des Thiophenaldehyds von 
denen des Benzaldehyds ab. Benzalaxiilin und Benzal-p-toluidin geben 
in absolutem Aether, sowie in Benzollosung mit trocknem Salzsanregas 

A r  
zwar' Chlorhydrate, C 6 2 5 > C : N f H  ; allein dieselben sind ausserst 

CI 
zersetzlicb, geben ibre Salzsiiure sehr leicht, z. B. a n  Wasser augen- 
blicklich, ab, spalten sich also unter gleichzeitiger Hydrolyse sehr 
leicht wieder in den urspriinglichen Aldehyd und die Anilinbase. Im 
Gegensatze hierzu sind die analog entstehenden Chlorhydrate der 

A r  

CI 
Thiophenreihe, H 3 i > C :  N<H weitaus bestiindiger, sodass sie selbst 

durch kurzes Verweilen unter Wasser ibre Salzsaure kaum abgeben 
und an der  Luft fast vollig unoerandert bleiben. Diese auffallende, 
durch die einfachen Strncturformeln nicht ausgedriickte Verschiedenheit 
erinnert an die Verschiedenheit der Chlorhydrate von stereoisomeren 
Oximen, wie denn das Salzsaure-Benz.lntialdoxim (Formel 1) weitaus 
zer~etzlicher ist als das  Salzsaure-Benzsynaldoxim (Formel 2), 

C6Hs.C.H Ctj H5. C .H 
( I )  HO.N.CI (2) C l . N . O H .  

H H 
Es ist deshalb sehr wahncheinlich, dass die stabileren Chlor- 

hydrate der Anile nus Thiopbenaldehyd analog configurirt sind, wie 
das stabile Benzsynaldoximchlorbydrat, und dass die onbestandigen 
Chlorhydrate der Anile aus Benzaldehyd analog configurirt sind wie 
das labile Benzantialdoximcblorhydrat: 

CaH3S.C.H Cg H5. C. H 
Ar .  N . CI C1.N. Ar , 

H H 
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sodass also sich beide Chlorhydrate von A d e n  verschiedener .Con- 
figuration ableiten durften: 

CI Hs S. C .H Cs HI. C . H  
Ar.N N . A r  

Die freien Anile aus Thiopliennldehyd sind dagegen von den 
freieri A d e n  aus Benzddehyd sebr wenig rerschieden, sodass kein 
Anlass vorliegt, fur dieselbeu Verechiedenheit der Configuration anzu- 
nehmen. Auch ware11 Umlagerungsversuche zur Isolirung stereoiso- 
rnerer Thiophen-Anile vermittels der Chlorhydrate oder auch ver- 
mittels J o d  erfolgloe. 

- 

Ex p e r i  m e n  t e 11 e s. 
Thiophenaldehvd wurde nach Vorschrift \-on A. B i e d e r r n a n n ’ )  

nus Acetothii;non durgestrllt; mit der kleinen Verbesserung, dass 
nach hnlbstundigern Schiitteln der ausgeschiedene Braunstein abfiltrirt 
uod dnnn erst bis zur vollstiindigen Entfiirbung geschlttelt wurde. 
Die Reaction geht dann rascher vor sich. Den kostbaren Aldehjd 
nochrnals zu hctionireri, erwies sich als urrniithig, da hierbei erheb- 
liche Verluste entstanden rind das Product schon hinliinglich rein war. 

T h i o p h e n  a I - A n  i l in .  
Thiophen- Aldehyd und Anilin reagirten zwar untrr Wasser- 

nbscheidung, ergaben aber n u r  ein gelbes Oel ,  welches sich beim 
Aufbemahren dunkelroth fiirbte. In der Kalternischung erstarrte es, 
zerfloss nber wieder bei gew6hnlicher Temperatur und wurde desbalb 
nicht riaher uotersucllt. 

T 11 i o p  b e n  a 1 - P a  r a t 0 1  u i d  i t i ,  Cq HJ S . CH: N. C, HI. CHJ , 
bildet sich beirn Erwarmen molekularer Mengen von Aldehyd und 
p-Toluidin. Das unter Wnssernbscheidung gebildete gelbe Oel erstarrt 
beim Eikalten und wird dutch Urnkrystallisiren atis Alkohol in blass- 
gelben Prisrneri rom Schinp. 62O erhalten. 

0.188 g Sbst.: 0.2I!l.j g BaSOi. 
CI : ,H~INS.  Ber. S 16.0. Gef. S 15.9. 

Dieses Anil wurde stets in der bei 62O schmelzenden Form 
rrhalten, auch unfer solchen Umstanden, unter denen das Benzal- 
ptoluidin rom Schmp.36O i n  die tiefer schmelzende Modi6cation iibergeht. 

T h i o p ti e n a l -  Pa r a. br  o m  an  i l  i n , C d  Hs S. CH: N . CC Hd Br , 
wii d auf dieielbe Weise wie das  Toluidin-Derirat erlialten und bildet 
hellgelbe Bliittclien vom Schmp. 90°; ist in Alkohol schwer, in Aether 
und Henzol leiclit liislich. 
. - -. - -. - 

I )  Diese Berichte 19, 637 [1886]. 
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Andeutungen einer zweiten Form wurden nuch hier nicht wahr- 

0.1032 g Sbst.: 0.0923 g CaSOA. 
C11BsBrNS. Ber. S 12.2. Gef. S 12.4. 

Die C h l o r h y d r a t e  von Anilen der Thiophenreihe fallen beim 
Einleiten von Salzsiiuregas in eine absolute titherisehe Losung der Con- 
densationsproducte i n  Form gelber Pulver aus, die in Aether unlos- 
lich sind, sich in kaltem Alkohol unverandert liisen, aus  dieser L6sung 
durch Aether wieqer gefallt und aiif diese Weise gereinigt werden 
konnen. Sie sind an der Luft beliebig lange Iialtbar, geben an kaltes 
Wasser keine Salzsaure ab , sondern bleiben als schwerl8sliche Sub- 
stanzen beim Uebergiessen mit Wasser sehr lange unrerandert, sind 
also in allen diesen Punkten von den sehr zersetzlichen Chlorhydraten 
der Anile aus  Benzaldehyd verschieden. 

Genauer untersucht wurde das  

genommen. 

T h i o p h e n a 1 - p-T o 1 u i d i n  - C h I o r  h y d r n t , 
c1 
H 

Oelbes Pulver , aus Alkohol durch Aether gefallt. Bestandig 
gegen lraltes Wasser und an der Luft, aber durch warmes Wasser 
sowie durch Sodalasung und beim Erwarmen sich zersetzend. 

Gef. HCI 18.1, 18.2. 

Cc HR S . CN: N(C6 H, .CHJ . 

Ber. HCI 15.3. 
Wie sich ails dem Chlorhydrat durch Soda kein isomeres Anil 

erhalten liess, so verliefen anch Umlagerutigsversuche vermittels Jod 
negativ; sie sollen deshalb nicht specie11 aufgefiihrt werden. 

T h i o  p h e n  al- A m i d o  t h i a z  o 1 , CI Ha S . CH : (Na Cj Ht S). 
Werden gleichmolekulare Mengen Thiophenaldehyd 

und Amidothiazol gelinde erwiirmt oder langere Zeit tiichtig geschiittelt, 
so bildet sich unter Wasserausscheidung eine riithliche Masse, die, aus 
Alkohol umkrpstallisirt, hellgelbe Bliittchen vom Scbmp. 109" ergiebt. 

CBHGN~S~.  Ber. N 14.5. Gef. 14.7. 
Beini Schrnelzen nu der Luft wird das Condensationsproduct 

oberflachlich zersetzt. Erhitzt man ee aber  in einem Stickstoffstrome 
bis auf die Schmelztemperatur, 80 bleibt es  gewichtsconetant, ist aber 
hierbei iibergegangen in das 

@ - D e  r i v a t .  Die erstarrte Maase schmilzt niimlich alsdann achon 
bei 47 -- 48O und unterscheidet sich von dem a-Derivat durch griiesere 
Lbslichkeit in Alkohol, Aether, Benzol. Dieses B-Derivat geht bei 
gewbhnlicher Ternperatur wieder in das u-Derivat iiber, wie sich 
durch allmahliches Steigen des  Schmelzpunlctea ergab. SO erh6hte 
sich derselbe von 470 nach ca. 'acbttiigigem Stehen im Exsiccator auf 
103", ohne dass sich das Praparat  im iibrigen veriindert hatte. 

C L -  D e r i  v a t .  
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Beirn Umkrptallisiren der tiefer schmelzenden Modification aus 
Alkohol schied sich, truch bei gewohnlicher Temperatur, stets das  ur- 
spriigliche hochschmelzende Product vom Schmp. 1090 aus; wurde die 
alkoholische LZisung erwiirrnt, so bildete sich leicht auch etwas von 
dem sogleich zu besprechenden, kaum loslichen Bis-Amidothiazolderirat. 

No CJ Hs S T h i o p h e n a 1 - B i s a rn id  o t h i a z  o 1,  CI Hs S . CH <N2 cs Has , 
entsteht auf dieselbe Weise wie das vorhei beschriebene Product, 
wenn man die doppelte Menge Arnidothiazol anwendet. Es ist gleich 
dem Benzal-Bisnmidothiazol durch einfaches Auswaschen mit Alkohol 
und Aether zu reinigen und bildet ein gelblich-weisses l'ulver, das  
irn Gegensatz ZLI  den monornolekularen Condensntionsproductrn sebr 
schwer loslich in allen iiblichen Pliissigkeiren ist. 

CliHloN~Ss .  Ber. N 19.2, S 33.7. 
Gef. 19.3, 32.4 

fall ill Arnidothiazol und Thiophenalarnidothiazol: 
Es schrnilzt bei 1170, aber nicht unzersetzt, _sondein iititer Zer- 

CdH:+ S. C H  (N? Ca Hj S), = Ca €lJ S . CH : Na Cs H2 S + CJ Hi N2 s. 
Das irn StickstoffJtrom auf 1 1 7 "  erhitzte Product wies einen 

Gewichtsvei lust uuf, welchw der Abscheidung eines Molekiils Aniido- 
thiazols entspricht; die abgespaltene Substanz setzte Eich an den kalteren 
Stellen der Riihre an und wurde thatsachlich mit Aiuidothiazol identificirt. 

Das Coridensationsproduct liist sich in keiuem der fiblichen 
Losung~mittel in merklicher Menge auf, wird aber beim Erwiirmen 
mit Anilin uiid verfliissigtem Paratoluidin nufgenornmeri. 111 diesen 
Losungen ist jedoch rufolge der Molekulargewichtsbestirnmungel~ die 
Substanz nicht mehr unzersetzt enthalten, - sondrrn es  diirfte das  
Amidothiazol durch das nls Liisungsniirtel dienciide Aniin verdrangt 
worden sein. 

I< r y o s k o p i s c h e Best  i m m u n g d es  Itlo 1 e k 11 I a r g e w i c h t -. 
1. LBsungsmittel Paratoluidin . . = 16.67 g (I< = 51.1) 

Angewandte Substanz . . . = 0.1113 g 
ErniedrigungdesGefrierpunktes = 0.357.5') 

Mo1.-Gew. Ber. 394. Gef. 95 
2. IABsungemittol Paratoluidiii . . = 12.S'i g 

Angewandte Substanz , . . = 0.P544 g 
Erniedrigung des Gefrierpunktes = 1.0250 

Idol.-Gow. Ber. 294. Gef. 97. 
Die Bestimmung nach der Siedemethode in Anilin ergab analog: 

Losungsmittel Anil in.  . . . . = 19.41 g (I<= 32) 
Angewandte Substanz . . . . = 0.11'26 g 
ErhBhung des Siedepunktes . . = 0.2000 

MoLGew. Ber. -394. Gcf. 92. 



847 

Wie man sieht, ist das beobachtete Molekulargewicht nur rund 
ein Drittel des berechneten. Dies liisst sicb nur dnrch die Bnnahnie 
erkliiren, dass durch die Anilinbasen in Folge der Massenwirkung das 
Thiophenal-Bisamidothiazol so gut wie vollstaudig in 2 Mol. freies 
Amidothiazol und 1 Mol. Thiophenal- Ariilin bezw. 'l'hiophenal-Toluidin 
urngesetzt worden ist : 

CI Hs S . C H ( C I N Z H ~ S ) ~  + Cs H5. NH2 
= CdH3S.CH:N.CsHs + ~ C J N ~ H ~ S .  

Beim Liisen des B e n z a l - B i s a m i d o t h i a z o l s  i n  Anilinbasen 
tritt ein analoger Zerfall ein; derselbe ist jedoch nicht so weitgehend 
wie beim Thiophenal-Bisamidothiazol, da nach der Gefrierpunkts- 
methode in ParatoluidinlBsung das Molekulargewicht erheblich hoher 
(etwa hnlb so gross wie das berechnete) gefunden wurde. 

1. Paratoluidin 12.30 g. Subsfanz 0.0679 g. 
Erniedrigung des Gefrierpunktes 0.1630. 

MoLGew. Ber. 290. Gef. 173. 

Erniedrigung des Gefrierponktes 0.2410. 
MoLGew. Ber. 290. Gef. 175. 

2. Paratoluidin 12.30 g. Substanz 0.1000 g. 

Da aber hieriiach aucb das Betizal - Bisamidothiazol schon 
bei geliodem Erwarmen sehr leicht gespcilten wird, so ist es wohl 
zweifellos, dass d m  beim Erhitzen desselben gebildete Oel, ganz cnt- 
eprechend der Spaltung des Thiopbenderivates , ein Gemisch yon 
Benzal-Amidotbiazol und freieni Amidothiazol ist. 

186. Th. Curt iue  und H. P a u l i :  Oxydation von sgmmetri- 
aohen seoundiiren Benzylhydrazinen, R.CH2. NH. NH.CH2.R, 

zu H y  drazonen, R .  CH : N . NEE. CHa . R. 

[Mitiheilung aos dem chemischen Institut der Universifiit Heidelberg.] 

(Eiogegangen am 23. Marz 1901.) 

Wir haben die Reduction des o-Chlorbenzaldazins 
C1 Ce Hc . CH: N.  N: CH . Cg HbCl, 

in alkalischer Losung untersucht und dabei im Sinne der Gleichung: 
ClCsHc.CH:N.N:CH.CsH,Cl+ 2Hz =: 

ClCs Hr , CH2. NH .NH . CH2 .Cs HaCl 
nur das symmetrische secundare Hydrazin'), CI CsHi. CH2 .NH.NH 
. CHe. CS H4 Cl erhalten. Auch bei sehr schwacher Reduction konnte 

I) Vergl. Journ. fiir pralct. Chem. [2] 62, 83ff. [1900]. 


